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Metallnitrid-Clusterfullerene (NCFs) sind eine besondere
Form der endohedralen Fullerene mit einem eingeschlosse-
nen Trimetallnitrid-Cluster (M3N).[1] In NCFs mit einem ho-
mometallischen M3N-Cluster wird die Struktur des endohe-
dralen Fullerens von der Clustergr�ße bestimmt, die wieder-
um vom Ionenradius des beteiligten Metalls abh�ngt.[2,3] Die
heterometallischen Metallnitrid-Clusterfullerene (mixed
metal nitride clusterfullerenes – MMNCFs), die Nitridcluster
mit unterschiedlichen Metallen enthalten, gelten bisher als
kleine Untergruppe der NCFs.[1, 4–15] MMNCFs lassen sich bei
der Fullerensynthese in h�heren Ausbeuten erhalten als ho-
mometallische NCFs.[1,4–7, 12, 13] Dies macht die MMNCFs zu
aussichtsreichen Kandidaten f�r die Erh�hung der Ausbeuten
bei der Synthese von Clusterfullerenen mit großen Metallio-
nen, die im Fall homometallischer NCFs nur niedrige Aus-
beuten liefert. Bisher ist eine Reihe von MMNCFs isoliert
worden, darunter MSc2N@C80 (Ih) (M = Y, Ce, Gd, Tb,
Er),[4,8, 10–12, 15] M2ScN@C80 (Ih) (M = Y, Gd, Er),[4,10–12]

GdxSc3�xN@C80 (D5h) (x = 1, 2),[4] ScYErN@C80 (Ih),[9]

DySc2N@C76,
[13] MSc2N@C68 (M =Dy, Lu) und Lu2ScN@C68.

[14]

In allen F�llen war Scandium an der MMNCF-Bildung beteiligt,
da Sc-basierte NCFs bisher die h�chsten Ausbeuten im Ver-
gleich zu homometallischen NCFs liefern.[4–16]

Bei der Synthese von Sc-basierten MMNCFs (MxSc3�x

N@C2n) entstehen haupts�chlich homometallische Sc-basierte
NCF-Produkte, hingegen kaum M-basierte.[4, 12] Es ist daher

interessant zu untersuchen, wie die Bildung von MMNCFs
ohne Scandium erfolgt und was insbesondere bei der Ver-
wendung zweier Metalle geschieht, deren Ausbeuten bei der
Synthese homometallischer NCFs �hnlich sind. Zudem stellt
sich die Frage, wie diese Metalle bei der MMNCF-Bildung
konkurrieren und wie sich die MMNCF-Struktur in Bezug auf
den Nitridcluster und den Kohlenstoffk�fig bei Variation des
Metalls im heterometallischen Nitridcluster �ndert. Hier
berichten wir �ber die Synthese und Isolierung von
LuxY3�xN@C80 (I) (x = 1, 2) – den ersten MMNCFs ohne
Scandium im Cluster. Zum Vergleich wurden die MMNCFs
LuxSc3�xN@C80 (I) (x = 1, 2) in die Untersuchungen einbe-
zogen. Die neuen Fullerene wurden mit UV/Vis-NIR-, FTIR-
und 13C-NMR-Spektroskopie untersucht, wobei die Abh�n-
gigkeit der spektroskopischen Eigenschaften von der Clus-
terzusammensetzung und -gr�ße bestimmt wurde; zudem
wurden Dichtefunktional(DFT)-Rechnungen ausgef�hrt, um
die Auswirkungen der Gr�ße des eingeschlossenen Clusters
auf die MMNCF-Struktur (besonders auf den Kohlenstoff-
k�fig) aufzukl�ren.

In der hier vorgestellten Arbeit wurden Lutetium und
Yttrium ausgew�hlt, da ihre Ionenradien �hnlich sind (0.85
bzw. 0.90 �[2,17]) und die Ausbeute an homometallischem
Lu3N@C2n nur um den Faktor 1.9 h�her ist als jene an Y3N@
C2n (siehe Hintergrundinformation S1). Da keines der beiden
Metalle teilweise gef�llte f-Schalen aufweist, ist die 13C-
NMR-spektroskopische Untersuchung ihrer Nitridclus-
terfullerene erleichtert. Die Synthese von LuxY3�xN@C80

(x = 1, 2) erfolgte mit der „Methode der reaktiven Gasat-
mosph�re“[18] wie beim fr�her vorgestellten GdxSc3�xN@C80.
[4,12] Abbildung 1 zeigt ein typisches Chromatogramm eines
LuxY3�x@C2n-Fullerenextraktes bei Verwendung des opti-
mierten molaren Verh�ltnisses Lu/Y/C = 1:1:15. Die domi-
nierende Fraktion A (Retentionszeit tret = 30.7–33.1 min)
enth�lt LuxY3�xN@C80 (I) (x = 0–3; auf die Bezeichnung „I“
f�r die Isomerenstruktur wird in der Folge außer in Ausnah-
mef�llen verzichtet), das der massenspektrosmetrischen
Analyse zufolge bis zu 95% aller Fullerenprdukte umfasst.
Die Gesamtausbeute an LuxY3�xN@C80 (x = 1, 2) ist 5.4-mal
geringer als die an LuxSc3�xN@C80 (x = 1, 2), das k�rzlich
isoliert wurde und �ber das wir an anderer Stelle berichten
werden (siehe Hintergrundinformation S1), was die Bedeu-
tung von Scandium bei der MMNCF-Bildung unterstreicht.
Zudem �berlappen wegen der �hnlichen Retentionszeiten
von Lu3N@C80 und Y3N@C80 diese beiden Produkte mit
LuxY3�xN@C80 (x = 1, 2) in Fraktion A. Dies bedeutet, dass
alle vier m�glichen Strukturen von LuxY3�xN@C80 (x = 0–3) in
nur einer Fraktion (A) auftreten, die noch dazu enger als jene
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von LuxSc3�xN@C80 (x = 0–3) ist (siehe Hintergrundinforma-
tion S1) – damit wird die Isolierung von LuxY3�xN@C80 (x = 1,
2) noch schwieriger als die von MxSc3�xN@C80 (x = 1, 2).[4,12]

Eine Isolierung von LuxY3�xN@C80 (x = 1, 2) gelingt aller-
dings mit einer dreistufigen HPLC, wobei die letzten beiden
Trennschritte mit einer rezyklierenden HPLC ausgef�hrt
werden (siehe Hintergrundinformation S2 zur Vorgehens-
weise). Die hohe Reinheit der MMNCFs von � 99% wurde
mit Laserdesorptions-Time-of-flight(LD-TOF)-MS bestimmt
(Einschub in Abbildung 1).

Aus den Fl�chen unter den HPLC-Peaks wurde die rela-
tive Ausbeute an LuxY3�xN@C80 (x = 0–3) bestimmt. Unter
optimierten Synthesebedingungen (Molverh�ltnis von Lu/Y/
C = 1:1:15) betr�gt f�r Y3N@C80/LuY2N@C80/Lu2YN@C80/
Lu3N@C80 das Verh�ltnis der Ausbeuten 2.3:4.6:3.6:1 (siehe
Hintergrundinformation S3), das sich vom statistisch ermit-
telten Verh�ltnis, 1:3:3:1, unterscheidet. Die Ausbeute an
LuY2N@C80 ist 1.3-mal h�her als die an Lu2YN@C80, die
Ausbeute an Y3N@C80 2.3-mal h�her als die an Lu3N@C80.
Dies ist bemerkenswert, da sich die relativen Ausbeuten an
homometallischen NCFs unter Verwendung von reinem
Lu2O3 oder Y2O3 gerade umgekehrt verhalten (siehe Hin-
tergrundinformation S1). Zudem ist gem�ß den Fl�chen unter
den Peaks im HPL-Chromatogramm die Ausbeute von
LuxY3�xN@C80 (I) ca. 1.5- bzw. 2.8-mal h�her als die Aus-
beuten von Lu3N@C80 (I) bzw. Y3N@C80 (I). Diese Steigerung
der Ausbeuten l�sst darauf schließen, dass bei der Bildung
von MMNCFs aus zwei Metallen mit �hnlichen Ionenradien
komplexe Wirkungen zum Tragen kommen.

Die UV/Vis-NIR-Spektren von LuxY3�xN@C80 (x = 0–3)
in Toluol (Abbildung 2) enthalten charakteristische Banden,
die in Tabelle 1 zusammengestellt sind. Das gesamte Ab-
sorptionsverhalten der vier LuxY3�xN@C80-Cluster mit x =

0–3 ist beinahe identisch, wenn man von kleinen Verschie-
bungen der Banden absieht.[2] Die Absorptionsanstiege liegen
ebenfalls nahe beieinander, was auf �hnlich große optische

Bandl�cken schließen l�sst (1.58–1.54 eV; siehe Tabelle 1).
All diese Befunde sprechen f�r vergleichbare elektronische
Eigenschaften, die sich mit der �hnlichkeit der Ionenradien
und des HPLC-Trennverhaltens von Lutetium und Yttrium
erkl�ren lassen. MMNCFs der allgemeinen Formel
MxSc3�xN@C80 (I) (M = Lu, Y, Gd, Er) zeigen solche �hn-
lichkeiten nicht:[4, 10, 12] Hier ver�ndern sich die Absorptions-
spektren bei Variation des Clusters betr�chtlich, wobei die
Bandl�cke und die Aufl�sung des Absorptionsmusters bei
steigender Zahl der Lanthanoidatome im Cluster zuneh-
men.[4, 10, 12]

Die FTIR-Spektren von LuxY3�xN@C80 (x = 0–3) und
LuxSc3�xN@C80 (x = 0–3) (Abbildung 3) belegen die Gleich-
heit der tangentialen und radialen K�figmoden dieser
MMNCFs,[1–4, 12] die außerdem nahezu identisch mit denen
anderer M3N@C80-(I)-Strukturen (M = Sc, Y, Gd, Tb, Dy, Ho,
Er, Tm) sind.[1–4, 12] Daher k�nnen wir allen hier untersuchten
LuxY3�xN@C80-MMNCFs mit x = 0–3 – genauso wie
LuxSc3�xN@C80 (x = 1–2) – das K�figisomer C80:7 mit Ih-
Symmetrie[1, 2] zuschreiben. Die antisymmetrischen M-N-
Streckschwingungsmoden, die als intensivste niederenergeti-
sche IR-Linien im Bereich von 600–800 cm�1 [1–4, 12,19a] auftre-
ten, sind f�r das jeweilige NCF charakteristisch. Anders als
bei den homometallischen NCFs, bei denen die antisymme-
trische M-N-Streckschwingungsmode zweifach entartet ist,
f�hrt die niedrigere Molek�lsymmetrie in den MMNCFs zu
einer Aufspaltung dieser Mode.[4, 12] LuxY3�xN@C80 und
LuxSc3�xN@C80 (x = 0–3) unterscheiden sich jedoch stark im
Ausmaß dieser Aufspaltung. Die n(M-N)-Schwingungen in
Lu3N@C80 und Y3N@C80 liegen nahe beieinander. Ein �hnli-

Abbildung 1. Chromatogramm des LuxY3�xN@C2n-Fullerenextraktes aus
dem Verfahren der „reaktiven Gasatmosph�re“ (Verwendung von zwei
4.6 � 250 mm Buckyprep-S�ulen, Flussgeschwindigkeit 1.6 mLmin�1;
Injektionsvolumen 100 mL; Toluol als mobile Phase; Temperatur:
40 8C). Fraktion A besteht aus LuxY3�xN@C2n (I) (x = 0–3). Einschub:
positive Ionen im LD-TOF-Massenspektrum von aus Fraktion A isolier-
tem LuxY3�xN@C2n (x = 0–3).

Abbildung 2. UV/Vis-NIR-Spektren von LuxY3�xN@C2n (I) (x = 0–3) in
Toluol. Der Einschub zeigt den vergr�ßerten Spektralbereich von 600
bis 830 nm.

Tabelle 1: Absorptionsdaten von LuxY3�xN@C80 (x = 0–3).

x Produkt m/z l[a] [nm] Anstieg
[nm]

Bandl�cke[b]

[eV]

0 Y3N@C80 1241 407, 549, 633, 665, 694 786 1.58
1 LuY2N@C80 1317 403, 549, 630, 662, 690 793 1.56
2 Lu2YN@C80 1413 403, 548, 627, 659, 687 797 1.56
3 Lu3N@C80 1499 403, 548, 626, 658, 685 807 1.54

[a] UV/Vis-NIR-Absorptionspeaks. [b] Bandl�cke�1240/Anstieg.
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ches spektrales Verhalten wird auch f�r die entsprechenden
MMNCFs gefunden (Abbildung 3 und Tabelle 2), wobei sich
eine gr�ßere Aufspaltung in LuxY3�xN@C80 (x = 1, 2) andeu-
tet. Eine komplexere Situation wird f�r die M-N-Mode in
LuxSc3�xN@C80 (x = 0–3) gefunden: Lu2ScN@C80 zeigt eine
signifikante Aufspaltung (die Hauptschwingungen liegen bei
668 und 711 cm�1). Dagegen wird f�r LuSc2N@C80 nur eine
Bande bei 652 cm�1 gefunden; diese Schwingung unterschei-
det sich von derjenigen in Sc3N@C80 (599 cm�1) und Lu3N@
C80 (714 cm�1).

Dieser Befund l�sst sich erkl�ren, wenn man die M-N-
Bindungsl�ngen in den DFT-optimierten Clusterfullerenen
analysiert (Tabelle 2). Da die Ionenradien von Lu und Y
�hnlich sind, f�hren sie auch zu �hnlichen M-N-Bindungs-
l�ngen (da Y etwas gr�ßer ist und der Cluster in Y3N@C80

leicht pyramidal sein soll, wird N als um 0.083 � aus der Y3-
Ebene herausgehoben angesehen). Daher unterscheiden sich
die Lu-N- und Y-N-Bindungsl�ngen in LuxY3�xN@C80 nur

marginal von denen in den homometallischen NCFs, und die
Aufspaltung der n(M-N)-Schwingung ist klein. Der Unter-
schied der Ionenradien von Sc und Lu ist groß und f�hrt zu
einer Verl�ngerung der Lu-N-Bindungen in LuxSc3�xN@C80

(x = 1, 2) und einer betr�chtlichen Verk�rzung der Sc-N-
Bindungen. Folglich steigt n(Sc-N) von 599 cm�1 in Sc3N@C80

�ber 652 cm�1 in LuSc2N@C80 auf bis zu 710 cm�1 in Lu2ScN@
C80. Dagegen nimmt n(Lu-N) von 714 cm�1 in Lu3N@C80 �ber
668 cm�1 in Lu2ScN@C80 auf 652 cm�1 in LuSc2N@C80 ab.[19b]

Eine �hnliche Entwicklung der n(Sc-N)- und der n(M-N)-
Werte wurde auch bei anderen MxSc3�xN@C80-NCFs (M =

Gd, Y, Er) und bei LuxSc3�xN@C68 gefunden.[4,12, 14]

F�r LuxY3�xN@C80 und LuxSc3�xN@C80 (x = 0–3) liefern
die 125-MHz-13C-NMR-Spektren bei Raumtemperatur zwei
Linien mit einer Verschiebung von d = 137–138 bzw. 144–
145 ppm (Abbildung 4 und Tabelle 2). Das Intensit�tsver-

h�ltnis dieser beiden Linien ist 1:3, was f�r NCFs mit dem
C80(Ih)-K�figisomer charakteristisch ist.[4, 6, 7] Die Linien
im 13C-NMR-Spektrum weisen eine betr�chtliche Verschie-
bung mit schrumpfendem Nitridcluster in der Reihenfolge
Y3N@C80 ! LuY2N@C80 ! Lu2YN@C80 ! Lu3N@C80 !
Lu2ScN@C80 ! LuSc2N@C80 auf (Sc3N@C80 weicht hiervon
etwas ab). Zuvor war f�r NCFs keine solch systematische
Verschiebung der Linien im 13C-NMR-Spektrum bei Varia-
tion des Zusammensetzung des eingebauten Clusters be-
richtet worden, weshalb hier die detaillierte Analyse der
13C-NMR-Spektren pr�sentiert werden soll.

Die Analyse der 13C-NMR-Spektren von leeren Fullere-
nen ergab, dass die 13C-NMR-Verschiebungen mit der Pyra-
midalisierung der Kohlenstoffatome korrelieren, ausgedr�ckt
durch den p-Orbital-Achsenvektor (POAV).[20,21] Um die
beobachteten Verschiebungen der 13C-NMR-Linien von
M3N@C80 erkl�ren zu k�nnen, f�hrten wir DFT-Berechnun-
gen der Molek�lstrukturen aller hier untersuchten NCFs aus,
wobei wir uns auf die durch den Cluster bewirkte Kr�mmung
des Kohlenstoffk�figs konzentrierten (siehe Hintergrundin-
formation S4).[22] Im C80:Ih-K�fig gibt es zwei Arten von

Abbildung 3. FTIR-Spektren von LuxY3�xN@C2n und LuxSc3�xN@C80

(x =0–3).

Tabelle 2: Struktur- und spektroskopische Daten von LuxY3�xN@C80-
MMNCFs (die LuxSc3�xN@C80-MMNCFs sind zum Vergleich angege-
ben).

Produkt n(M-N)[a]

[cm�1]
d(Lu-N)
[�][b]

d(M-N)
[�][c]

d(13C)
[ppm]

Y3N@C80 698, 714, 725 – 2.060 138.04,
144.44

LuY2N@C80 705, 713, 717,
723, 736

2.054 2.064,
2.065

137.95,
144.41

Lu2YN@C80 703, 712, 726,
735

2.058,
2.059

2.069 137.66,
144.22

Lu3N@C80 703, 714 2.062 – 137.39,
144.02

Lu2ScN@C80 668, 680, 699,
710

2.104,
2.107

1.945 137.12,
143.99

LuSc2N@C80 652 2.147 1.988,
1.993

136.90,
143.99

Sc3N@C80 599 – 2.034 136.87,
144.18

[a] n(M-N) gibt die antisymmetrische Streckschwingung M-N wieder.
[b] d(Lu-N) ist die DFT-berechnete Bindungsl�nge Lu-N. [c] d(M-N) ist
die DFT-berechnete Bindungsl�nge M-N (Y-N oder Sc-N).

Abbildung 4. 125-MHz-13C-NMRSpektren von LuxY3�xN@C80 und
LuxSc3�xN@C80 (x = 0–3) in CS2/[D6]Aceton bei Raumtemperatur.
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Kohlenstoffatomen: den Kohlenstoff des Pyrenbausteins
(dreifache Anordnung von Sechsecken: THJs), der die 13C-
NMR-Linie mit der niedrigeren Verschiebung d = 137–
138 ppm liefert, und der Kohlenstoff des Corannulenbau-
steins (Verkn�pfung F�nfeck/Sechseck/Sechseck: PHHJs),
dem die NMR-Linie bei der gr�ßeren Verschiebung von etwa
d = 144 ppm zugeordnet wird.[1,5, 7a] Experimente und Rech-
nungen zeigen, dass die Koordination der endohedralen
Metallatome die Pyramidalisierung der Kohlenstoffatome
vergr�ßert.[7b] Hier ist zu bemerken, dass die THJs zun�chst
relativ planar sind und ihre Pyramidalisierung energetisch
ung�nstiger ist als die der PHHJs. Eine Konsequenz dieses
Umstandes ist, dass die Anbindung von Seitengruppen an
THJs bei der chemischen Derivatisierung der h�heren Ful-
lerene verhindert wird.[23]

In Abbildung 5 a–c ist die vergr�ßerte Ansicht der me-
tallkoordinierten Sechsecke der C3-Isomere von M3N@C80

(M = Sc, Lu, Y) dargestellt, wie sie mit der DFT-Methode

berechnet wurden.[24] W�hrend das Scandiumatom in Sc3N@
C80 betr�chtlich aus dem Zentrum des Sechsecks verschoben
ist und an der F�nfeck-/Sechseckkante stabilisiert wird, wird
das Metallatom bei den zunehmend gr�ßeren Clustern Lu3N
und Y3N immer mehr zum Zentrum des Sechsecks verscho-
ben.[25] Daher sind die Scandiumatome in Sc3N@C80 von den
PHHJs koordiniert, wie die Betrachtung der energetischen
Zust�nde vermuten l�sst. Bei gr�ßeren Clustern wie Lu3N
und Y3N ist eine Koordination wie in Sc3N ausgeschlossen, da
die Lutetium- und Yttriumatome auch von den THJs koor-
diniert werden. Dementsprechend nehmen die gemittelten
POAV-Winkel der THJs in M3N@C80 mit steigender Cluster-
gr�ße zu. Dieser Zusammenhang wird durch die sehr gute
Korrelation der POAV-Winkel der THJs mit deren 13C-NMR-

Verschiebungen best�tigt (Abbildung 5d). Da die Kr�mmung
des Gesamtk�figs erhalten bleiben sollte, muss der mittlere
POAV-Winkel der PHHJs abnehmen, um den Anstieg des
POAV(THJ)-Winkels auszugleichen. Die �nderungen der
POAV(PHHJ)-Winkel sind kleiner, als das 3:1-Verh�ltnis von
PHHJs zu THJs es erwarten ließe. Dieses Verhalten korre-
liert auch mit den geringeren �nderungen der 13C-NMR-
Verschiebungen (d� 0.5 ppm) der PHHJs gegen�ber denje-
nigen der THJs (d� 1.5 ppm). W�hrend POAV(PHHJ) nur
schlecht mit d(13C) korreliert (siehe Hintergrundinformati-
on S5), steht D(POAV) in klarem Bezug zu D(d(13C)) (Ab-
bildung 5 e); dies spiegelt die Abh�ngigkeit der Pyramidali-
sierung der Kohlenstoffatome von der Gr�ße des eingebauten
heterometallischen Metallnitridclusters wider. Mit der Ver-
gr�ßerung des Clusters von Sc3N �ber Lu3N zu Y3N „wan-
dern“ die relativ großen Metallatome (Lu und Y) zum Zen-
trum des Sechseckes und f�hren so zu einer Verst�rkung der
K�figkr�mmung an diesen Stellen, da die Koordinierung des
Metalls �ber den K�fig gleicher verteilt wird, was zu eine
Zunahme der Pyramidalisierung der Kohlenstoffatome im
Pyrenbaustein f�hrt (d.h. zu einer Zunahme der mittleren
POAV-Winkel der THJs).

Uns ist die Synthese und Isolierung der ersten MMNCFs
ohne Scandium – LuY2N@C80 und Lu2YN@C80 – gelungen.
Wie die UV/Vis-NIR-Spektren zeigen, �hneln die elektroni-
schen Eigenschaften dieser heterometallischen Nitrid-
clusterfullerene in Bezug auf ihre HOMO-LUMO-�ber-
g�nge und ihre optische Bandl�cke denjenigen der analogen
homometallischen NCFs (Y3N@C80 und Lu3N@C80). Die
Schwingungsstrukturen von LuY2N@C80 und Lu2YN@C80

entsprechen denen von Lu3N@C80 und Y3N@C80 hinsichtlich
der Lage der n(M-N)-Moden und der K�figmoden, wie FTIR-
spektroskopische Untersuchungen zeigen. Die 13C-NMR-
Spektren von LuY2N@C80 und Lu2YN@C80 enthalten zwei
scharfe Signale. Ein Vergleich der chemischen Verschiebun-
gen von LuxY3�xN@C80 (x = 0–3) mit jenen von LuxSc3�xN@
C80 (x = 0–3) l�sst darauf schließen, dass die beiden Signale
bei sinkender Clustergr�ße eine deutliche Tieffeldverschie-
bung erfahren, wobei sich ihr Abstand verringert. Eine DFT-
Analyse dieses Befundes zeigt, dass die Verschiebung der 13C-
NMR-Linien mit der Pyramidalisierung der Kohlenstoffk�-
figatome zusammenh�ngt. Bei zunehmender Clustergr�ße
wandern die relativ großen Metallatome des Clusters zum
Zentrum der K�figsechseckes, wodurch die Pyramidalisie-
rung der Kohlenstoffatome im Pyrenbaustein des K�figs zu-
nimmt. Die �nderung der Pyramidalisierung von Kohlen-
stoffatomen im Fulleren durch einen eingebauten Cluster
wurde hier erstmals beschrieben. Diese Untersuchung liefert
neue Einblicke in die K�figstruktur der Fullerene.

Experimentelles
Die Synthese von LuxY3�xN@C80 (x = 1, 2) mit einem modifizierten
Kr�tschmer-Huffman-Lichtbogenverfahren unter Zugabe von NH3

(20 mbar) ist �hnlich zu jener von GdxSc3�xN@C80 (I) (x = 1, 2), die an
anderer Stelle beschrieben wurde:[4,12, 18] Eine Mischung von Lu2O3

und Y2O3 mit Graphitpulver im optimierten molaren Verh�ltnis Lu/
Y/C = 1:1:15 wird in einer Lichtbogensynthese nach Kr�tschmer-
Huffman mit NH3 (20 mbar) umgesetzt. Die Trennung der Cluster-
fullerene erfolgt in einer dreistufigen HPLC, wie in der Hinter-

Abbildung 5. Vergr�ßerte Darstellung des metallkoordinierten Sechs-
ecks im C3-Isomer von a) Sc3N@C80, b) Lu3N@C80 und c) Y3N@C80

unter Angabe der DFT-optimierten Abst�nde (�, schwarze Zahlen) und
der POAV-Winkel (deg, rote Zahlen). Die THJs sind als schwarze
Kugeln hervorgehoben. d) Zusammenhang zwischen den experimentel-
len (exp.) 13C-NMR-Verschiebungen der THJs von LuxY3�xN@C80 und
LuxSc3�xN@C80 (x = 0–3) und den gemittelten POAV-Winkeln der Koh-
lenstoffatome an den THJs. e) Zusammenhang von D(d(13C)) und
D(POAV-Winkel) von LuxY3�xN@C80 und LuxSc3�xN@C80 (x= 0–3).
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grundinformationen S2 angegeben. Die Reinheit der isolierten Ful-
lerene wurde mit LD-TOF-Massenspektrometrie f�r positive wie f�r
negative Ionen bestimmt (Biflex III, Bruker). Die Probenpr�paration
und die experimentellen Details der UV/Vis-NIR- sowie der FTIR-
spektroskopischen Messungen wurden bereits fr�her beschrie-
ben.[4,12–14] Die 13C-NMR-spektroskopischen Messungen erfolgten bei
125 MHz mit dem Avance-500-Spektrometer (Bruker) in dem Mul-
tiprobenkopf PH 1152Z bei Raumtemperatur in Schwefelkohlen-
stoffl�sungen mit [D6]Aceton als Lock. Die DFT-Rechnungen
wurden bereits fr�her beschrieben.[4,12–14]
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