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Seit dem ersten Fund von endohedralen Metallofullerenen (EMFs)

Angewandte

Aus dem Inhalt

hat sich die Suche nach Kohlenstoffkifigen mit eingeschlossenen

Metallen oder kleinen Molekiilen rasch zu einem sehr aktiven For-
schungsgebiet entwickelt. EMFs weisen besondere elektronische und
Struktureigenschaften auf und finden vielfache Anwendungsmog-
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lichkeiten. Noch mehr Potenzial bieten funktionalisierte EMFs, die

besser loslich sind und durch Rontgenkristallographie und andere
Techniken leicht charakterisiert werden konnen. Wir geben hier eine
Ubersicht iiber das allgemeine Gebiet der EMFs und insbesondere der
funktionalisierten EMFs. Wir befassen uns in diesem Aufsatz mit der
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4. Elektrochemische Eigenschaften 7662

Struktur und den (elektrochemischen) Eigenschaften dieser faszinie-

renden Verbindungen und werden auch auf Anwendungen eingehen.

1. Einleitung

Schon in den Anfingen der Fullerenforschung konnte
gezeigt werden, dass Fullerene allgemein in der Lage sind,
Atome und selbst kleine Molekiile in ihrem Innern zu be-
herbergen.! Als erstes Metall wurde Lanthan in einem
Kohlenstoffkifig eingeschlossen, darauf folgten weitere Me-
talle, hauptsédchlich aus den Gruppen II und III, sdmtliche
Lanthanoide sowie Metallnitrid-Cluster, Metallcarbide,
Edelgase, Phosphor, Stickstoff und sogar Metalloxide.F3!
Abgesehen von der wissenschaftlichen Neugier an der Syn-
these solcher Verbindungen, bieten EMFs ein breites Eigen-
schaftsspektrum, das z.B. in den Materialwissenschaften oder
der Medizin niitzlich sein kann. So wurden z.B. Gadolinium-
EMFs als mogliches Konstrastmittel intensiv unter-
sucht.#141] Die paramagnetischen und radioaktiven Eigen-
schaften vieler EMFs sind fiir Anwendungen in der Medizin
interessant.!*" Die kleine HOMO-LUMO-Liicke vieler
EMFs und bestimmte elektronische Eigenschaften kénnten
in der molekularen Elektronik und bei elektronischen Donor-
Akzeptor-Systemen zur Anwendung kommen.[*520-2¢]

Die besonderen elektronischen Eigenschaften der EMFs,
die seit den Anfingen der Metallofullerenforschung bekannt
sind, beruhen auf einem Elektroneniibertragungsprozess von
der eingeschlossenen Spezies auf den Kohlenstoffkifig.>*?"]
Durch diese Elektronenabgabe ist sogar der Einschluss von
sehr unstabilen Spezies moglich, die auf keinem Wege iso-
lierbar sind.

Die Struktur der Fullerene folgt der Regel der isolierten
Pentagone (isolated pentagon rule, IPR). Diese besagt, dass
Fullerene mit unmittelbar benachbarten Pentagonen eine
hohere Bildungsenergie haben als solche, bei denen die
Pentagone voneinander isoliert sind.”® Wihrend die Regel
fir leere Fullerene bislang ausnahmslos zu gelten scheint,
wurden bereits mehrere EMFs hergestellt und charakteri-
siert, deren Kohlenstoffkéfig nicht dieser Regel folgt (Nicht-
IPR-Kifige).

Der wichtigste Schritt hin zur Anwendung von EMFs ist
die chemische Funktionalisierung.”! Das erste EMF-Derivat
wurde 1995 von Akasaka und Mitarbeitern hergestellt, die
La@Cy, mit Disiliran photochemisch zur Reaktion brach-
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ten.’"! Neben photochemischen Reaktionen wurden Diels-
Alder-Reaktionen, 1,3-dipolare Cycloadditionen, die Bingel-
Hirsch-Reaktion sowie die Addition freier Radikale und an-
derer Spezies beschrieben.”*"! Die exohedrale Funktionali-
sierung ebnete auch den Weg zur Charakterisierung vieler
Metallofullerene, da funktionalisierte EMFs gewohnlich
einfacher kristallisieren als die nichtfunktionalisierten Vor-
stufen.*3-3*7 Durch Addition von wasserloslichen Gruppen
gelang die Untersuchung von EMFs und ihren Eigenschaften
in biologischen Systemen.['*]

Die Synthese von klassischen EMFs und Metallnitrid-
EMFs wurde bereits mehrfach abgehandelt,”™ sodass wir
hier nur einen allgemeinen Blick auf die Herstellung solcher
Spezies werfen und uns auf die interessantesten elektroni-
schen und Struktureigenschaften der EMFs sowie auf ihre
Anwendungsmoglichkeiten konzentrieren wollen. Unser
Hauptaugenmerk gilt Nicht-IPR-Strukturen, Metallcarbid-
und Metallnitrid-EMFs. Die chemischen und elektronischen
Eigenschaften der EMFs werden erstmals zusammenfassend
dargestellt.

2. Synthese und Reinigung von endohedralen
Metallofullerenen

Nur Tage nach der Entdeckung von Cy, sagten Kroto und
Mitarbeiter erstmals die Existenz endohedraler Metallo-
fullerene voraus.”'! Im Massenspektrum einer Probe, die
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durch Verdampfung von mit LaCl, imprédgnierten Graphit-
stiben hergestellt wurde, entdeckten Kroto und Mitarbeiter
eine ganze Serie von C,"- und LaC,"-Ionen.'! Allerdings
gelang es erst 1990 Kriatschmer und Mitarbeitern, durch
Aufheizen von Graphitstdben an einem Widerstandsheizele-
ment in einer Heliumatmosphire Cq, und EMFs in grofleren
Mengen zu gewinnen.”? Seitdem sind viele Methoden fiir die
Herstellung von EMFs ausgearbeitet worden.”®! Am hiu-
figsten kommt eine modifizierte Lichtbogenentladung im
Kréatschmer-Huffman-Reaktor zur Anwendung. Bei dieser
Synthese werden zunéchst Graphitstibe mit dem gewiinsch-
ten Metalloxid beladen (oder mit einer Kombination von
Metalloxiden, wenn gemischte EMFs hergestellt werden
sollen), mehrere Stunden getempert und schlieBlich unter He
oder Ar verbrannt.*™)

Zur Herstellung von Metallnitrid-EMFs wird eine Stick-
stoffquelle hinzugefiigt, meist Stickstoff oder Ammoniak.”>*!
Die erste Methode — bezeichnet als Trimetallnitridtemplat-
(TNT)-Methode — wurde durch Dorn und Mitarbeiter bei der
Synthese des ersten Metallnitrid-EMF, Sc;N@Cy,, einge-
fiihrt.® Bei der zweiten Methode, die von Dunsch und Mit-
arbeitern entwickelt wurde, findet die Synthese in einer re-
aktiven Ammoniak-Atmosphire statt (Reaktivgasmethode).
Mit der Reaktivgasmethode gelang erstmals die hochselek-
tive Synthese von Metallnitrid-EMFs mit weniger als 5%
leeren Fullerenen.” Weitere Synthesemethoden verwenden
feste Stickstoffquellen, allerdings sind die EMF-Ausbeuten
niedrig und die Reaktionen oft nicht reproduzierbar.! Die
Abbildung 1 zeigt den Aufbau eines einfachen Lichtbogen-
reaktors zur EMF-Synthese. Verfeinerte Reaktoren enthalten
auflerdem Vorrichtungen zur Probensammlung und Probe-
nahme unter anaeroben Bedingungen.
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Mit dem Metalloxid beladener Graphitstab (Anode)

Vakuum-Auslass

Gas-Auslass

Graphitkathode

Netzteil

Wasser-Auslésse

Netzteil

Abbildung 1. Lichtbogenreaktor zur Herstellung von Fullerenen. Die
Gasatmosphire kann reguliert werden, je nach gewiinschten EMF.

2.1. EMF-Klassen

Die endohedralen Fullerene konnen in mehrere Klassen

unterteilt werden:

e klassische EMFs (M@C,, und M,@C,,, M = Metall und 60

2n 88)

e Metallcarbid-EMFs (M,C,@C,, und M;C,@C,,, M=
Metall und 68 2n 92)

o Metallnitrid-EMFs (M;N@C,,, M =Metall und 68 2n
96)

e Metalloxid-EMFs (M,0,@Cy)

Die Symmetrie und Struktur der meisten dieser EMFs
wurden durch NMR-Spektroskopie und Rontgenkristallo-
graphie ermittelt. Beide Methoden sind besonders dann ge-
eignet, wenn das EMF paramagnetische Metalle oder Cluster
enthdlt. Metallofullerene, die sich einer Rontgenstruktur-
analyse entziehen, konnten vielfach durch IR- und Raman-
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Spektroskopie mit unterstiitzenden DFT-Rechnungen cha-
rakterisiert werden.?’!

2.1.1. Klassische EMFs

Wie schon erwéhnt, schlugen Kroto und Mitarbeiter 1985
erstmals die Existenz von endohedralen Metallofullerenen
vor,! allerdings dauerte es bis 1995, bevor die erste struktu-
relle Charakterisierung eines EMF gelang (durch Synchro-
tron-Pulverdiffraktometrie und Anwendung der Maximum-
Entropie-Methode(MEM)/Rietveld-Analyse).* Seither
konnten mehrere EMF-Typen mit bis zu vier eingeschlosse-
nen Metallen isoliert und durch Massenspektrometrie (MS),
UV/Vis-NIR-Spektroskopie,  Cyclovoltammetrie  (CV),
Elektronenenergieverlust-Spektroskopie (EELS), Elektro-
nenspinresonanz(ESR)-Spektroskopie, = DFT-Rechnungen,
NMR-Spektroskopie und weitere Techniken charakterisiert
werden. !

Die am hiufigsten vorkommende Gruppe klassischer
EMFs sind die M@Cg,-Spezies, die bereits in mehreren
Ubersichten behandelt wurden.”® Das erste Beispiel war
La@Csg,, danach folgten Y@Cg,, Sc@Cg, und weitere Lan-
thanoid@Cg,.”>*! Die chemische Funktionalisierung dieser
EMFs und ihre elektronischen Eigenschaften werden in den
Abschnitten 3 und 4 erortert.

2.1.2. Metallcarbid-EMFs

Einen speziellen Fullerentyp bilden die Metallcarbid-
EMFs (Abbildung 2). Die erste strukturelle Charakterisie-
rung einer solchen Spezies erfolgte 2001 durch Shinohara
et al.’ Zur Bestimmung der endohedralen Sc,C,-Einheit im
Innern des Cg,-D,,-Kohlenstoffkfigs wurden *C-NMR- und
Synchrotron-Rontgenstrukturanalysen  verwendet.”®  Die
Verbindung war schon in einer fritheren Studie isoliert
worden, wurde damals aber fiir Sc,@Cy (Isomer I) gehal-
ten.” Auf shnliche Weise fiihrten theoretische Studien, *C-
NMR- und verfeinerte Rontgenstrukturanalysen zur Identi-
fizierung weiterer Metallcarbid-EMFs wie Y,C,@Cg, (Iso-
mere C;, G, und G,), Ti,C,@Cy; (Dy), Sc,C,@Cq4 (Cyy),
86,C,@Cy,  (Gy,), S;C@Cy () und  Gd,G@Cy,
(D5).B%37:9%-196] Nur in einem einzigen Fall — beim Sc,C,@Cg,
(C,,) — wurde ein Nicht-IPR-Kiifig nachgewiesen.!'*!

Abbildung 2. Links: Halbschnitt der Aquikonturoberfliche (1.9 eA%)
der MEM-Ladungsdichte von Sc,C,@Cg,. Rechts: Struktur von
Sc,C,@Cs, (Synchrotron-Pulverdiffraktometrie und >C-NMR-Spektro-
skopie) .
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Kristallographische Daten und Berechnungen sprechen
klar dafiir, dass die stabilste Geometrie der Metallcarbid-
Einheit einer gebogenen Struktur entspricht. In dieser Kon-
formation wurde im Sc,C,@Cy, die Liange der C-C-Bindung
zu 0.127 nm bestimmt, was dem Abstand von zwei Kohlen-
stoffatomen mit Dreifachbindung entspricht.’” Mithilfe von
B3C-angereicherten Proben ermittelten Nagase et al. die che-
mische Verschiebung der C,-Einheit in Sc,C,@Cg, (D))
(249.2 ppm), Sc,C,@Cy, (Cs3,) (253.2 ppm) und [Sc;C,@Cy)
(I,) (328.3 ppm).' Die ausgesprochene Tieffeldverschie-
bung wurde mit den beiden Sc**-Ionen und dem dianioni-
schen Charakter der C,-Einheit erklart.

Ein besonderes Metallcarbid-EMF ist Sc;C,@Cyg,,*® das
als einziges drei Metallatome enthilt. Es wurde erstmals 1994
beschrieben und zeigte eine gut aufgeloste Hyperfeinauf-
spaltung mit 22 #quidistanten Peaks, was auf die Aquivalenz
der drei Sc-Atome im Kohlenstoftkéfig zuriickgefiihrt
wurde.'" Nagase et al. prisentierten 2005 eine chemische
Funktionalisierung dieses EMF und wiesen dabei nach, dass
es sich tatsichlich um ein Metallcarbid handelt.”

Poblet und Mitarbeiter untersuchten die Elektronen-
struktur von Metallcarbid-EMFs wie M,C,@Cg,"" und pos-
tulierten, dass leere Kifige mit groer (LUMO23)-(LUMO2)-
Liicke leichter die M,C,-Einheit einbauen konnen, weil die
Ladungsiibertragung von formal vier Elektronen des Clusters
in das LUMO1 und LUMO?2 des Kohlenstoffkifigs eine
Stabilisierung hervorruft. Dementsprechend sollte beim
Isomer85 mit Ds;-symmetrischem C,y,-Kéfig die Aufnahme
eines M,C,-Clusters energetisch giinstiger sein, was durch die
Synthese von Gd,C,@Cy, (D;) auch bestitigt wurde.['

2.1.3. Metallnitrid-EMFs

Ohne Zweifel gehoren diese relativ neuen Verbindungen,
die erst vor zehn Jahren entdeckt worden sind, zu den inter-
essantesten EMFs. Die recht hohen Ausbeuten, die Dorn und
Mitarbeiter bei der Synthese von Sc;N@Cy, erhielten,™!
lassen auf eine hohe Stabilisierung infolge der Elektronen-
iibertragung vom internen Cluster auf den Kohlenstoffkéfig
schlieBen. Weder der Metallnitrid-Cluster noch der Cgy-1,—
Kohlenstoffkéfig konnten einzeln hergestellt werden. Zu-
sammen bilden sie aber eine sehr stabile Verbindung, die in
grofleren Ausbeuten isoliert wird als der leere Cg,-Kéfig, der
bei Lichtbogenentladungen als das dritthdufigste Fulleren
anfillt.”? Auch kleinere Sc;N-EMFs wurden synthetisiert,
darunter Sc;N@Cg, Sc;N@C,g und zwei Isomere von
Sc;N@Cy mit I,-Symmetrie (als Hauptprodukt) und mit Ds,-
Symmetrie.[~9%110)

Experimentelle und theoretische Befunde sprechen dafiir,
dass der Metallnitrid-Cluster sechs Elektronen an den Koh-
lenstoffkéfig abgibt. Auf dieser Grundlage erklédrten Poblet
und Mitarbeiter die Bildung von Sc;N@Cg, Sc;N@C, und
Sc;N@Cy, und zeigten, dass nur bestimmte Kéfigisomere die
bevorzugte Molekiilorbitalverteilung aufweisen, um die an-
kommenden Elektronen aufzunehmen.''!! Das Ionenmodell
konnte zur Vorhersage moglicher Wirtkifige fiir Metallnitrid-
Cluster genutzt werden, wobei eine verallgemeinerte Stabi-
lisierungsregel besagt, dass nur Fullerene mit ausreichend
groBer (LUMO + 3)-(LUMO + 4)-Liicke zur Aufnahme des
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Clusters befihigt sind. Basierend auf der Stabilitédt des hexa-
anionischen Zustands analysierten Dunsch und Popov die
Strukturen groBerer Metallnitrid-EMFs, und sie konnten
damit die Symmetrien von Metallnitrid-EMFs vorhersagen
(die spiter experimentell bestitigt wurden).!''?!

Vor kurzem wurden Metallnitrid-EMFs mit Lanthanoi-
den und Metallen der Gruppe III in Form homogener oder
gemischter Metallnitrid-EMFs hergestellt. Eine breite Ver-
teilung von KifiggroBen wird beobachtet, von Cg bis
Cpp #3134 Seandium mit seinem sehr kleinen Ionen-
radius bildet auch einen kleinen Nitrid-Cluster, der perfekt in
den Cgy-I,-Kifig passt. Diese ausgezeichnete Passform und
dazu die Stabilisierung infolge der Elektroneniibertragung
vom Cluster auf den Kohlenstoffkéfig haben dazu gefiihrt,
dass Sc;N@Cy, das bislang am haufigsten vorkommende EMF
ist.%1 Ein groBerer Metallionenradius fithrt zu geringeren
Ausbeuten, der Cgy-Kiéfig bleibt aber zunéchst noch bevor-
zugt. Nach Gadolinium #ndert sich dann der Trend: Mit
wachsender Metallionengré3e nimmt die Ausbeute leicht zu,
und Metallnitride von Neodym, Praseodym und Cer bevor-
zugen den Cg-Kohlenstoffkifig. Lanthannitrid bevorzugt den
Cy-Kiifig  (Abbildung 3).""*"  Massenspektren  der
La;N@GC,,-Familie zeigen, dass am héufigsten nach Cys der

NdN@C,,
NdN@C,, ';
PrN@C,,
PrN@C
3 96
PrN@C,,
CeN@C,,
Ce N@C,,
CeN@C,, ﬂ
LaNec, LaNeC,

La,N@C

104
LaN@C,, % “
! I

I ! 1 N ) T | T I T 1 T T T 1 T 1
1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800
miz

Abbildung 3. Massenspektren von Metallnitrid-EMFs mit Nd, Pr, Ce
und La und ihren Fulleren-Kifigen.

C,,-Kifig vorkommt. Offenbar erhoht sich mit zunehmender
GroBe des internen Clusters die bevorzugte Kéfiggrofle um
jeweils acht Kohlenstoffatome. Warum die Zunahme in sol-
chen diskreten Schritten erfolgt, ist bisher nicht verstan-
den.>113!

2.1.4. Metalloxid-EMFs

Kiirzlich berichteten Stevenson und Mitarbeiter iiber die
Synthese eines EMF, das einen Metalloxid-Cluster aus sechs
Atomen beherbergt, Sc,(u;-O),@Cy (I,,). Zur Synthese dieses
EMF wurden mit Scandiumoxid beladene Graphitstibe in
Gegenwart von Helium und etwas Luft verdampft. Die
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Zugabe von Kupfernitrat zu den beladenen Stdben verbes-
serte die Ausbeute betrachtlich. Hochauflosende Massen-
spektren lieBen noch zwei weitere Metalloxid-EMFs mit den
allgemeinen Formeln Cg;0,Sc, und CgyO5Sc, erkennen. Die
Abbildung 4 zeigt die aus kristallographischen Daten ermit-
telte Struktur von Sc,(u;-0),@Cy, (1;,).1”

Abbildung 4. Struktur des Metallofullerens Sc,(u;-0),@ Cyo[/,]-Ni'"'-
(oep)-2 C¢Hg (oep = Octaethylporphyrin). Wiedergabe mit Genehmi-
gung aus Lit. [10]. Copyright 2008 American Chemical Society.

2.2. Nicht-IPR-EMFs

Fullerenstrukturen befolgen normalerweise die IPR, und
Verletzungen der Regel fiihren zu einer hoheren Span-
nungsenergie. Aus diesem Grund sollten die fiinfgliedrigen
Ringe von sechsgliedrigen Ringen umgeben sein.?! Die Si-
tuation #ndert sich aber, wenn Metalle oder metallische
Cluster in den Kifig eingeschlossen werden, und in diesem
Fall ist auch die Synthese von Nicht-IPR-EMFs moglich. Die
ersten Beispiele von EMF-Kifigen mit fusionierten Penta-
gonen waren Sc,@C '™ und Sc;N@Cy (D;:6140).M1% Es
folgten Sc,C,@Cqy; (C,,:6073), Sc;:N@C,, (C,,:7854), La,@C,,
(D,:10611), La@C;,, DySc,N@Cys (C,:17490), Gd;N@Cyg,
(C4:39663) und M;N@Cg, (C,:51365) (M =Gd, Tb,
Tm).[0-104116-12 1 ayt spektroskopischen Befunden und DFT-
Rechnungen bilden auch die Hauptisomere von Dy;N@Cy
und Tm;N@C;;  Nicht-IPR-Kifige der  Symmetrie
C,:22010,*l daneben auch Ce,@C,, ebenso wie La,@C,, (D,-
Symmetrie).'?! Interessant ist, dass mit zunehmender GroBe
des Fullerens die Zahl der fusionierten Pentagonsysteme
abnimmt: Beispielsweise enthilt Sc;N@Cgg (D5:6140) drei
fusionierte Pentagonsysteme, Gd;N@Cy, (C,:39663) und
M;N@Cg, (C,:51365) (M =Gd, Tb, Tm) enthalten dagegen
nur eines (Abbildung 5).

Kristallographische Daten und Berechnungen belegen,
dass zwischen den eingeschlossenen Metallen und den fusio-
nierten Pentagonen eine starke Wechselwirkung besteht. Die
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Abbildung 5. Nicht-IPR-Struktur von Gd;N@Cq, (C,:51365). Das fusio-
nierte Pentagonsystem ist rot markiert.

Elektronendichte, die vom Metall oder Metallcluster abge-
geben wird, ist dabei hauptsidchlich im fusionierten Penta-
gonsystem lokalisiert, das dadurch aromatischer und infol-
gedessen stabiler wird. Akasaka und Mitarbeiter untersuch-
ten die chemische Reaktivitdt von La,@C;, und wiesen nach,
dass die zur [5,5]-Bindung benachbarten C-C-Bindungen des
fusionierten Pentagonsystems eine hohere Elektronendichte
als die iibrigen C-C-Bindungen des Fullerenkéfigs aufweisen.
Die [5,5]-Bindung selbst weist dagegen die niedrigste Elek-
tronendichte auf.“® In der Abbildung6 ist die HOMO/

Abbildung 6. HOMO (links) und LUMO (rechts) von La,@C;,. Wie-
dergabe mit Genehmigung von Lit. [40b]. Copyright 2008 American
Chemical Society.

LUMO-Verteilung von La,@C,, dargestellt. Aus der Orbi-
talverteilung ist zu erkennen, dass das HOMO hauptsichlich
auf dem Kohlenstoffkifig lokalisiert ist, dabei aber nicht die
beiden zu den fusionierten Pentagonen gehorenden [5,5]-
Bindungen beinhaltet. Zum LUMO gehoren die beiden La-
Atome und die zwei [5,5]-Bindungen. Wie Akasaka und
Mitarbeiter erlidutern,*! verhelfen diese spezifischen
Merkmale fusionierter Pentagonsysteme zur einem besseren
Verstdndnis der Reaktivitdt von Nicht-IPR-EMFs.

2.3. Reinigung von EMFs

EMF-Isomere und EMFs unterschiedlicher Kéfiggrofien
werden klassischerweise durch Hochleistungsfliissigkeits-
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chromatographie (HPLC) auf Fulleren-spezifischen Sidulen
wie Buckyprep, Buckyprep-M, Buckyclutcher, PBB und PYE
getrennt. Geldufige Verfahrenweisen sind das Hintereinan-
derschalten von Sédulen, Mehrstufentrennungen oder Recyc-
ling-HPLC-Verfahren.” Die Abbildung 7 zeigt einige gin-
gige stationére Phasen, die zur Trennung von EMFs in HPLC-

NO,
(Iﬂs
) Lo O
(I}{s Buckyprep '
0—Si—{CH.
—{(CHalg o
CH3

NO,
00— ; CHOHCH,—N S

Buckyelutcher Buckyprep-M

02N

CHs

—S: —CHCH,
i b,

00— ‘ —CHCHCH,—O—CH;

CHy

Abbildung 7. Gingige stationire Phasen fur die Trennung von EMFs
auf HPLC-S4ulen.

Sdulen verwendet werden. Obwohl sich die HPLC mit der
Zeit zur leistungsfahigsten Technik zur Trennung von EMFs
entwickelt hat, ist dieses Trennverfahren in der Regel zeit-
aufwéndig und teuer. Das liegt vor allem daran, dass die
PrimérruBextrakte die rund 100-fache Menge an leeren Ka-
figen (Cq, Cy, ...) als an EMFs enthalten. AuBerdem haben
Isomerengemische héufig sehr dhnliche Retentionszeiten,
was sehr lange Trennzeiten und die Verwendung vielstufiger
Verfahren erfordert. Viele Forschungsgruppen versuchen
daher, die HPLC moglichst zu vermeiden.

2.3.1. Andere Reinigungsmethoden fiir EMFs

Andere Reinigungsmethoden als die HPLC sind aus den
oben genannten Griinden erstrebenswert, bislang aber nur
wenig verfiigbar. Eine der ersten Methoden ist die Extraktion
der EMFs aus dem Primérruf8 mit verschiedenen Losungs-
mitteln wie DMF, Pyridin oder Losungsmittelmischungen.
Weitere Methoden umfassen elektrochemische und chemi-
sche Verfahren fiir die Abtrennung der EMFs aus dem
RuBextrakt. Hierbei nutzt man die relativ groBe HOMO-
LUMO-Liicke leerer Fullerene wie Cq und C,: EMFs
werden leichter oxidiert oder reduziert als die leeren Fulle-
rene und koénnen anschlieBend mit polaren Losungsmitteln
extrahiert und wiederum reduziert oder oxidiert werden. Man
erhélt neutrale EMFs, die durch HPLC leicht getrennt
werden konnen 6124

Dorn und Mitarbeiter stellten 2005 ein Verfahren vor, das
die Abtrennung und Isolierung von Metallnitrid-EMFs aus
Gemischen mit anderen im Lichtbogen erzeugten Fullerenen
ermoglicht.*’? Als stationidre Phase dient ein Cyclopenta-
dien-funktionalisiertes Harz, das wihrend des Sdulendurch-
laufs eine Diels-Alder-Reaktion mit den Fullerenen eingeht.
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Da leere Fullerene und klassische EMFs reaktiver sind als
Metallnitrid-EMFs, verbleiben erstere ldnger in der Séiule,
und die Metallnitrid-EMFs eluieren zuerst. Der besondere
Vorteil der Methode liegt darin, dass klassische EMFs von
Metallnitrid-EMFs abgetrennt werden konnen. Allerdings
liegen die verbleibenden Metallnitrid-EMFs noch als Isome-
rengemisch und in unterschiedlicher Grée vor und miissen
durch HPLC weiter gereinigt werden. Mit dieser Chromato-
graphiemethode isolierten Dorn und Mitarbeiter aus einem
Isomerengemisch (Ds, und 7,,) von M;N@Cy, (M = Sc und Lu)
das I,-Isomer.””! Die Isolierung gelang, weil das Ds,-Isomer
(M =Sc und Lu) etwas reaktiver ist als das I,-Isomer: Nach
drei Wochen Reaktionszeit mit dem Cyclopentadien-funk-
tionalisierten Harz war sdmtliches Ds,-Isomer entfernt. Im
Prinzip besteht die Moglichkeit, das Ds,-Isomer durch eine
Retro-Diels-Alder-Reaktion mit Maleinsdureanhydrid zu-
riickzugewinnen. Dies fiihrte jedoch zu einer Isomerenmi-
schung von Dy, und I, (die beide reagiert hatten). Erst durch
mehrfache Wiederholung war es méglich, reines Ds;,-Isomer
zu gewinnen. Die Methode hat also den Haken, dass reine
Proben des Ds;,- und /,-Isomers erst nach mehreren Wochen
zur Verfiigung stehen. Kiirzlich berichteten Dorn und Mit-
arbeiter von einer anderen Trennmethode, bei der ebenfalls
leere Fullerene selektiv eine Diels-Alder-Reaktion eingehen,
wihrend das Metallnitrid-EMF nicht reagiert.’

Echegoyen und Mitarbeiter stellten 2005 eine elegante
elektrochemische Methode zur Trennung der [,- und Ds,-
Isomere von Sc;N@Cg, vor,'! die den groBen Unterschied im
ersten Oxidationspotential (270 mV) der beiden Isomere
nutzt. Zunichst wurde das Ds,-Isomer mit einem geeigneten
Reagens selektiv oxidiert und das [,-Isomer im neutralen
Zustand belassen. Bei Kontakt der Mischung mit Kieselgel
adsorbierte das oxidierte Isomer dann irreversibel, und das /-
Isomer konnte als Reinsubstanz eluiert werden. Im gleichen
Jahr berichteten ebenfalls Echegoyen und Mitarbeiter von
einer anderen Trennmethode fiir das /,-Isomer von Sc;N@Cy,
durch selektive Synthese von  N-Ethylpyrrolidino-
Sc;N@Cy, P39 Hierbei reagiert unter bestimmten Reakti-
onsbedingungen nur das /,-Isomer, auch in der Gegenwart
von Sc;N@C. Aus dem isolierten Pyrrolidino-Addukt kann
durch Erhitzen mit Maleinsdureanhydrid unter Riickfluss das
reine /,-Isomer zuriickgewonnen werden. Spéter beschrieben
Stevenson und Mitarbeiter ein Verfahren (,,stir and filter®)
zur Abtrennung des Ds,-Isomers, das die hoherere Reaktivi-
tit dieses Isomers gegeniiber dem I,-Isomer nutzt.!'”" Die-
selbe Gruppe berichtete 2007 tiber die selektive Synthese von
Sc;N@Cy, durch Einbringen von Plasma-Additiven in die
beladenen Stibe (CAPTEAR-Methode; ,,chemically adjus-
ting plasma temperature, energy, and reactivity“).'?’?l Die
Ergebnisse des CAPTEAR-Experiments sind in Abbildung 8
dargestellt. Bei einem bestimmten Anteil Kupfer-Additiv
wird ausschlieBlich Sc;N@Cyg, (7,,) erhalten. Spiter unter-
suchte die Forschungsgruppe auch die Wirkung von Kupfer
auf die Ausbeute von Metallnitrid-EMFs.[27"!

Trotz dieser alternativen Ansétze stiitzt sich die Isolierung
der EMFs nach wie vor stark auf HPLC-Verfahren. Die
wichtigsten Nicht-HPLC-Verfahren fiir klassische EMFs sind
die Extraktion aus dem Ruf3 mit verschiedenen Losungsmit-
teln und/oder die Reduktion/Oxidation des Ruf3es. Allerdings
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rel. Anteil / %
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Abbildung 8. Prozentuale Anteile der verschiedenen Fullerensorten,
aufgetragen gegen die Konzentration an Cu(NO3),-2.5H,0 im
CAPTEAR-Experiment. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [127a].
Copyright 2007 American Chemical Society.

fithren auch diese Ansétze zu schlecht reproduzierbaren Er-
gebnissen und niedrigen Extraktionseffizienzen, weil am
Ende immer noch eine HPLC benotigt wird. Im Fall der
Metallnitrid-EMFs konzentrierten sich die Arbeiten auf die
Trennung der Ds;,- und [,-Isomere von Sc;N@Cy,, die durch
HPLC sehr schwierig ist,'*®! weniger jedoch auf die Abtren-
nung von grofleren Kohlenstoffkéfigen oder anderen Isome-
ren. Es besteht sogar das Risiko, dass diese groleren Kiéfige
wiahrend des Reinigungsvorgangs ganz verloren gehen. Die
chemische Abtrennung der Metallnitrid-EMFs von anderen
Fullerenen (leeren Kifigen und klassischen EMFs) an Cyc-
lopentadien-funktionalisiertem Harz bietet den Vorteil, dass
die resultierende EMF-Probe vollig frei ist von leeren Fulle-
renen, was die Trennungszeit durch die HPLC verkiirzt. Ein
in diesem Zusammenhang eleganter Ansatz ist das von
Dunsch und Mitarbeitern beschriebene Reaktivgasverfahren,
das die Bildung von leeren Kéfigen und klassischen EMFs
von vornherein unterdriickt.’! Insgesamt scheint klar, dass
weitere Forschungen iiber Nicht-HPLC-Methoden zur Rei-
nigung und Isolierung von EMFs nétig sind.

3. Chemische Funktionalisierung

Nach der Synthese und Isolierung einer EMF-Probe liegt
das Hauptinteresse vieler Forscher in der chemischen Funk-
tionalisierung. Zwei Hauptziele werden dabei verfolgt: 1) Die
Charakterisierung von Verbindungen, die nicht isoliert oder
durch Spektroskopie und Rontgenkristallographie untersucht
werden konnen, soll ermoglicht werden. 2) Neue Materialien
sollen erzeugt werden, die fiir Anwendungen z.B. in der
Optik, der molekularen Elektronik oder der Medizin inter-
essant sind. Dieser Abschnitt fasst die verschiedenen Mog-
lichkeiten zur exohedralen Modifizierung von EMFs zusam-
men, beginnend mit dem 1995 von Akasaka und Mitarbeitern
funktionalisierten La@Cg,-Derivat.?® Gebriuchliche Funk-
tionalisierungsreaktionen sind die Diels-Alder-Reaktion, 1,3-
dipolare Cycloadditionen, die Bingel-Hirsch-Reaktion, pho-
tochemische Reaktionen, Reaktionen mit freien Radikalen
und andere Additionsreaktionen.
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Auch wenn diese Reaktionen schon einigen Aufschluss
iber die chemischen Eigenschaften von EMFs gegeben
haben, steht eine vollstindige Untersuchung der Struktur-
Reaktivitits-Beziehungen von EMFs bislang noch aus. In
organischen Funktionalisierungen erweisen sich EMFs als
recht reaktiv, wobei normalerweise Mehrfachaddukte oder
eine grofle Zahl regioisomerer Monoaddukte erhalten
werden. In wenigen Fillen wurde allerdings auch eine be-
merkenswerte Regioselektivitidt sowohl bei Mono- als auch
bei Bisaddukten beobachtet, die von der Art des einge-
schlossenen Metalls oder Metallclusters abhingig war. Die
Isolierung der erhaltenen Isomere ist generell nicht einfach —
besonders bei Mehrfachaddukten —, was das Studium ihrer
Eigenschaften sehr behindert.

Etliche Studien befassten sich mit dem /,-Isomer des Cg-
Kaéfigs. Wegen der hohen Symmetrie dieses Kéfigs sind nur
zwei Reaktionszentren fiir die [1,2]-Addition (d.h. die Ad-
dition an zwei benachbarte C-Atome) verfiigbar (Abbil-
dung 9). Hierbei handelt es sich um die Doppelbindungen an
den Verkniipfungsstellen zwischen einem fiinf- und einem
sechsgliedrigen Ring ([5,6]-Verkniipfung) und zwischen zwei

Abbildung 9. Verfiigbare Reaktionszentren fiir die [1,2]-Addition an den
1,-Cgo-Kifig. Links: die [6,6]-Verknuipfung; rechts: die [5,6]-Verkniipfung.

sechsgliedrigen Ringen ([6,6]-Verkniipfung). Auch iiber [1,4]-
Additionen (d.h. Additionen an zwei gegeniiberliegende C-
Atome eines sechsgliedrigen Rings) wurde berichtet. IPR-
Kifige von niedrigerer Symmetrie weisen mehrere [5,6]- oder
[6,6]-Additionsstellen auf, sodass die Funktionalisierung ge-
wohnlich zu einem Gemisch mehrerer Monoaddukte fiihrt,
die schwierig zu isolieren und zu charakterisieren sind.

3.1. Photochemische Reaktionen
3.1.1. Silylierungen

Akasaka und Mitarbeiter beschrieben 1995 die erste
Funktionalisierung eines EMF, La@C;, (1a), durch die Ver-
wendung von 1,1,2,2-Tetrakis(2,4,6-trimethylphenyl)-1,2-di-
siliran (2) (Schema 1).5% Eine entliiftete Losung von 1a und 2
in Toluol wurde in einem verschlossenen Rohr bei 20°C mit
einer Halogenlampe bestrahlt, worauf sich eine 1:1-Mischung
isomerer Monoaddukte 3a bildete. Diese wurden durch FAB-
MS und ESR-Spektroskopie charakterisiert. Mit den gleichen
Reaktionsbedingungen wurde spéter auch die analoge Ver-
bindung Gd@Cy,(Mes,Si),CH, (3b) erhalten.’!! Das Mono-
addukt 3b entstand auch, wenn 1b und 2 in Toluol bei 80°C
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hu Mot Sl
M@Cs: Mes,Si—SiMes, @Cs, %
12, M= La ) CH5 Mes.
1b, M= Gd
Mes= 3aM=La
HsC CHs 3bM = Gd

Schema 1. Photochemische Reaktion von M@Cy, (M= La, Gd) mit Di-
siliran.

1 h erhitzt wurden."” Um zu verstehen, warum die Addition
unter thermischen Bedingungen ablauft, die fiir Cg,, Cg, und
C,, verboten sind, untersuchten ebenfalls Akasaka et al. die
photochemische und thermische Reaktion von 1a mit einem
Derivat eines anderen Elements der Gruppe IV, nidmlich
1,1,2,2-Tetrakis(2,6-diethylphenyl)-1,2-digermiran
[(Dep,Ge),CH,]. Unter beiden Bedingungen entstand das
Monoaddukt La@Cg,[(Dep,Ge),CH,], das durch MS und
ESR-Spektroskopie charakterisiert wurde. Die Reaktivitit
von La@C,, wurde auf dessen hohere Elektronenaffinitit
(starkere Elektronenakzeptoreigenschaften) und niedrigeres
Ionisierungspotential (stirkere Elektronendonoreigenschaf-
ten) im Vergleich zu leeren Fullerenen zuriickgefiihrt.” Die
endohedrale Dotierung mit einem Metall schien somit die
exohedrale Reaktivitdt des Kohlenstoffkéfigs zu steuern. In
spateren Arbeiten beschrieben Akasaka und Mitarbeiter
auch die bissilylierten Monoaddukte von Pr@Cg,, >
Ce@Cy,, ! Y@C4,, [P Sc,N@Cy***Y und Ce,@Cyq.[7!

Akasaka et al. untersuchten 2005 die chemischen Reak-
tivitidten des Kations und Anions von M@Cy, (M =, La, Ce).
Eine Losung von M@Cy, in ortho-Dichlorbenzol (o-DCB)
wurde bei Raumtemperatur unter Argon mit einem kleinen
Uberschuss von entweder Natriumthiomethoxid (zur Re-
duktion) oder Tris(4-bromphenyl)aminium-hexachloranti-
monat (zur Oxidation) versetzt. Bei der anschlieBenden
photochemischen Reaktion der M@Cy,-lonen mit 2 bildeten
sich 1:1-Addukte der Spezies [M@C,,]"SbCl,. Dies zeigte,
dass eine vorherige Oxidation geeignet ist, um die Reaktivitat
von M@Cg,-Kifigen zu erhohen. Ein Produkt der reduzierten
Spezies [M@Cg,|Na* wurde hingegen nicht beobachtet, was
bedeutet, dass eine vorherige Reduktion die Reaktivitidt von
M@CGC,-Kifigen in  photochemischen Umsetzungen ab-
schwicht.*

3.1.2. Carben-Additionen

Akasaka und Mitarbeiter berichteten 2004 iiber die re-
gioselektive Addition von 2-Adamantan-2,3-[3H]-diazirin
(Ad; 4) an 1a unter Bildung des paramagnetischen Mono-
addukts 5 (Schema 2). Eine entgaste Losung von la und
iiberschiissigem 4 in 1,2,4-Trichlorbenzol (TCB)/Toluol wurde
in einem verschlossenen Rohr mit einer Hochdruck-Queck-
silberlampe bestrahlt, und das Monoaddukt § wurde durch
MALDI-TOF-MS, HPLC, ESR-Spektroskopie und Ront-
genkristallographie charakterisiert. Die Kristallstruktur
zeigte, dass sich das La-Atom nahe der Additionsstelle be-
findet.>" In einer weiteren Studie bestimmten Akasaka,
Nagase et al. die Struktur von Sc;Cy,, indem sie das mit 4
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Schema 2. Carben-Addition an La@Cs,.

funktionalisierte Derivat durch *C-NMR-Spektroskopie und
Rontgenkristallstrukturanalyse untersuchten. Tatsédchlich
deckte die Kristallstruktur auf, dass es sich um das Metall-
carbid-EMF Sc;C,@Cg, handelte, und nicht etwa um Sc;@Cg,
(das in theoretischen Studien vorhergesagt worden war).”!
Die gleiche Additionsreaktion wurde zur Charakterisierung
des Metallcarbid-EMF |[5,6]-Sc,C,@Cg,(Ad) (C;) genutzt.?”!
Die Synthese zweier Adamantyliden-Derivate von La,@Cy,
(C,) wurde ebenfalls beschrieben, wodurch die theoretische
Vorhersage bestétigt wurde, dass La,@Cy, zwei elektronen-
reiche Bindungen aufweist, die mit 4 in Reaktion treten
konnen.®™™ Eine Kristallstrukturanalyse von Gd@Cg,(Ad)
ergab, dass sich das Gd-Atom auBermittig nahe dem hexa-
gonalen Ring entlang der C,-Achse des Cg,-C,,-Kifigs be-
findet (entgegen einem fritheren Strukturvorschlag).®! Auch
die thermische und photochemische Reaktion von La,@Cy
mit 4 wurde beschrieben, wobei vier bzw. sieben isomere
Monoaddukte entstehen. Die Additionen fanden sowohl an
der [5,6]- als auch der [6,6]-Verkniipfung am Pol und am
Aquator statt. Die Kristallstruktur eines der Isomere lieB eine
offene Struktur mit den beiden La-Atomen auf der C;-Achse
von La,@Cyq (D5,) erkennen.[*%

In einer neueren Studie beschrieben Akasaka und Mit-
arbeiter die Reaktivitit des Nicht-IPR-EMF La,@C,,
(D,:10611), das zwei fusionierte [5,5]-Pentagone an den
Fullerenpolen enthilt. Unter Photolyse reagierte La,@C;, mit
4 zu sechs isomeren Monoaddukten,*® und nach lingeren
Reaktionszeiten wurden mindestens 15 Bisaddukte beob-
achtet.’"! Die beiden Addenden waren interessanterweise im
Bereich der fusionierten Pentagone an beiden Seiten des C,,-
Kifigs lokalisiert. Obwohl die [5,5]-Bindungen die stirkste
sterische Spannung haben, sind sie am wenigsten reaktiv, und
die Additionen laufen stattdessen an den benachbarten Bin-
dungen ab. Dieses Verhalten wurde einer Stabilisierung der
[5,5]-Bindungen durch die La-Atome zugeschrieben. "

3.1.3. Verschiedene Reaktionen

Shinohara und Mitarbeiter beschrieben 2002 eine Per-
fluoralkylierung von La@Cy, (C,) mit dem Zweck, die Los-
lichkeit in hoch fluorierten Kohlenstoffen zu erhohen. Eine
entgaste und gekiihlte Losung von La@Cg, (C,) und einem
Uberschuss Perfluoroctyliodid in Toluol wurde mit einer UV-
Lampe 15 h bestrahlt und das entstandene La@Cg,(CgF),
mit sauerstofffreiem Perfluorhexan extrahiert. Die Analyse
des Produkts durch HPLC und MS ergab sieben Mono-
addukte und kein nachweisbares Mehrfachaddukt.*!! Dorn,
Gibson etal. beschrieben 2008 die Benzylierung von
Sc;N@Cy, (1,) und LusN@Cy, (1), wobei sie eine sauerstoff-
freie Losung von M;N@Cy, (M=Sc, Y) mit einem Uber-
schuss Benzylbromid in Toluol 1 h bei Raumtemperatur mit
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Licht der Wellenldnge 355 nm bestrahlten. Die Dibenzyl-
derivate wurden durch HPLC in 82% und 63 % Ausbeute
isoliert (bezogen auf nicht wiedergewonnenes Ausgangsma-
terial). Laut Kristallstrukturanalyse und DFT-Rechnungen
weist Sc;N@Cg\(CH,C¢Hs), eine 1,4-Struktur an einer [5,6,6]-
Verkniipfung auf.*?

3.2. [4+2]-Cycloadditionen: Diels-Alder-Reaktion

Dorn und Mitarbeiter stellten 2002 das erste organische
Derivat eines Metallnitrid-EMF her. Das einfach *C-mar-
kierte Monoaddukt 8 wurde durch 24-stiindiges Sieden einer
Losung von Sc;N@Cg, (7a) und iiberschiissigem 6,7-Di-
methoxyisochroman-3-on (99% “*C-markiert) (6) in TCB
erhalten (Schema 3). Aus NMR-Experimenten wurde ge-
schlossen, dass die beiden Methylen-Kohlenstoffatome von 8
dquivalent sind, die Methylen-Protonen dagegen nicht, sodass
eine senkrecht den Pyrrolidinring teilende Symmetrieebene

Schema 3. [442]-Diels-Alder-Reaktion von Sc;N@ Cgo.

angenommen wurde. Aus diesem Grund muss die [4+42]-Cy-
cloaddition an einer lokalisierten [5,6]-Verkniipfung des I,-
Isomers ablaufen.*! Die spiter veroffentlichte Kristallstruk-
tur des Monoaddukts 8 zeigte, dass die C-C-Bindung der [5,6]-
Additionsstelle verldngert und aus dem Fullerenkéfig her-
ausgedrangt ist. Der Sc;N-Cluster ist von der Additionsstelle
weggerichtet, und jedes der drei Sc-Atome befindet sich nahe
einer [5,6]-Bindung.™¥

Stevenson et al. verwendeten den gleichen Ansatz zur
Synthese mehrerer Gd;N@Cg-Bisaddukte.® Die Derivate
wurden durch HPLC und MS analysiert, iiber die Regioche-
mie der Bisaddukte gab es keine Informationen. Akasaka,
Nagase et al.“” beschrieben die reversible und regioselektive
Addition von La@Cy, (C,,) (1a) an Cyclopentadien (Cp, 9)
durch Zusatz eines Uberschusses von Cp zu einer entgasten
Losung von 1a in Toluol (Schema 4). Die Reaktion wurde 2 h
im Dunkeln ESR-spektroskopisch verfolgt. Mittels HPLC
wurde ein einzelnes Monoaddukt 10 in 44 % Ausbeute iso-
liert. Das ESR-Spektrum enthielt nur einen Satz von Ok-
tettsignalen und bestétigte die selektive Bildung eines ein-

La@Cg La@Cga

- g —

1a 9 10
Schema 4. [4+2]-Diels-Alder-Reaktion von La@Cs, (1a) mit Pyridin.
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zelnen Addukts. Die Retro-Diels-Alder-Reaktion von 1, die
bei 298 K in Toluol beobachtet wurde, erforderte eine nied-
rigere Aktivierungsenergie als die Retro-Reaktion von
Ce,Cp.1*! Dorn und Mitarbeiter nutzten die im Vergleich zu
den Metallnitrid-EMFs hohere Diels-Alder-Reaktivitit
leerer Fullerene und klassischer EMFs, um Metallnitrid-
EMFs aus Fullerenextrakten abzutrennen.*’*< SchlieBlich
prasentierten Sola und Mitarbeiter 2009 eine theoretische
Studie der Diels-Alder-Reaktion von 1,3-Butadien mit
samtlichen nichtdquivalenten Bindungen in Y;N@C,. Dieser
Untersuchung zufolge wird das stabilste Isomer mit der
grofiten Bindungslinge und dem groften Pyramidalisie-
rungswinkel durch Addition an die [6,6]-Verkniipfung gebil-
det.l*!

3.3. [3+2]-Cycloadditionen: 1,3-dipolare Cycloaddition (Prato-
Reaktion)

Akasaka und Mitarbeiter beschrieben 2004 die Synthese
eines Pyrrolidin-Addukts von La@Cg, (C,,).*") Hierzu wurde
eine Losung von La@Cy, (C,,) in Toluol in einem ESR-
Rohrchen mit einem Uberschuss von N-Methylglycin und
Paraformaldehyd versetzt und 30 min auf 100°C erhitzt. Drei
Bisaddukte und zwei Monoaddukte wurden erhalten, und
durch mehrstufige HPLC konnten ein Mono- und ein Bis-
addukt in reiner Form isoliert werden. Die ESR-Spektren
beider Spezies zeigten die gleiche Oktuplett-Hyperfein-
struktur wie das ESR-Spektrum des Ausgangsmaterials.
Dabei lagen die Hyperfeinkopplungskonstante, der g-Wert
und der Signalabstand des Monoaddukts ndher an den
Werten des nichtderivatisierten La@Cy, (C,,) als die Werte
des Bisaddukts. Das Monoaddukt sollte deshalb eine dhnliche
Elektronenstruktur wie die Stammverbindung aufweisen.*’!
Ebenfalls 2004 untersuchten Gu et al.>**!l die gleiche Reak-
tion mit anderen M@Cy,-EMFs (M = Gd, Y) mit N-Methyl-
glycin und verschiedenen Aldehyden. Die erhaltenen
Mehrfachaddukte wurden nicht weiter gereinigt und isoliert.
SchlieBlich berichteten Dorn und Mitarbeiter in einer Pa-
tentschrift iiber ein Pyrrolidin-Derivat von Sc;N@Cyg,, ohne
jedoch Details der Charakterisierung zu nennen.

Echegoyen und Mitarbeiter beschrieben 2005 das erste
Pyrrolidin-Addukt von Sc;N@Cy, (1,).°¥ Fiir die Addition
wurde ein Isomerengemisch von Sc;N@Cy, (D5, und 1) in o-
DCB mit einem Uberschuss N-Ethylglycin und "*C-Formal-
dehyd versetzt und 15 min auf 120°C erhitzt. Durch Siulen-
chromatographie wurde das Monoaddukt 13a erhalten
(Schema 5) und mit den gleichen Analysetechniken unter-
sucht, wie sie Dorn verwendet hatte ("H- und “C-NMR-
Spektroskopie und HMQC-Experimente).*’! Diese ergaben,
dass der Pyrrolidinring regioselektiv an die [5,6]-Bindung des
Sc;N@Cy-I,-Isomers addiert hatte.® In einer weiteren
Studie wurde das erste Pyrrolidin-Addukt von Y;N@Cy, (1)
beschrieben (13b; Schema 5), hier fand aber die Cycloaddi-
tion an einer [6,6]-Bindung statt.* Spiter berichteten Dorn,
Gibson et al. iber die Funktionalisierung von M;N@Cyg, (M =
Sc, Er) mit N-Methylglycin und "*C-Formaldehyd, und hier
kam es zu einer dhnlichen Addition an die [5,6]-Bindung wie
beim Sc;N@Cy-1,-Isomer P!
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Schema 5. 1,3-dipolare Cycloaddition von MsN@GCy, (/) (M=Sc, Y).

Akasaka et al.’®¥ beschrieben 2006 die Synthese und
Charakterisierung von [5,6]- und [6,6]-Pyrrolidinderivaten
von La,@Cg, (14; Schema 6). Als Reagens wurde 3-Triphe-
nylmethyl-5-oxazolidinon (15) verwendet. Sowohl die Kris-
tallstruktur als auch das "“La-NMR-Spektrum des [6,6]-Ad-

Schema 6. 1,3-dipolare Cycloaddition von La,@Cg.

dukts ergaben, dass die La-Atome fixiert sind, wihrend sich
beim [5,6]-Addukt nach theoretischen Studien™ die beiden
La-Atome frei bewegen konnen. Echegoyen und Mitarbeiter
beschrieben eine quantitative thermische Isomerisierung des
[6,6]-Addukts von N-Ethylpyrrolidino-M;N@Cg, (M =Y, Er)
zum [5,6]-Addukt. Das [6,6]-Monoaddukt ist das kinetisch
kontrollierte Produkt und das [5,6]-Monaddukt das thermo-
dynamisch kontrollierte Produkt. Beide Derivate wurden
durch NMR-Spektroskopie und Cyclovoltammetrie unter-
sucht, wobei sich letztere Technik als ein ausgezeichnetes
Werkzeug zur Unterscheidung der Isomere erwies.”® Poblet
und Mitarbeiter postulierten, dass bei Metallnitrid-EMFs mit
groBeren Kifigen und stirkerem Ladungstransfer (Y > Sc)
das [6,6]-Addukt stabiler ist als das [5,6]-Addukt.””) Ech-
egoyen und Mitarbeiter ermittelten auch die Kristallstruktur
des [5,6]-Pyrrolidin-Monoaddukts von Y;N@Cg, (13b).
Demnach befindet sich das N-Atom auferhalb der Ebene der
drei Y-Atome. Fiir die Y;N-Einheit wurden drei Teilbeset-
zungen ermittelt (0.89, 0.07 und 0.04), was heiflen konnte,
dass sich die Einheit im Kifig bewegt.””! Dorn etal. be-
schrieben die Synthese und thermische Isomerisierung der
beiden Monoaddukte ([5,6] und [6,6]) von Sc;N@Cy, (1,) und
15. Das [6,6]-Addukt wandelt sich thermisch zum [5,6]-
Addukt um.P” Die 1,3-dipolare Cycloaddition des reinen
Sc;N@Cy-Ds;-Isomers an 14 fiihrte zu zwei Monoaddukten
und zwei Bisaddukten. Das Ds,-Isomer zeigte eine hohere
Reaktivitdt als das [,-Isomer, und es wurden neun unter-
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schiedliche C-C-Bindungen gebildet (zwei symmetrische
[5,6]-, zwei nichtsymmetrische [5,6]-, drei asymmetrische
[6,6]- und zwei symmetrische [6,6]-Bindungen). NMR-spek-
troskopische Befunde lieBen den Schluss zu, dass bei einem
der Monoaddukte die Addition an einer der symmetrischen
[6,6]-Bindungen der Pyraclen-Einheit stattgefunden hatte,
wihrend beim anderen Monoaddukt der Addend an eine
nichtsymmetrische [6,6]-Bindung angefiigt wurde.'”” Kurz
darauf beschrieben Echegoyen et al. die 1,3-dipolare Retro-
Cycloaddition des N-Ethylpyrrolidino-Sc;N@Cy-I,-Deri-
vats."! Eine Losung des Pyrrolidinderivats in 0-DCB wurde
20-24 h mit Maleinsdureanhydrid zum Riickfluss erhitzt, und
nach Saulenchromatographie wurde 93 % reines Sc;N@Cg,
(1) erhalten. Bei dieser Reaktion bildet sich offenbar durch
die thermische Behandlung zunichst ein Azomethinylid, das
durch das in der Reaktionsmischung vorhandene Dipolaro-
phil abgefangen wird.®!

Lu und Mitarbeiter berichteten 2007 iiber den Einfluss
der Clustergroe auf die Regiochemie bei der 1,3-dipolaren
Reaktion von Sc,Gd; N@Cy, (x = 0-3) mit N-Ethylglycin und
Formaldehyd."? Die Reaktionsmischungen wurden durch
HPLC und MS analysiert und die Produkte noch einmal er-
hitzt, um das thermodynamisch kontrollierte Isomer zu
identifizieren. Die experimentellen Daten zeigten (in Uber-
einstimmung mit theoretischen Studien), dass beim kleinsten
Cluster (Sc;N) das [5,6]-Addukt bevorzugt ist, beim groten
Cluster (Gd;N) hingegen das [6,6]-Addukt.®” In weiteren
Studien an der Serie Sc;, Y N@Cy, (x =0-3) wurde gefunden,
dass Sc;N@Cy, und ScY,N@Cy, ausschlieBlich [5,6]-Addukte
bilden, wihrend Sc,YN@Cy, sowohl [5,6]- als auch [6,6]-Ad-
dukte bildet. Daraus wurde gefolgert, dass Sc;N@Cg, und
Sc, YN@Cy, sowie Y;N@Cy, und ScY,N@Cyg, annédhernd glei-
che FElektronenstrukturen und Grenzorbitale aufweisen
miissen.®) Dorn, Balch et al. synthetisierten [6,6]-N-Trityl-
pyrrolidin-Derivate des ellipsoidalen Sc;N@Cyg [D4,(78:5)].
Hierbei erwies sich der interne Trimetallnitridcluster (Sc;N)
als planar. Eine Losung von Sc;N@Cyg [D4,(78:5)] und 15 in
Chlorbenzol wurde 3 h zum Riickfluss erhitzt, und nach
Reinigung durch HPLC wurden zwei Monoaddukte und ein
Bisaddukt erhalten. Die beiden Monoaddukte wurden durch
NMR-Spektroskopie, MS und DFT-Rechnungen charakteri-
siert, eines wurde auch durch Rontgendiffraktometrie unter-
sucht. Die Daten zeigten, dass die Sc;N-Einheit in der hori-
zontalen Ebene des D;,(78:5)-Kifigs bleibt, weit entfernt von
der Additionsstelle./*!

SchlieBlich berichteten Echegoyen et al. iiber mehrere
Pyrrolidin-Derivate von Metallnitrid-EMFs mit verschiede-
nen Substituenten (Phthalocyanin, Pc und Ferrocen) am
Pyrrolidinring.™ Fiir Sc;N@Cy, (I,) wurde ein [5,6]-Addukt
und fiir Y;N@C, (1,) ein [6,6]-Addukt erhalten.®!

3.4. [2+1]-Cycloadditionen: Bingel-Hirsch-Reaktion

2003 berichteten Alford und Mitarbeiter iiber das erste
wasserlosliche Gd@Cgy-Derivat.®! Mithilfe der Bingel-Re-
aktion wurde ein unlosliches Polymer der Fraktion Gd@Cy,
mit Diethylbrommalonat (17a) in Gegenwart eines Alkali-
metallhydrids in Tetrahydrofuran als Losungsmittel zur Re-
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aktion gebracht. Durch MS wurde die Addition von bis zu
zehn Malonatgruppen nachgewiesen. Das erhaltene Ester-
derivat wurde anschlieend zur wasserloslichen Carbonsédure
Gd@C(C(CO,H),),, hydrolysiert.®! Die gleiche Methode
verwendeten spéter Diener und Mitarbeiter, um den a-
Emitter 2?Pb@C,, in ein losliches Derivat zu iiberfiihren.”)
Akasaka, Nagase et al. synthetisierten das einfach gebundene,
ESR-inaktive Monoaddukt La@Cg,CBr(CO,C,H;),*®® und
charakterisierten es durch NMR-Spektroskopie und Ront-
genkristallographie. Anhand theoretischer Studien wurde
angenommen, dass zuerst die nucleophile Reaktion abléuft
und danach die Oxidation der Zwischenverbindung stattfin-
det."™ In einer spiteren Studie wurden fiinf Monoaddukte
erhalten, wenn die Reaktion bei Raumtemperatur ausgefiihrt
wurde.” Vier der Addukte waren ESR-inaktiv, was auf die
Bildung von einfach gebundenen Addukten und Cycload-
dukten hinwies. Wurde die Reaktionstemperatur auf 60°C
erhoht, verlief die Reaktion viel schneller und lieferte als
Hauptprodukt das Bisaddukt mit C,,-Symmetrie, das durch
Rontgenkristallographie, ESR- und UV/Vis-Spektroskopie
charakterisiert wurde. Das gleiche Bisaddukt wurde auch
gebildet, wenn anstelle von 1,8-Diazobicyclo[5.4.0Jundec-7-
en (DBU) NaH als Base verwendet wurde./”! Echegoyen und
Mitarbeiter beschrieben 2005 das erste Monomethanofuller-
en-Derivat 18a des [,-Isomers von Y;N@Cg,, das sie durch
selektive Cyclopropanierung der [6,6]-Doppelbindung mit
17a und 1,8-DBU erhielten (Schema 7). Auch das
Er;N@C,,C(CO,C,H;),-Monoaddukt 18b wurde hergestellt
(Schema 7) und durch HPLC und MS charakterisiert. Erste
voltammetrische Daten lieBen den Schluss zu, dass es sich um
das [6,6]-Regioisomer handeln musste.”® Ausfiihrlichere
Untersuchungen fiihrten spédter zu dem Ergebnis, dass das
[6,6]-Regioisomer hoch stabil ist und 18a keine Retro-Cy-
cloaddition eingeht (im Unterschied zum entsprechenden
Cgo-Derivat)." Ein aus Y,N@Cg, hergestelltes Methanoful-
leren 18 ¢ wurde durch Rontgenbeugung als fulleroider Kéfig
mit unterbrochener Additionsbindung charakterisiert (siche
C1-C9 in Abbildung 10). Tatsdchlich ist die [6,6]-Bindung der
Additionsstelle offen, und anders als beim Methanopyrrolidin
13b richtet sich eines der Metallatome direkt hin zur offenen

0 © o O
DBU
PN N WP T P £
Br Br

17a =CHj
17b =Ph

\MsN@cnn

18aM=Y ;R=Me
18b M=Er; R=Me
18cM=Y ;R=Ph

Schema 7. Cyclopropanierung von MsN@GCg, (M =Y, Er).
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Abbildung 10. Struktur des Bingel-Addukts 18 (thermische Ellipsoide
bei 50%). Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [71]. Copyright 2007
American Chemical Society.

Bindung aus.V Dieser offene Ring konnte die verhiltnis-
miBig hohe Stabilitit des [6,6]-Isomers erkliren.F!

2008 berichteten Echegoyen und Mitarbeiter erstmals
iber die Reaktivitit groBerer Gd;N-EMFs (Cy, Cq, und Cgg)
in der Cyclopropanierung mit 17a und DBU."? Bei der
Umsetzung des Cg-Kifigs wurden nach sehr kurzer Reakti-
onszeit bei Raumtemperatur ein Monoaddukt und ein Bis-
addukt isoliert. Im Fall des Cg,-Kifigs bildete sich nach 20 min
unter den gleichen Reaktionsbedingungen ein Monoaddukt.
Beim Cg-Kifig wurde schliefllich selbst nach Erhohung der
Reaktionstemperatur auf 60°C keine Addition nachgewie-
sen. Dieser Reaktivititstrend — Cgy > Cgy > Cgg — wurde damit
erklart, dass die Pyramidalisierung der angegriffenen C-
Atome beim Cg, am geringsten und bei Cgg am hochsten ist.

Kiirzlich berichteten Dorn, Gibson et al.”® iiber Mono-
und Bisaddukte von Bis(ethoxycarbonyl)methano-Derivaten
an Sc;N@Cy; (Ds;). Zwei Bingel-Addukte von Y;N@Cg, mit
Anthrachinon- und Pc-Einheiten wurden ebenfalls erst vor
kurzem durch Echegoyen et al. synthetisiert und charakteri-
siert.l®”)

3.5. Radikalische Reaktionen
Susuki, Kato et al.”" beschrieben 1995 Diphenylmethano-
La@Cg,-Addukte, die sie in einem ESR-Rohrchen durch

Addition von tiiberschiissigem Diphenyldiazomethan an in
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Toluol gelostes La@Cyg, herstellten. Das Reaktionsgemisch
wurde anschlieBend bei 60°C tiber 3.7 h ESR-spektrosko-
pisch iiberwacht, ohne dass sich die Hyperfeinkopplungs-
konstanten merklich dnderten. MS-Analysen ergaben, dass
bis zu drei Addenden angelagert wurden, eine genauere
Charakterisierung wurde jedoch nicht vorgenommen.” 2005
prisentierten Yoza und Mitarbeiter die Kristallstruktur eines
der drei Isomere des La@C,,(C¢H;Cl,)-Addukts, die durch
Extraktion des RuBes mit TCB isoliert wurden.” Berech-
nungen zufolge wird das Radikalzentrum am C,,-D5,-Kiéfig
durch Dichlorphenylradikale abgefangen, die wéhrend des
Extraktionsprozesses entstehen. Ahnliche Addukte wurden
auch fiir die Nicht-IPR-Verbindungen La@C,, beobachtet.™!
Kareev, Boltalina et al. beschrieben ebenfalls die Isolierung
und Charakterisierung (MS und "F-NMR) zweier dia-
magnetischer, stabiler Isomere von Y@C,(CF;)s. Diese
wurden nach 10-stiindiger Umsetzung (bei 400°C) eines mit
Y@Cy,-angereicherten Extrakts mit AgCF;CO, in einem
Quarzreaktor im dynamischen Vakuum erhalten.” Spiter
veroffentlichten Akasaka, Nagase et al. die Synthese, Isolie-
rung und vollstindige Charakterisierung von vier Isomeren
von La@Cy,(CH,C¢Hs), die durch Reaktion von 1a mit 3-
Triphenylmethyl-5-oxazolidin erhalten wurden.””! Berech-
nungen zufolge sind die Additionsstellen kinetisch kontrol-
liert.!”

Stevenson, Boltalina et al. beschrieben 2007 die Synthese,
Isolierung und Charakterisierung (YF-NMR, MS und elek-
trochemisch) von fluoralkylierten Derivaten von Sc;N@Cy,
(Ds;, und 1,,). Als Fluoralkylierungsreagens wurde CF;I-Gas
bei hohen Temperaturen verwendet.”® Dorn, Gibson et al.
synthetisierten die ersten Methano-Sc;N@Cg-Derivate durch
Reaktion mit freien Radikalen.™ Zunichst wurde mithilfe
von Mn(OAc);2H,0 ein Wasserstoffatom aus der Methy-
lengruppe abstrahiert, und bis zu acht Addenden lagerten sich
an den EMF-Kifig an. Die Produkte wurden durch NMR-,
UV/Vis-Spektroskopie und MS charakterisiert. Berechnun-
gen ergaben, dass die Monoaddukte, wie auch das zuvor be-
schriebene Diphenylmalonat-Y;N@Cy,-Addukt,”" als [6,6]-
Addukte der Fullerenstruktur vorliegen. Unter &hnlichen
Reaktionsbedingungen wurden noch zehn weitere Malonat-
gruppen an Lu;N@Cy, addiert.[™

3.6. Sonstige Reaktionen
3.6.1. Verschiedene Reaktionen

Liu und Mitarbeiter berichteten 1997 iiber die Funktio-
nalisierung von M-EMFs (M =Nd, Ce) mit Vinylacetat in
einem ElektronenstoB-Massenspektrometer.®* Im Massen-
spektrometer bildet sich das elektrophile C,H;0" (m/z 43),
das sofort an den Kohlenstoffkifig addiert.™ Neben den m/z-
Signalen fiir M@Cg, und M@Cy, (M =Nd, Ce) wurden auch
die hoheren Signale der Additionsverbindungen (+43 m/z)
beobachtet.

Gu und Mitarbeiter beschrieben 2002 die Addition von
Diazoverbindungen (N,=C(CO,Me)(R), R=Phenyl oder
Naphthyl) an Tb@Cy, in Gegenwart des Kupfer(I)-Katalysa-
tors [Cu(MeCN),]PF,. Laut MALDI-TOF-MS und FTIR-
Spektroskopie wurden bis zu sechs C(CO,Me)(R)-Gruppen
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an den Kohlenstoffkéfig addiert. Leider gelang es nicht, die
Mehrfachaddukte weiter zu charakterisieren oder zu tren-
nen.®'¥ Auch iiber die [2+2]-Cycloaddition von Anthranil-
sdure an Gd@Cyg, in Gegenwart von Isoamylnitrit wurde be-
richtet. Zwei Monoaddukte im Verhéltnis 8:1 wurden durch
HPLC isoliert und durch MS sowie elektrochemisch charak-
terisiert.®"!

Yang und Mitarbeiter synthetisierten ein Dy@Cg,-Deri-
vat, das einen einzelnen Phosphorsubstituenten enthilt,
durch chemo- und regioselektive Reaktion von Dy@Cyg, mit
Dimethylacetylendicarboxylat und Triphenylphosphan. Das
Produkt wurde durch Rontgenkristallographie charakteri-
siert.®

3.6.2. Hydroxylierungen

Pei und Mitarbeiter synthetisierten 1997 die ersten was-
serloslichen endohedralen Metallofullerenole von Gd@C,,.
Ein Toluolextrakt von Gadolinium-EMFs wurde in Gegen-
wart von metallischem Kalium unter N, 2 h zum Riickfluss
erhitzt und der getrocknete Niederschlag mit Wasser hydro-
lysiert. Die Produktmischung wurde durch LD-TOF-MS,
FTIR-Spektroskopie und Rontgenphotoelektronenspektro-
skopie (XPS) analysiert, und es wurde ermittelt, dass im
Schnitt 20 Hydroxygruppen pro Kifig anlagerten.®™ Wilson
und Mitarbeiter beschrieben wasserlosliche EMFs vom Typ
“Ho@Cg,(OH), (x =24-26), die unter alkalischen Phasen-
transferbedingungen erhalten wurden. Neutronenaktivierte
Isomere (mit '**Ho) wurden auf ihre mogliche Verwendung
als radioaktive Tracer getestet.® Auch iiber die Synthese des
wasserloslichen endohedralen Metallofullerenols
Pr@Cy,0,,(OH), (m10 und x10) aus reinem Pr@Cg, und
konzentrierter Salpetersdure mit anschlieBender Hydrolyse
wurde berichtet. Die Verbindung wurde durch FTIR-Spek-
troskopie, XPS und LD-TOF-MS charakterisiert.*!

Shinohara et al. verwendeten eine Phasentransferreak-
tion zur Synthese der Metallofullerenole M@Cg,(OH), (M =
Gd, La, Ce, Dy, Er).’ Dorn etal. synthetisierten
Sc;N@Cyq,0,,(OH), (m10 und x10) durch Behandlung von
Sc;N@Cy, mit metallischem Natrium und anschlieBende Hy-
drolyse in Gegenwart von Luft.’”’ Gu und Mitarbeiter un-
tersuchten die nucleophile Addition von Glycinestern an
Gd@Cyg,. Bei dieser Reaktion konkurrierten die Glycinester
mit den aus dem iiberschiissigen NaOH stammenden Hy-
droxygruppen um die Addition an den Kifig, und als Produkt
wurde Gd@Cy,(NHCH,CO,R),,(OH), (R=Me,m=1-+4,x=
0, 1 oder R=Et, m=1-8, x=0, 1) erhalten.® Tang et al.
stellten Gd@Cg,(OH), durch 7-stiindige Umsetzung einer
Losung von Gd@Cy, in Toluol mit 30 % Wasserstoffperoxid
unter Ausschluss von Sauerstoff her.) Dorn et al. verwen-
deten ebenfalls Wasserstoffperoxid und erhielten Hydroxy-
derivate von Gd;N@Cy,.”™! Wang und Mitarbeiter beschrie-
ben das wasserlosliche EMF  Gd@Cg,O4(NHCH,-
CO,H)4(OH),, das sie durch Reaktion von Gd@Cgy,O mit
einem Uberschuss einer alkalischen Losung von B-Alanin
herstellten.”**®! Spiter beschrieben Wang, Feng et al. die
Herstellung der Metallofullerenole Sc,Gd; N@Cy,0,,(OH),
(p=1, 2, m12, x26) durch Reaktion mit metallischem Natri-
um und anschlieBende Hydrolyse.*"
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Dank jiingster Fortschritte ist das Reaktionsverhalten von
EMFs mittlerweile gut verstanden. Dennoch ist nach wie vor
nicht ganz klar, welchen Effekt genau die Metallcluster auf
die chemischen Eigenschaften des Kohlenstoffkéfigs aus-
iiben. Aus den genannten Beispielen konnen wir lediglich
ableiten, dass es eine ,,synergistische“ Beziehung zwischen
dem Kifig und den Metallspezies geben muss, die die Reak-
tivitdt bestimmt. Wir haben Beispiele gezeigt, bei denen das
Metall dirigierend auf die exohedrale Reaktivitédt wirkt, und
andere, bei denen die Kéfigsymmetrie, -groe und -form die
Metallposition, die Reaktivitdt und die Zugénglichkeit von
Additionsstellen diktieren.

4. Elektrochemische Eigenschaften

Fiir die Untersuchung endohedraler Metallofullerene sind
elektrochemische Methoden ganz besonders geeignet, vor
allem weil sie wertvolle Informationen itiber die Wechselwir-
kung zwischen den eingeschlossenen Spezies und den Koh-
lenstoffkéfigen liefern konnen. Ein besonderer Vorteil der
elektrochemischen Methoden ist ihre hohe Empfindlichkeit,
zumal die Materialien, mit denen wir es hier zu tun haben, oft
nur in Mikrogramm-Mengen zur Verfiigung stehen. Gekop-
pelt mit ESR-Techniken lassen sich die elektronischen Ei-
genschaften (z.B. die Lage des HOMO und LUMO) der
eingeschlossenen Spezies und des Kifigs bestimmen. In
manchen Fillen bietet die Elektrochemie auch eine schnelle
und billige Alternative zu den konventionellen chromato-
graphischen Reinigungsmethoden.

4.1. Elektrochemie/ESR-Spektroskopie von klassischen EMFs

Der Einfluss des eingeschlossenen Metalls sowie der
GroBe und Symmetrie des Kohlenstoffkifigs auf das elek-
trochemische Verhalten klassischer EMFs ist mittlerweile gut
verstanden, vor allem dank ausfiihrlicher Studien der Elek-
trochemie der M@Cyg,-, Yb@C,,- und Ca@C,,-Verbindungen.

4.1.1. Die M@Cgy-Familie: Einfluss des Metalls

Eine Reihe von Arbeitsgruppen (Suzuki, Akasaka, Gu,
Dunsch, Wang et al.) hat iiber die elektrochemischen Eigen-
schaften von M@Cy,-Verbindungen berichtet (Tabel-
le 1).7% 121311 Eine Gruppe von Verbindungen — Ce@Csg,,
Gd@Cyg,, Y@Cy, sowie La@Cy, und Pr@Cyg, mit ihren Haupt-
(C,,) und Nebenisomeren (C,) — ist durch eine sehr kleine
elektrochemische Potentialliicke charakterisiert (AE,,, =
Eox,Ered; <0.50 V). Man beobachtet eine sehr leichte und
reversible erste Oxidationsstufe sowie sechs weitere reversi-
ble Reduktionsstufen, was bedeutet, dass diese Verbindungen
sehr gute Elektronendonoren und Elektronenakzeptoren
sind. Sie unterscheiden sich darin markant vom leeren Cg,-
Kifig (Tabelle 1). ESR-Untersuchungen zeigten, dass
Y@C,'"™ und beide La@Cy,-Isomerel'*!3 Radikale sind,
und aus “C-NMR-Studien®®"¥ wurde deutlich, dass die
elektrochemisch erzeugten Monoanionen diamagnetische
Eigenschaften haben. Daher kann gefolgert werden, dass die
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Tabelle 1: Redoxpotentiale (in V gegen Fc*/Fc) von M@Cg,-Verbindungen. Runde Klammern geben das

Kafigisomer an.

Fulleren Eox, Eyjox, Ejpred,  Ejpred, Ejpred;  Ejpred,  Ejpreds  Eyjpredg
La@Cs, (C)'"™"  1.07  0.07 0.42 1.37 1.53 2.26 2.46

La@Cy, (C,)P* 1.08  0.07 0.47 1.40 2.01 2.40

Pr@Cs, (Cyp,)P 1.08  0.07 0.39 1.35 1.46 2.21

Pr@Cg, (C)P* 1.05  0.07 0.48 1.39 1.99 1.99

Ce@Cs; (C,)™ 1.08  0.08 0.41 1.41 1.53 1.79 2.25 2.50
Gd@Cy, (G,)™"  1.08  0.09 0.39 1.38 2.22

Y@Cy, (Cy,)' " 1.07  0.10 0.37 1.34 2.22 2.47

SM@Cs, (C)'™" 0.28 0.63 1.52 1.88 2.03 2.32
Yb@G;, (C)M 0.33 0.65 1.58 1.81

Yb@Cs, (G, 0.60 0.76 1.33 1.73

Yb@Cs, (Cy)™ 0.33 0.67 1.56 1.90

Ca@GCsy, (G)™" 0.59 0.74 1.30 1.70

Ca@Gs, (1M 0.65 0.96 1.55 1.90

Cs, (G 0.47 0.80 1.42 1.84

Angewandte

die KifiggroBe beeinflusste das
Reduktionspotential. Die besten
Elektronenakzeptoren waren das
C,- und das C,-Isomer von
Yb@Cy,, am schlechtesten schnitt
das Isomer II von Yb@C, ab. All-
gemein zeigten die EMFs aber
bessere Elektronenakzeptoreigen-
schaften als die entsprechenden
leeren Kifige. Ein weiterer Befund
war, dass EMFs mit grofleren Kai-
figen (wie Yb@Cg und Yb@Cy,)
ein fiinftes Elektron leichter auf-
nehmen als solche mit kleineren
Kéfigen.

kleine elektrochemische Liicke das Resultat einer offenen
Elektronenschale ist. Alle experimentellen Befunde konnten
mit der Abgabe von drei Elektronen vom Metall an den Kiéfig
erklirt werden (M**@Cg,*). Zwischen den ersten Reduktions-
und Oxidationspotentialen und dem Metallionenradius (ry")
wurde eine gute lineare Beziehung gefunden.'*"! Vermutlich
ist das Metallion nicht im Kéfigzentrum lokalisiert, und das
SOMO der Verbindung hat seine grofite Elektronendichte an
einem Kaéfigabschnitt, der relativ dicht am Metallion ist. Je
kleiner das Metall ist, umso enger am Kéfig kann es liegen
und umso fester sind die Elektronen des SOMO gebunden.

Sm@Csy,, Ca@Cy,, Yb@Cy, und Tm@Cy, zeigten dagegen
keine spezifische Oxidationsstufe (Tabelle 1), was bedeutet,
dass diese Verbindungen eine sehr viel grofere elektroche-
mische Liicke aufweisen miissen. Aus dem Diamagnetismus
der Verbindungen wurde abgeleitet, dass das Metall eine
formale Oxidationsstufe von + 2 einnimmt, entsprechend der
Elektronenstruktur M**@Csg,*.

Wir schlieBen aus diesen Studien, dass die formale
Oxidationsstufe des eingeschlossenen Metalls und seine
GroBe eindeutig die Redox-Eigenschaften der EMFs beein-
flussen.

4.1.2. Die Yb@C,,- und Ca@C,,-Familien: Einfluss der Kifig-
struktur

Das elektrochemische Verhalten der EMFs héngt stark
von der Struktur des Kohlenstoffkéfigs ab, wie Gu et al. bei
ihren Untersuchungen der Yb@C,,[*"- und Ca@C,,-Famili-
enl® beobachteten (Tabelle 2). Fiir keine der Verbindungen
wurde ein Anodensignal beobachtet, was auf eine grof3e
Bandliicke hindeutet. Basierend auf dem Redoxverhalten
wurden eine formale Oxidationsstufe von +2 am Yb- oder
Ca-Atom und dementsprechend eine geschlossene Elektro-
nenschale postuliert. Besonders interessant ist die Beobach-
tung, dass Isomere des gleichen endohedralen Fullerens sehr
unterschiedliche  Elektronenakzeptorkapazititen  haben
konnen. Fiir die Yb@Cys-Isomere betrug der Unterschied
0.22 'V, fiir zwei Yb@Cg,-Isomere waren es sogar 0.3 V. Auch
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Tabelle 2: Halbwellen-Redoxpotentiale (in V gegen Fc*/Fc) von M@Cs,-
Verbindungen.

Verbindung Eyj,red, Eyj;red, Eyjpred; Eyjpred,
Yb@C,, (1) 0.52 0.96 1.55 1.99
Yb@Cye (1) 0.46 0.83 1.46 1.89
Yb@Cye (1)1 0.68 1.02 1.59 2.01
Yb@Cy™% 0.48 0.79 1.46 1.83
Yb@Cy, ™ 0.57 0.95 1.55 1.90
Yb@Gs, (C)M 0.33 0.65 1.58 1.81
Yb@Cs, (C)" 0.60 0.76 1.33 1.73
Yb@Cs, (C,,)" 0.33 0.67 1.56 1.90
Yb@C, (1) 0.63 0.88 1.26 1.64
Yb@Cs, (1) 0.49 0.68 1.57 1.79
Yb@Cs, (IV) 0.46 0.72 1.34 1.54
Ca@G,™" 0.61 0.99 1.57 1.97
Ca@Cs, (G)™ 0.65 0.96 1.55 1.90
Ca@Gs, (1M 0.59 0.74 1.30 1.70
Ca@Cy, (1)1 0.64 0.90 1.27 1.65

4.1.3. Endohedrale Dimetallofullerene

Das elektrochemische Verhalten von M,-Einheiten in C,-
, Cg- und Cg,-Kiifigen wurde ebenfalls untersuchtl3400.133¢.133]
(Tabelle 3) und mit dem der Monometall-EMFs verglichen.
Aus den dhnlichen Redoxeigenschaften der Dimetall-Ein-
heiten La, und Ce, im Nicht-IPR-Kifig C,,""**! wurde auf
eine sehr dhnliche Elektronenstruktur geschlossen. Gleiches
gilt fiir La, und Ce, im Cg-Kifig und fiir Sc, und Er, im Cq,-
Kéfig. Es wurde zunichst vermutet, dass bei diesen Struktu-
ren eine grofere Ladungsiibertragung zwischen der einge-
schlossenen Spezies und dem Kifig stattfindet (sechs Elek-
tronen) und die Verbindungen deshalb weniger leicht zu re-
duzieren sind. Tatsdchlich wurde aber gefunden, dass das
Elektronenakzeptorvermogen hoher ist als gedacht, und ins-
besondere La,@Cy, und Ce,@Cy, waren leichter zu reduzieren
als La@Cg, und Ce@Cyg,. Ein moglicher Grund ist, dass das
LUMO am Dimetallcluster lokalisiert ist, wie Rechnungen
zum La,@Cg, ergeben haben. Umgekehrt war das Elektron-
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Tabelle 3: Redoxpotentiale (in V gegen Fc'/Fc) von M,@C,,-Verbindun-
gen im Vergleich mit La@GCs, und Ce@Cs,.

Verbindung Eox, Eox, Ered, Ered, Ered,
La,@Cy, (Dy)H® 0.75 0.24 0.68 1.92

Ce,@Cy, (D) 0.82 0.18 0.81 1.86

La,@Cy5 (Dy,)*>d 0.62 0.26 0.40 1.84 2.28
La,@Cyp (I,)"* 0.95 0.56 0.31 1.72 213
Ce,@Cqp (In)"Y 0.95 0.57 0.39 1.71

Sc,@Cs, (1)1 0.10 0.12 1.26 1.88

Sc,@Cg, (1) 0.07 0.87 1.29 1.85
Er,@Cg,"* 0.19 0.87 1.26

La@Cg, (Cp,)"™" 1.07 0.07 0.42 1.37 1.53
Ce@Cs; (Cyp)"™" 1.08 0.08 0.41 1.41 1.53

endonorvermogen von La,@Cg, und Ce,@Cy, wesentlich
schwicher ausgeprigt als das von La@Cy, und Ce@Cs,.

4.1.4. Einfluss exohedraler Gruppen

Es besteht ein betrdchtliches Interesse daran, den Einfluss
der Struktur auf die Reaktivitit endohedraler Fullerene
aufzukldren. Eine wichtige Frage lautet dabei, wie sich eine
Derivatisierung auf die elektronischen Eigenschaften eines
endohedralen Fullerens auswirkt. Elektrochemische Unter-
suchungen haben auch hier wichtige Beitrdge geleistet. Das
elektrochemische Verhalten einer Reihe von M@Csg,-Deri-
vaten ist in Tabelle 4 zusammengestellt, 3 3.68.69.77.810.13¢]

La@Cy, reagierte sehr bereitwillig mit Disiliran- und Di-
azoverbindungen (wegen seiner starken Elektronenakzep-
toreigenschaften) sowie auch mit Benzylradikalen (wegen
seiner offenen Elektronenschale). Wie Akasaka und Mitar-
beiter berichteten, sind La@Cg,-Adamantyliden und La@Cg,-

Tabelle 4: Spitzenpotentiale (in V gegen Fc*/Fc) von M@Cq, und einigen
Derivaten (Differentialpulsvoltammetrie).

Verbindung Eox, Eox;, Ered, Ered, Ered,
La@Cg, (G, 107 007 042 137 153
La@ Cg-Adamantyliden?® 1.01  0.01 049 1.44 1.79
La@ Cg,-(Mes,Si),CH, I 0.07 0.50 1.71 1.75
La@Cay[CH(COOC,Hs) ]! 008 032 157

La@ Cgy-CBr(COOC,Hs),* 0.85 038 0.66 1.31 1.47

La@Cs,-Benzyl [a]” 025 068 102 1.21
La@Cs,-Benzyl [b]"” 021 095  1.40
La@Cs,-Benzyl [c]") 017 084 142 174
La@Cs,-Benzyl [d]"” 015 105 115 1.81
La@Cg,-CHCICEH,Cl, [b]77 024 091 1.39

La@ Cg-CHCICH,Cl, [d]7” 0.25 0.98 1.07 1.34
Gd@Cy, [C,]" 1.08 020 025 1.25
Gd@Cyp-CeH, [1]F™ 026 0.97

Gd@Cs,-CH, [I1]E™ 0.38  0.55

Y@Cg, (Cp)" 107 010 037 134 222
Y @Cs,-(Mes,Si),CH, | [I]13 010 0.10 055 1.36

Y @Cy,-(Mes,Si),CH,| 1113 0.03 042
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(Mes,Si),CH,I schwichere Elektronenakzeptoren, aber bes-
sere Elektronendonoren als die Stammverbindung La@Cs,
(Tabelle 4). Dieses Verhalten wurde einer Elektronenabgabe
vom exohedralen Addenden an das Fulleren zugeschrieben.
Die Derivate waren — ebenso wie die Stammverbindung
La@Cg, — noch ESR-aktiv. Ein anderes Verhalten zeigten die
einfach gebundenen Addukte La@Cg,-CBr(COOGC,Hs),,
La@Cg,-Benzyl und La@Cg,-CHCIC,H;Cl,, die wesentlich
schwerer zu oxidieren und zu reduzieren waren und offenbar
eine weitaus groBere elektrochemische Liicke aufweisen als
La@Cg,. Die ESR-Spektren ergaben, dass La@Cg, durch die
Derivatisierungen eine geschlossene Elektronenschale erhilt.
Dagegen war das Bisaddukt La@C,,-[ CH(COOCGC,Hs),], noch
ESR-aktiv, es handelt sich also um eine Verbindung mit
kleiner Bandliicke. Ein dhnliches Verhalten wie die Disilan-
Derivate von La@Cg, zeigten die Disilan-Derivate von
Y@Cq,, wihrend die Benz-in-Derivate von Gd@C,, eine weit
grofere elektrochemische Bandliicke aufweisen. Im letzteren
Fall gab es leider keine Angaben zur ESR-Aktivitit.

AuBer den M@Cy,-Molekiilen wurden noch weitere De-
rivate klassischer EMFs hergestellt und elektrochemisch un-
tersucht, darunter die Adamantyliden-Derivate von M,@C,,
(M =La, Ce und n =36, 39, 40)1*7 (Tabelle 5). Jede Addi-
tion einer Adamantyliden-Gruppe verschob systematisch das

Tabelle 5: Halbzellenpotentiale (in V gegen Fc'/Fc) von La,@C;,
La,@C;; und einigen Adamantyliden-Derivaten.

Verbindung Eox, Eox, Ered, Ered,
La,@Cy, (D,)H® 0.75 0.24 0.68 1.92
La,®@C;,-Adamantylident** 0.67 0.15 0.76 2.00
La,@C;,-(Adamantyliden), 4 0.57 0.02 0.86 2.08
La,@Cy5 (Dy,)*>d 0.62 0.26 0.40 1.84
La,@C;5-Adamantyliden (M;)¥  0.63 0.23 0.43 1.82
La,@C;s-Adamantyliden (M) 0.69 0.16 0.46 1.83
La,@C,3-Adamantyliden (M) 0.61 0.21 0.48 1.83
La,@C;5-Adamantyliden (M) 0.63 0.13 0.44 1.78
La,@Cgo (/)" 0.95 0.56 0.31 1.72
La, @ Cgp-Adamantyliden!™! 0.86 0.49 0.36 1.78
Ce,@Cyo (Ip)"*Y 0.95 0.57 0.39 1.71
Ce,@Cgo-Adamantyliden!™”! 0.89 0.47 0.43

erste Oxidations- und das erste Reduktionspotential in
Richtung hoherer Kathodenpotentiale, was bestétigt, dass die
Adamantyliden-Gruppe leicht Elektronen an das endohe-
drale Fulleren abgibt. Ein Vergleich der La,C.s-Adamantyli-
dene illustriert, dass das Ausmaf} der Verschiebung von der
Position“*! und Zahl**! der Addenden am Kohlenstoffkiifig
abhéngt. Demnach lassen sich die elektrochemischen Eigen-
schaften von EMFs durch die Addition von einer oder meh-
reren Elektronendonorgruppen exakt justieren.

Die wesentliche Schlussfolgerung aus diesen Studien
lautet, dass das elektrochemisches Verhalten der EMFs stark
von dem der leeren Kifige abweicht. Dieses abweichende
Verhalten folgt hauptsdchlich aus der Ladungsiibertragung
vom eingeschlossenen Metall oder Cluster auf den Kéfig; Art
und AusmalB der Ladungsiibertragung hingen von den spe-
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zifischen Eigenschaften des Metalls ab. Aber auch EMFs mit
der gleichen Sorte von Metall kénnen hochst unterschiedli-
ches Redoxverhalten zeigen, wenn sich ihre Elektronen-
strukturen unterscheiden. Auch exohedrale Derivatisierun-
gen konnen das elektrochemische Verhalten von EMFs ver-
andern, insbesondere Elektronendonorgruppen sind hierzu in
der Lage. Aus all diesen Griinden weisen EMFs eine sehr
breite Spanne von Redoxeigenschaften auf: Manche werden
sehr leicht oxidiert und reduziert — wie das historisch be-
deutende La@Cg, —, andere wiederum, wie Ca@Csg,, sind
schwer zu oxidieren.

Die enormen Unterschiede in den elektrochemischen
Eigenschaften wurden zur Trennung und Reinigung endo-
hedraler Fullerene unter chemisch oder elektrochemisch
oxidierenden oder reduzierenden Bedingungen genutzt. Als
erste solche Reinigungsmethode beschrieben Alford et al.
1998 die Abtrennung leerer Kifige von endohedralen Ga-
dolinium-Fullerenen (die eine kleine Bandliicke haben) aus
dem RuB3 der Bogenentladung durch elektrochemische Re-
duktion und anschlieBende selektive chemische Reoxidati-
on.'*el Mit einem verbesserten Verfahren gelang spiter die
einfache und schnelle Trennung dreier unterschiedlicher
Fraktionen von Gd@C,,-Verbindungen."”¥ Dies ist eine
schnelle, effiziente und 6konomische Alternative zur Stan-
dard-Reinigungsmethode des Forschungsgebiets, der HPLC.

4.2. Elektrochemie/ESR-Spektroskopie von nichtklassischen
EMFs: Metallnitrid- und Metallcarbid-Fullerene

Die Elektrochemie der nichtklassischen Metallnitrid-
Fullerene hat ein betrichtliches Interesse auf sich gezogen.
Die am héufigsten untersuchten Spezies sind das bekannte
ScsN@Cg 338125128138 ynd andere I,-Cy-Kiifige mit Metall-
nitridclustern. In jiingerer Zeit sind auch grolere Kéfige wie
Cgy, Cgs, Cop und Cyg in den Blickpunkt geriickt, die mit etli-
chen Lanthanoiden wie Gd, Nd, Pr, Ce und La als Gastspezies
hergestellt werden kénnen.”

4.2.1. Die MsN@Cgyy-Familie: Einfluss des Metalls

Die HPLC-Reinigung des RuBlextrakts, der aus Sc,Os-
beladenen Graphitstdben im Lichtbogen gewonnen wird,
fiihrt meistens zu einem Gemisch von zwei Sc;N@Cyg,-Iso-
meren: dem /,-Isomer als Hauptprodukt und dem weniger
héufigen Ds,-Isomer. Die ersten elektrochemischen Studien
wurden daher am Isomerengemisch ausgefiihrt (Abbil-
dung 11); der Anodenscan des Cyclovoltammogramms ent-
hélt dann die tiberlagerten Signale beider Isomere. Das Ds-
Isomer erweist sich als leichter oxidierbar als das ikosaedri-
sche Isomer (um 270 mV), was erneut illustriert, dass die
Redoxeigenschaften der endohedralen Fullerene stark von
der Symmetrie des Kohlenstoffkéfigs abhidngen. Echegoyen
et al. nutzten diese grof3e Differenz in den Oxidationspoten-
tialen, um die beiden Isomere zu trennen.'”! Als Oxida-
tionsmittel wurde ein Reagens gewihlt, dessen Redoxpoten-
tial zwischen dem der beiden Isomere liegt (Tris(p-brom-
phenyl)aminium-hexachloroantimonat, ,,Magic Blue*). Es
oxidierte bevorzugt das Ds,-Isomer, das sich dann durch
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Abbildung 11. Cyclovoltammogramm des Isomerengemischs (I, und
Ds;) von Sc;N@GCg, in 0-DCB + 0.05Mm (nBu),NPFg (Scangeschwindig-
keit 100 mVs').

einfaches Filtrieren iiber SiO, aus dem Gemisch abtrennen
lieB. In der gleichen Studie wurden die elektrochemischen
Eigenschaften des reinen ikosaedrischen Sc;N@Cg,-Isomers
ermittelt.'” Dieses Isomer wird in zwei unabhingigen
Schritten oxidiert, von denen der erste selbst bei geringer
Scangeschwindigkeit reversibel ist (0.1 Vs'). Trotz der bereits
sehr hohen negativen Ladung des Kifigs (6) konnte Sc;N@Cy,
in 0-DCB mit mindestens drei irreversiblen Schritten redu-
ziert werden. Bei hoherer Scangeschwindigkeit wurden diese
Reduktionsschritte reversibel, was auf eine chemische Re-
aktion infolge der Elektroneniibertragung hindeutet (EC-
Mechanismus). (Vor kurzem wurde gezeigt, dass Reversibi-
litdt auch durch einen Losungsmittelwechsel zu Acetonitril/
Toluol erreicht wird.'**!) Um welche Art chemischer Reak-
tion es sich handelt, ist bislang nicht bekannt. Wurde
Sc;N@Cy, an einem Potential, das dem der ersten Reduktion
entsprach, vollstdndig elektrolysiert und anschlieend bei 0 V
wieder oxidiert, entstand wiederum das Ausgangsmaterial.
Das Radikalanion wurde entweder durch chemische Reduk-
tion mit einer Natrium/Kalium-Legierung oder durch Ein-
elektronen-Elektrolyse erzeugt. Im ESR-Spektrum!'?1¥)
waren 22 Linien zu sehen, die drei gleichwertigen Scandiu-
matomen mit einer groBen Hyperfeinaufspaltung von 55.6 G
zugeschrieben wurden. Dies bedeutet, dass die C;-Symmetrie
des endohedralen Clusters im Radikalanion erhalten bleibt.
Die Autoren vermuten, dass durch die Reduktion der flache
Sc;N-Cluster pyramidal aufgewdlbt wird. Kiirzlich ermittel-
ten Popov und Dunsch durch DFT-Rechnungen, dass
[Sc;N@Cy] im Grundzustand als C,,-Konformer vorliegt.!!'?!

Tatsédchlich zeigten alle bisher in 0-DCB untersuchten
M;N@C;-1,-Verbindungen ein recht dhnliches Verhalten wie
Sc;N@Cy,, d.h. irreversible Reduktions- und reversible
Oxidationsschritte (Tabelle 6).°%13% 141401 Aljerdings nimmt
das Metall selbst merklichen Einfluss auf die Reduktions-
potentiale, wiahrend der Einfluss auf die Oxidationspotentiale
weniger ausgepriagt ist (siche Tabelle 6). Dabei scheint
Sc;N@Cy, insofern einzigartig zu sein, als diese Verbindung
eine erheblich kleinere elektrochemische Liicke aufweist als
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Tabelle 6: Relevante Redoxpotentiale (in V gegen Fc*/Fc), Elektronegativititen (x) und effektive Me-

tallvalenzen von M;N@Cgy-Verbindungen in 0-DCB + 0.05wm (nBu),NPF,.

L. Echegoyen et al.

tativ dem des IPR-Gd;N@Cg-I,-Isomers.
Dagegen verlaufen fiir Gd;N@Cg sowohl

Verbindung X effektive E,. red," E, red,® Eyjp 0%, AE,®  die Reduktionen als auch die Oxidationen

Valenz reversibel. In der Tat wirkt sich bei diesen
SGN@Cyo (1) 136 2 4041 129 156 0.59 188 Verbindungen, deren Reduktionspotentiale
SeN@GCyo (1) 1.36 2.4043] 1.24 1.62 0.62 1.86 sehr nahe beieinander liegen, ein Wechsel
Sc;N@Cg, (1) 1.36 2.401414) 1.22 1.59 0.62 1.84 der KifiggroBe nicht signifikant auf das
SGN@Cy, (1) 1.36 2.4 1.27 0.57 1.84 Reduktionspotential aus (Tabelle 7), wih-
Lu;N@GCy (’h)“:j:i 1.27 . 1.40 0.64 2.04 rend jedoch die Oxidation drastisch beein-
ITET;\IN@@CCE (f’;[):g] ] :ii 2908 11; 122 gg; ;8? flusst wird. Diese Ergebnisse machen deut-
Yj\l @ Csz‘) Ih;[sg] 122 141 183 0.64 2.05 lich, dass das HOMO d(fr. Metal!nltr}d-
DysN@Cyp (/)" 1.22 280419 137 186 0.70 2.07 EMFs wahrscheinlich im Kifig zentriert ist.
Gd;N@Cyo (1) 1.20 1.44 1.86 0.58 2.02 Bei einer VergroBBerung des Kifigs von Cy,
Nd;N@Cyp (1) 1.14 1.42 1.89 0.63 2.05 bis Cgs wurde eine Verkleinerung der elek-
PN@Cy ()" 1.13 1.41 1.84 0.59 trochemischen Bandliicke registriert. Ahn-
SCYEMN@Cyo (1) 1.55 1.97 0.64 liche Beobachtungen zur Reversibilitit der
Se,N@Cy, (Dyy)™ 136 133 0.34 167 Redox“schritte und Zur (?lektrochemischen
LusN@Cio (Dgy) % 1.27 1.47 045 1.86 Bandliicke wur.d.en fir die Nd;N@C,,- und
TmN@Cyo [Dsh][MOd] 1.25 1.45 0.39 1.84 Pr;N@C,,-Familien gemacht (Tabelle 7).[114]
Dy;N@Cyo (D)% 1.22 1.40 1.85 0.40 1.80 Spéater wurde entdeckt, dass das Re-

[a] E,c bezeichnet das kathodische Spitzenpotential (cathodic peak potential) und E;;, das Halbwel-

lenpotential. AE,,,=E,,0xE,red;.
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die anderen. Das ESR-Spektrum des Sc;N@Cg-Radikal-
anions!"! sowie auch quantenmechanische Rechnun-
gen!?*142l belegen, dass der Cluster maBgeblich zum LUMO
beitrdgt. Bei den anderen Metallnitrid-EMFs nimmt man
hingegen an, dass die Cluster weder am LUMO noch am
HOMO nennenswert beteiligt sind."*?*'*1 Um den Einfluss
des Metalls auf das elektrochemische Verhalten dieser Ver-
bindungen erkldren zu konnen, wurde daher angenommen,
dass die starke Ladungsiibertragung zwischen Cluster und
Kifig von den elektronischen Eigenschaften und der GroBe
des Metalls abhéngt. Die effektiven Metallvalenzen einiger
Verbindungen wurden durch Hochenergie-Spektroskopie
bestimmt (Tabelle 6). Die Ergebnisse zeigen, dass Scandium,
das kleinste und elektronegativste Metall der Reihe, offen-
sichtlich weniger Elektronendichte auf den Kifig tibertragt
als Thulium oder Dysprosium.!! Dies erklirt auch, warum
Sc;N@Cy, am leichtesten reduziert wird. Dagegen beherber-
gen die schwicheren Elektronenakzeptoren Gd;N@Cy,
Nd;N@Cy, und Pr;N@Cy, die groBten und am wenigsten
elektronegativen Metalle der Familie. Tatsdchlich ist
Sc;N@Cy, unter den Ds,-Isomeren die Verbindung, die am
leichtesten zu reduzieren ist und die kleinste Bandliicke auf-
weist (siehe letzte vier Eintrige in Tabelle 6).1%]

4.2.2. Die Gd;N@C,,-, Nd;N@C,,-, Pr;N@C,,-, Ce;N@C,,- und
La;N@C,,-Familien: Einfluss des Kdfigs

Finen sehr starken FEinfluss der Kifigstruktur fanden
Echegoyen et al. bei Untersuchungen des elektrochemischen
Verhaltens der Gd;N@C,,-Familie mit Cy- bis Cg-Kéifigen
(Abbildung 12 und Tabelle 7).L-14%!

Gd;N@Cy und die beiden Nicht-IPR-Metallnitrid-EMFs
Gd;N@Cy, (C,:39663)1 und Gd,N@Cgy, (C,:51365)M
zeigten drei irreversible Reduktionsschritte und einen rever-
siblen Oxidationsschritt. Dieses Verhalten entspricht quali-
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doxverhalten von Gd;N@Cg — d.h. die Re-
versibilitdt der Oxidation und Reduktion
sowie die sehr kleine HOMO-LUMO-

Strom

T T T T T T T T T T
10 0.5 00 05 10 -15 20 -25
Potential {V vs Fc'/Fc)

T T T T T

Abbildung 12. Cyclovoltammogramme von Gd;N@C,,-Verbindungen
(40 n 44) in 0o-DCB + 0.05m (nBu),NPF, (Scangeschwindigkeit
0.1Vs').

Liicke — wohl fiir allgemeine Metallnitrid-Cg charakteristisch
ist (untersucht wurden Nd, Pr und Ce).” "' Bei der M;N@Cgs-
Familie wurden, anders als bei der M;N@Cy-Familie, keine
groflen Unterschiede in den Oxidations- und Reduktionspo-
tentialen beobachtet. Ursache hierfiir sind die sehr dhnlichen
elektronischen Eigenschaften (auch Elektronegativitidten)
von Gd, Nd, Pr und Ce und eine vernachléssigbare Beteili-
gung der Cluster am HOMO und LUMO."*!! Es war iiberra-
schend, dass solche Fullerene mit kleinen Bandliicken als die
héufigsten Spezies im l6slichen RuBlextrakt der Bogenentla-
dung gefunden wurden (im Fall von Nd, Pr und Ce). Einzig
La;N@Cy zeigt ein abweichendes Verhalten mit irreversiblen
Reduktionsschritten und einer etwas grofleren elektroche-
mischen Bandliicke. Moglicherweise hat der Kohlenstoffkéfig
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Tabelle 7: Redoxpotentiale (in V gegen Fc'/Fc) von M;N@GC,,-Verbin-
dungen in 0-DCB + 0.05m (nBu),NPF,.

Verbindung E,red, E,red, Ejpox  Ejpox,  AEF
Gd;N@Cy (1) 1.44 1.86 0.58 2.02
Gd;N@G,,” 1.53 1.87 0.38 1.91
Gd;N@Cy, (C) 1.37 1.76 0.32 1.69
Gd;N@Cy” 1.39 1.72 0.33 1.72
Gd;N@Cgg* %% 1.43 1.74 0.06 0.49 1.49
Nd;N@Cyo (1) 1.42 1.90 0.63 2.05
Nd;N@C,,""*"! 1.44 2.02 0.31 1.75
Nd;N@Ce"*! 1.46 1.79 0.36 1.82
Nd;N@Cgg"™ 1.36 1.75 0.07 0.53 1.43
PN@Cy, (1)1 1.41 1.81 0.59 2.00
Pr;N@Cg"'*! 1.48 1.80 0.31 1.79
PrN@Cgg"' ! 1.34 1.72 0.09 0.54 1.43
PriN@Cy," 1.46 0.35 1.81
PryN@Cyq " 1.51 1.86 0.14 0.53 1.65
Ce;N@Cg"'™! 1.30 1.57 0.08 0.63 1.38
Ce;N@Co,"™! 1.48 0.32 1.81
Ce;N@Cy™*! 1.50 1.84 0.18 0.67 1.68
La;N@Cgg"™! 1.36 1.67 0.21 0.66 1.57
La;N@ Gy, 1.44 1.64 0.36 1.80
La;N@Cye™! 1.54 1.77 0.14 0.53 1.68

[a] AEy,, = E; ), 0% E,cred.

eine andere Symmetrie, genauere Untersuchungen stehen
aber noch aus.'”!

Tatsdchlich wurden kiirzlich fir M;N@Cy,'*! und
M;N@C, 131 (M =Pr, Ce und La) wiederum ein irreversi-
bles Reduktionsverhalten und eine deutlich groBere elektro-
chemische Bandliicke beobachtet als fiir die M;N@Cg,-Ver-
bindungen (siche Tabelle 7). Die C,,-Kifige zeigten drei
Reduktionsschritte und ein oder zwei reversible Oxidations-
schritte (Tabelle 8).

Auch von einigen Trimetallnitrid-EMFs mit Kifigen
kleiner als Cq, wurden das elektrochemische Verhalten sowie
ESR-spektroskopische Daten ermittelt (Tabelle 8).[140 144731
Wegen der sehr unterschiedlichen Kéfigstrukturen sollte sich
Sc;N@Cy,, das einen Nicht-IPR-Kifig mit D;-Symmetrie
aufweist,''>1%! ganz anders verhalten als das /,-Isomer des
IPR-Fullerens Sc;N@Cg,. Dunsch et al. beobachteten fiir
Sc;N@Cg!" zwei irreversible Reduktionsschritte, die ge-
geniiber den Sc;N@Cy,-Potentialen kathodenseitig verscho-
ben waren (Tabelle 8). Der Hauptunterschied zwischen den

Tabelle 8: Kathodische Spitzenpotentiale und anodische Halbwellen-
potentiale (in V gegen Fc*/Fc) von Sc;N@Cgs, ScsN@Cy5 und Dy;N@Cyg
im Vergleich mit den Potentialen von M;N@ Cg,.

Verbindung E,red, Ecred, Ejox  Epox,  AE,P
ScsN@Cy, (1) 1.24 1.62 0.62 1.86
Si;N@Ces (D)™ 1.45 2.05 0.33 0.85 1.88
SN@Cy"™ 1.54 0.12 1.66
Dy;N@Cy (1) 1.37 1.86 0.70 2.07
Dy;N@C5"* 1.54 1.93 0.47 2.01

[a] AE,,, = E; 0 E red;.
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beiden Verbindungen zeigte sich im Oxidationsscan, der
aufdeckt, dass Sc;N@Cy; ein starkerer Elektronendonor ist als
Sc;N@Cy, (I,). Das Radikalkation!'*! [Sc;N@Cg]™* und das
Radikalanion!™*! [Sc;N@Cy] wurden durch Elektrolyse er-
zeugt und ESR-spektroskopisch charakterisiert. Die Spektren
lieBen jeweils 22 Linien erkennen, was auf das Vorhandensein
von drei dquivalenten Sc-Atome hindeutet. Fiir das Kation
wurde eine kleine Hyperfeinaufspaltung von 1.28 G gemes-
sen, die Aufspaltung beim Anion betrug 1.75 G. Wegen der im
Vergleich zu [ScsN@Cy] ¥ kleineren Hyperfeinaufspaltung
wurde vermutet, dass der ungepaarte Spin grofitenteils {iber
den Kifig delokalisiert ist. Diese Delokalisierung bestétigt,
dass der Kifig am HOMO beteiligt ist. Dunsch et al. be-
schrieben auch das Redoxverhalten von Dy,;N@C,4!"**!l und
Dorn et al. das von Sc;N@C,..[! Bei diesen EMFs wurden
zwei irreversible Reduktionsschritte und ein reversibler
Oxidationsschritt festgestellt. Thre Elektronenakzeptorei-
genschaften waren erheblich schwicher und ihre Elektro-
nendonorfihigkeiten stdrker als die des jeweiligen Metall-
nitrid-EMF mit 7,-Cg,-Kiéfigstruktur.

Bei dieser Art von EMFs iibertrdgt der Metallnitridclus-
ter vermutlich sechs Elektronen auf den Kifig, und es wurde
die Hypothese aufgestellt, dass die Energiedifferenz zwischen
dem LUMO +3 und dem LUMO +4 des leeren Fullerens
eine gute Abschitzung der HOMO-LUMO-Liicke des en-
dohedralen Fullerens abgeben konnte.''"'¥! Daraufhin
wurden die Energiedifferenzen berechnet, und als Ergebnis
wurde eine ausgezeichnete Korrelation zwischen Rechnung
und experimentell gemessener elektrochemischer Bandliicke
festgestellt.'*”) Dies untermauert das ionische Metallnitrid-
EMF-Modell und unterstreicht den Einfluss der Kafigtopo-
logie auf die elektrochemischen Eigenschaften der Metall-
nitrid-EMFs.

4.2.3. Einfluss exohedraler Gruppen

Das elektrochemische Verhalten von [1,2]-Cyclo-
additionsaddukten endohedraler Metallnitrid-Fullerene mit
Cg-I,-Kifigstruktur wurde eingehend untersucht.”® Man
fand eine starke Abhédngigkeit des elektrochemischen Ver-
haltens von der Position des Addenden, d.h. [6,6] oder [5,6].
Bei [5,6]-Addukten wird kathodisch ein reversibles elektro-
chemisches Verhalten beobachtet, wihrend [6,6]-Addukte
irreversibles Verhalten zeigen. Dies gilt ausnahmslos fiir alle
bisher untersuchten Systeme. Gute Beispiele sind die von
Echegoyen etal. untersuchten Pyrrolidin-Addukte von
Er;N@Cg:®® Das [6,6]-Derivat verhielt sich zhnlich wie das
nicht-derivatisierte Er;N@Cyg, und zeigte zwei irreversible
Reduktionswellen. Auf der Anodenseite wurden zwei
Oxidationswellen beobachtet, die erste irreversibel und die
zweite reversibel. Wihrend letztere der ersten Oxidations-
welle des nicht-derivatisierten Er;N@Cg, dhnelt, wurde die
erste Oxidation vom Addenden selbst verursacht und fiihrte
zu seiner Ablosung vom Kohlenstoffkifig.'*¥ Das [5,6]-De-
rivat zeigte ein sehr &hnliches Anodenverhalten, jedoch
wurden auf der Kathodenseite drei reversible Reduktions-
wellen gemessen. Tatséchlich dhnelten das [5,6]-Pyrrolidino-
Sc;N@Cy, und das [5,6]-Diels-Alder-Derivat von Sc;N@Cyg, in
ihrem elektrochemischen Verhalten dem [5,6]-Pyrrolidino-
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Er;N@Cy,, wihrend das [6,6]-Pyrrolidino-Y;N@Cy, und die
offenen  [6,6]-Methanofullerenderivate von Er;N@Cs,
Y;N@Cq, und Gd;N@Cy, dem [6,6]-Pyrrolidino-ErsN@Cy,
dhnelten (Tabelle 9).

Tabelle 9: Redoxpotentiale (in V gegen Fc'/Fc) einiger [1,2]-Cyclo-
addukte von Er;N@Csg, Sc&sN@Cyp, YsN@Cyo und Gd;N@Cyo.

Verbindung E,red, Ejred, E,ox¥ Reduktions-
verhalten
bei 0.1Vs'

EN@Cy (1) 1.42 1.80 0.63 irreversibel

[5,6]-Pyrrolidino-Er;N @ Cgo® 0.64 reversibel

[6,6]-Pyrrolidino-Er;N @ Cgo® 0.64 irreversibel

[6,6]-Methano-Er;N @ Cgo*® 0.60 irreversibel

ScsN@Cgo (/1,)P 129 156 059 irreversibel

[5,6]-Pyrrolidino-Sc;N@Cg™® 118 1.57  0.62 reversibel

[5,6]-Diels-Alder-Sc;N@Cg”® 116 1.54  0.62 reversibel

Y;N@Cy (1) P 1.41 1.83  0.64 irreversibel

[6,6]-Pyrrolidino-Y;N@Cyo® 0.65 irreversibel

[5,6]-Pyrrolidino-Y;N@Cg®®  1.30  1.65 reversibel bei
20Vs'

Gd;N@Cy [1,]1 144 186 058 irreversibel

Gd;N@Cyy-[C(CO,EL),]"? 139  1.83  0.58 irreversibel

Gd;N@Cs-[C(CO,EL) ], 140 1.88 059 irreversibel

Gd;N@GCs, (C,)d 137 176 032 irreversibel

Gd;N@Cyy-[C(CO,EL),]"? 143 1.77 028 irreversibel

[a] Bezogen auf den endohedralen Kifig.

Fiir Gd;N@Cy,["P wurde das elektrochemische Verhalten
eines Bisaddukts ermittelt und mit dem eines reinen Metall-
nitrid-EMF sowie dessen Monoaddukt verglichen (Abbil-
dung 13). Zur Anbindung der beiden Methano-Gruppen an
den Kifig (vermutlich an zwei [5,6]-Verkniipfungen) wurde
eine Bingel-Hirsch-Reaktion verwendet. Nur ein einziges

GaN@c,
Mono
£
]
2
w Bis
oe—————

— 7T 77 T T T
15 1.0 05 00 -05 -10 15 -20 -25 -30

E (Vs Fc'[Fc)

Abbildung 13. Cyclovoltammogramm von a) I,-Gd;N@Cq,, b) [6,6]-
Gd;N@Cgy-C(CO,4EH), und ¢) GdsN@Cae[C(CO,EH);], in NBu,PFq/
0-DCB mit Ferrocen als internem Standard; Scangeschwindigkeit
100 mVs'. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [72]. Copyright
The Royal Society of Chemistry.
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Regioisomer wurde isoliert und durch Mehrstufen-HPLC
gereinigt. Als Beleg fiir die selektive Bildung des Bisaddukts
zeigte das Cyclovoltammogramm zwei priagnante irreversible
Reduktionsschritte und einen deutlichen reversiblen Oxida-
tionsschritt. Interessanterweise hatte die Addition der beiden
Methano-Gruppen an Gd;N@Cy,, keinen systematischen
Einfluss auf das kathodische Reduktionspotential, wie dies
bei Cg-Derivaten und den Adamantyliden-Addukten von
La@Cg, beobachtet wurde. Die Redoxpotentiale des nicht-
derivatisierten Gd;N@Cy, und seiner Mono- und Bisaddukte
waren tiberraschend dhnlich (Tabelle 9); gleiches gilt auch fiir
das Nicht-IPR Gd;N@Cg, und sein Methano-Addukt. Fiir
Gd;N@Cq,-[C(CO,Et),]™ wurden ebenfalls zwei irreversible
Reduktionsschritte und ein reversibler Oxidationsschritt be-
obachtet.

Die [1,4]-Addukte, die durch photochemische Bissilylie-
rung®™!  und radikalische Trifluormethylierung™ von
Sc;N@Cy, erhalten wurden, zeigten dagegen reversibles Re-
duktionsverhalten (Tabelle 10). Bei der Oxidation von

Tabelle 10: Redoxpotentiale (in V gegen Fc'/Fc) einiger [1,4]-Derivate
von Sc;N@Cy.

Verbindung Eyred, Epoxf Ejpox®  Reduktions-
verhalten
bei 0.1Vs'

SCN@Cyo (1) 1.29 0.59 irreversibel

Sc;N@Cgo-(Mes,Si),CH,P*Y  1.45  0.08 reversibel

ScsN@Cyy-(CF;),7 1.16 0.47 reversibel

[a] Bezogen auf den Addenden. [b] Bezogen auf den endohedralen Kifig.

Sc;N@Cy-(Mes,Si),CH, wurde, wie schon bei den Pyrrolidi-
no-Addukten von Cg und Sc;N@Cg,,['* der Addend vom
Kohlenstoffkéfig abgelost. Interessanterweise spiegeln die
Redoxpotentiale der Verbindungen direkt die elektronischen
Eigenschaften des Addenden wider. Die stark elektronen-
ziehenden Fluoratome verschieben die erste Oxidation und
die erste Reduktion hin zu stiarkeren Anodenpotentialen,
wihrend die elektronenschiebenden Siliciumatome das erste
Reduktionspotential hin zu stidrker negativen Potentialen
verschieben.

Erst kiirzlich veroffentlichten Echegoyen et al.?%! die
erste elektrochemische Untersuchung von Donor-Akzeptor-
Dyaden mit Sc;N@Cg, oder Y;N@Cg, als Akzeptor. Als
Elektronendonoren wurden expandiertes Tetrathiafulvalen
(exTTF) und Ferrocen (Fc) verwendet. Das exTTF-Addukt
von Y;N@Cy, erwies sich als sehr unstabil und wurde rasch zu
einem Anthrachinon(AQ)-Addukt oxidiert. Die Voltammo-
gramme zeigten eine Uberlagerung der Signale des endo-
hedralen Fullerens und der elektroaktiven Addenden. Wie-
derum war es moglich, aus der Art des endohedralen
Reduktionsereignisses auf die Position des Addenden am
Kohlenstoffkéfig zu schlieBen. Das reversible Reduktions-
verhalten von Sc;N@Cy, bestitigte die Bildung eines [5,6]-
Ferrocenylpyrrolidin-Addukts, wihrend das irreversible
Verhalten des Y;N@Cg,-Derivats auf ein [6,6]-Addukt hin-
wies. Die Oxidation der Ferrocenylpyrrolidin-Spezies war ir-
reversibel, vermutlich infolge einer elektrochemischen Re-
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trocycloaddition."®! Die gemessenen Redoxpotentiale der
Verbindungen sind in Tabelle 11 aufgefiihrt.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen an Metallnitrid-
EMFs bestdtigen, dass der eingeschlossene Cluster, der

Tabelle 11: Redoxpotentiale (in V gegen Fc*/Fc) von Donor-Akzeptor-
Paaren (Akzeptoren Y;N@Cy, und Sc;N@Cgy, Donoren exTTF und Fc)
und Vergleich mit Donor-Modellverbindungen.

Verbindung Eox; Eox,® Eox,® Ered, Ered, Ered,
Y;N@Cgo-exTTFE! 0,90 0.23 1.28 177 2.22
Y;N@Cy-AQ®? 0.67 1.34 1.72

Y;N@ Cgq-Fc!® 0.66 0.57 0.07 1.41 1.77
ScsN@Cyo-Fc?! 1.09 0.6 0.15 114 153 225
exTTF-CHO®! 0.06

AQ-CH,OH"®! 1.50  1.84
Fc-CHO® 0.20

[a] Bezogen auf den endohedralen Kifig. [b] Bezogen auf den Addenden.

wahrscheinlich sechs Elektronen auf den Kifig iibertrigt,
einen wie auch immer gearteten Einfluss auf das elektro-
chemische Verhalten ausiibt. Durch die mittlerweile grofie
Zahl an Metallnitrid-EMFs mit Kéafiggroen von Cgg bis Cog
stehen nun geniigend Daten zur Verfiigung, um die Abhin-
gigkeit des Redoxverhaltens von der Kéfigtopologie erkldren
zu konnen. Und schlieBlich gilt nun ebenfalls als sicher, dass
das Redoxverhalten von exohedral derivatisierten endo-
hedralen Metallofullerenen drastisch von der Position des
Addenden abhéngt.

Neben den Metallnitrid-EMFs wurde auch das elektro-
chemische Verhalten mehrerer endohedraler Metallcarbid-
Fullerene beschrieben (Tabelle 12). Das Voltammogramm

Tabelle 12: Redoxpotentiale (in V gegen Fc*/Fc) von Metallcarbid-Fulle-
renen.

Fulleren Eox, Ered, Ered, Ered,
Sc,C,@Cg, (1)1 0.16 0.95 1.38

Sc;C@Csp (1)) 0.06 0.50 1.64 1.82
Sc,@Cg, (1) 0.07 0.87 1.29 1.85
Er,@Cg,"* 0.19 0.87 1.26

von Sc,C,@Cg, weist einige Ahnlichkeiten mit den Voltam-
mogrammen von Er,@Cy, und Isomer III von Sc,@Cg, auf,['*>
was durch den gemeinsamen Cg,-Kéfig gut erkldrt werden
kann. DFT-Rechnungen”” bestitigten die Elektronenstruk-
tur (Sc,C,)*"Cg,*. Sc;C,@Cy, ist paramagnetisch und weist
deshalb in 0-DCB eine sehr kleine elektrochemische Band-
liicke auf.'*! Die Ladungsverteilung wurde ebenfalls durch
DFT-Rechnungen als (Sc*);C,°Cy,® ermittelt,'™ und tat-
sdchlich scheint der Redoxzustand des Molekiils keinen
Einfluss auf die formale Oxidationsstufe am Sc-Atom oder
die Ladung am Kifig zu haben, er beeinflusst aber direkt die
formale Ladung der C,-Einheit. Aus diesem Grund zeigte die
C,-Einheit eine bemerkenswerte Flexibilitdt beziiglich ihrer
Ladung, die schrittweise von + 2 (erste Oxidation) zu 3 (dritte
Reduktion) verdndert werden konnte.
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5. Anwendungsméglichkeiten

Aus den vielfiltigen elektronischen Eigenschaften der
endohedralen Fullerene ergeben sich vielversprechende An-
wendungsmoglichkeiten. Wie wir im vorigen Abschnitt er-
ldutert haben, wird die HOMO-LUMO-Liicke eines EMF
vom endohedralen Cluster, von der Grofe und Symmetrie
des Kifigs und von seiner exohedralen Derivatisierung be-
einflusst. Damit besteht die Moglichkeit einer Feinjustierung
der HOMO-LUMO-Liicke, was exzellente Aussichten fiir
kiinftige Anwendungen in der molekularen Elektronik bietet.
Fiir Anwendungen in der Medizin sind Fullerene mit para-
magnetischen und radioaktiven endohedralen Spezies inter-
essant; hier ist die relativ hohe Stabilitdt des Kohlenstoff-
kifigs von Vorteil. Im Folgenden stellen wir aktuelle Fort-
schritte bei der Entwicklung von Anwendungsméglichkeiten
von EMFs fiir elektronische und elektrooptische Funktions-
einheiten und in der Medizin vor.

5.1. EMFs in der molekularen Elektronik und Photonik

FEinige EMFs weisen sehr interessante elektronische und
elektrooptische Eigenschaften auf. Bislang gibt es jedoch nur
wenige Berichte iiber die Einbindung von endohedralen
Metallofulleren in nanoelektronische Funktionseinheiten.

Aufgrund ihrer stark polarisierbaren m-Elektronenwolke
zeigen Fullerene meist starke nichtlinear-optische (NLO)
Antworten (insbesondere hohere Fullerene ab C,). Bei Me-
tallofullerenen fiihrt die Ladungsiibertragung vom einge-
schlossenen Cluster zu einer Erhohung der m-Elektronen-
dichte des Kifigs, sodass verstirkte NLO-Eigenschaften zu
erwarten sind. Fiir einige Metallofullerene wurde dies expe-
rimentell oder durch DFT-Rechnungen unrtersucht,'™ und
der Einbau eines Metallatoms in einen Fullerenkifig, z. B. in
C,, und Cg, > fiihrte tatsichlich zu einer Verstirkung
der NLO-Eigenschaften. Eine wichtige Einflussgrofe ist der
Metallradius, und grofSe Metalle wie La sind gegeniiber
kleineren wie Sc zu bevorzugen.!"*! Interessanterweise — und,
wie man sagen muss, leider — fiihrt der Einbau eines zweiten
Metallatoms zu einer Abschwichung der NLO-Antwort.[%

Yang et al. zeigten, dass die Photostromausbeute eines auf
einem Poly(3-hexylthiophen)-Film basierenden Bauelements
durch Dotierung mit Dy@C, erhoht werden kann.”! Der
Effekt wurde einer verbesserten photoinduzierten Elektro-
neniibertragung zwischen Film und EMF zugeschrieben.
Beim Ferrocen-Addukt von Sc;N@Cy, (1,) wiesen Echegoyen
etal.”!! eine photoinduzierte Elektroneniibertragung zwi-
schen der Ferrocen-Einheit und dem Fulleren nach. Das er-
haltene Radikalionenpaar war stabiler als eine dhnliche
Dyade von Ferrocen-Cg,. Fiir Anwendungen in der Photo-
voltaik scheinen die Metallofullerene den konventionellen
Fullerenen {iiberlegen zu sein.

EMF-Filme wiesen in einigen Féllen Halbleitereigen-
schaften auf, die von der Zahl der funktionellen Gruppen am
Kohlenstoffkifig und der Temperatur abhingen. Ein Beispiel
sind Verbindungen des Typs Gd@Cg,(OH),.”?! Seit 2003 ist
bekannt, dass sich diinne Filme aus La,@Cy, als Feldeffekt-
transistoren vom n-Typ verhalten konnen,!* und Rech-
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nungen zufolge sollten sie sogar als Einzelmolekiil-Transis-
toren funktionieren.!>' Einige Faktoren wurden ermittelt,
die die Effizienz eines elektromagnetischen Nanotransistors
beeinflussen konnen, z.B. die Art und Geometrie des en-
dohedralen Metallclusters und die Gesamtladung des Sys-
tems.

Die Eigenschaften eines EMF konnen durch Einbettung
in Kohlenstoff-Nanorohren (Bildung von Peapod-Struktu-
ren) weiter modifiziert werden. Im Wesentlichen moduliert
das EMF hierbei die Bandliicke der Nanordhre, und sowohl
klassische 2 als auch nichtklassische™”>! Metallofullerene
wurden in Nanorohren eingebaut. Im Fall von Gd@Cg, gelang
es durch die Kombination von elastischer Spannung und La-
dungsiibertragung zwischen Metallofulleren und Nanorohre,
die Bandliicke um bis zu 0.5 eV zu modulieren. Feldeffekt-
transistoren auf der Basis von Gd@Cg,-Peapods zeigten ein
interessantes ambipolares Verhalten mit sowohl p- als auch n-
Typ-Charakteristik.® Bei Cg-Peapods trat ein solches Ver-
halten nicht auf, und es konnte somit direkt auf die beson-
deren Eigenschaften des Gd@Cg, zuriickgefiihrt werden.

5.2. Anwendungen von EMFs in der Medizin

Die vorteilhaften Eigenschaften endohedraler Metallo-
fullerene als Kontrastmittel fiir die Kernspintomographie
(MRI) sind mittlerweile gut bekannt.®'¥ Beziiglich der Ver-
kiirzung der Spin-Gitter-Relaxationszeiten der Wasserproto-
nen (quantifiziert durch die Relaxivitit R;) sind EMFs den
derzeit gebriuchlichen Gd™-Chelaten iiberlegen (Tabelle 13

Tabelle 13: Relaxivititen R, einiger klassischer und nichtklassischer en-
dohedraler Gd-Fullerene und Vergleich mit einem Gd-Chelatkomplex, der
zurzeit als MRI-Kontrastmittel verwendet wird (DTPA = Diethylentri-
aminpentaessigsiure) (angelegtes Magnetfeld in Klammern).

Verbindung Ry [mm's']

Gd@Cyo-(OH),M> 1
Gd@Ceo-[C(COOH),]3"
Gd@czz'(OH)Ao[m]

Gd@ng-

O4(OH) 6(NHCH,CH,COOH),*
Gd@Cs,-04(OH),6(NHCH,CH,CO-anti-
GFP),P®!

83.2-97.7 (1.4T)
15-24 (1.4T)

81 (1T

9.1 (1.5T), 8.1 (0.35T)

12 (0.357)

Gd;N @ Cyo-[DIPEG5000(OH),] 102 (0.35T), 143 (2.4T), 32

(9.47T)
ScGdN@ Cao-O1, (OH) 17 20.7 (14.17T)
Sc,GAN @ Cyo-O1, (OH) 2™ 17.6 (14.1T)
Gd-DTPAI'*2 39(1T)

und Abbildung 14).%% Des Weiteren kann die Oberfliche des
EMF je nach Bedarf derivatisiert werden, und der Kohlen-
stoffkéfig verhindert die Freisetzung von toxischem Gd in den
Organismus. In den meisten Studien wurden klassische EMFs
eingesetzt, z.B. Derivate von Gd@C,,,.[1+16:18.19:860.902.0.153] Tpy
jlingster Zeit gab es auch Berichte {iber nichtklassische EMFs,
z.B. GA,N@C,,. [
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Abbildung 14. MRI-Signal von Gd@Cqg,(OH), im Vergleich zu Gd-
DTPA und reinem Wasser. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [16].
Copyright 2001 American Chemical Society.

Polyethylenglycol(PEG)-Derivate von Gd;N@Cy,
(Gd;N@Cy,-[ DIPEGS5000(OH),]) zeigten noch bessere Re-
laxivitdten als die Gd@Cg,-Derivate. Abgesehen von der ho-
heren Zahl an Gd-Atomen im Kéfig wurden zwei Faktoren
ausgemacht, die fiir die verbesserten Eigenschaften verant-
wortlich sind: 1) Die Wechselwirkung zwischen Wasser und
dem paramagnetischen endohedralen Metall wird verstirkt
und 2)die Aggregationseigenschaften der Fullerenkifige
untereinander werden verstirkt."**!> Einer kommerziel-
len Weiterentwicklung dieses Systems stehen allerdings die
sehr geringen Ausbeuten von Gd;N@C,, im Weg. Aus diesem
Grund untersuchte man kiirzlich die leichter verfiigbaren
gemischten Metallnitrid-EMFs Sc,Gd; N@Cy, als alternative
Materialien.”™ Deren Relaxivititen sind zwar geringer als
die von Gd;N@Cg,, den konventionellen Gd"'-Chelaten sind
sie aber noch immer iiberlegen (siche Tabelle 13). Dariiber
hinaus bieten gemischte MN-EMFs die interessante Mog-
lichkeit eines difunktionellen Kontrastmittels fiir Rontgen-
und MRI-Anwendungen:™** Gd bietet gute Eigenschaften
fir MRI-Anwendungen, wihrend z.B. Lu und Ho hohe
Rontgenkontraste gewéhrleisten.

Durch die jiingsten Synthesen neuartiger Trimetallnitrid-
EMFs mit groferen Kafigen und anderen paramagnetischen
Metallen wie Nd, Pr und Ce steht nun eine ganze Reihe von
Verbindungen zur Verfiigung, die fiir Anwendungen in der
Kernspintomographie geeignet sein konnten. Eine ebenfalls
sehr interessante Arbeit beschreibt die Kupplung von
Gd@Cy,-O4(OH),((NHCH,CH,COOH); an einen Antikor-
per des griin fluoreszierenden Proteins (anti-GFP),”™! was zu
einem System mit erhohter Relaxivitdt fiihrte (Tabelle 13).
Solche Konjugate aus endohedralen Gd-Fulleriden und
Tumor-Antikorpern konnten in der Tumordiagnostik Ver-
wendung finden.

Die therapeutische Anwendung wasserloslicher EMFs,
iiber die schon seit langem nachgedacht wurde, riickt mit
einer kiirzlich erschienenen Studie, in der das Abfangen von
reaktiven Sauerstoff-Spezies (ROS) durch EMFs beobachtet
wurde, in greifbare Nihe.'"! Als Abfangreagens fiir das Su-
peroxid-Radikalanion (O,), das Hydroxylradikal (HO’) und
Singulett-Sauerstoff besaB Gd@Cg(OH),, eine hohere Ka-
pazitit als Cg(OH),, und Cy(C(COOH),),. Ursache hierfiir
ist wahrscheinlich die hohere FElektronenaffinitdt von
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Gd@Cy, im Vergleich zu Cqy. Durch ROS ausgeloster oxida-
tiver Stress steht mit so verschiedenen Krankheiten wie
Krebs, HIV, Atheriosklerose etc. im Zusammenhang, und das
therapeutische Potenzial von EMFs ist damit betrédchtlich.
Auch fiir die Radioimmuntherapie konnten EMFs geeignet
sein, da der Kohlenstoffkifig das Austreten der verkapselten
Radionuklide in die Organe verhindert. Kiirzlich berichteten
Diener et al. iiber den Einbau von a-Emittern wie **Pb und
2B in Cy4 und die exohedrale Funktionalisierung der so er-
haltenen EMFs.! Erste Untersuchungen am Mausmodell
bestitigen, dass **Pb nicht in den Knochen akkumuliert.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Endohedrale Metallofullerene vereinen die metallischen
Eigenschaften des eingeschlossenen Metallclusters mit den
Eigenschaften des Fullerenkéfigs. Zwischen dem Metallclus-
ter und dem Kohlenstoffkéfig existiert eine tiberwiegend io-
nische Wechselwirkung, die auf eine Elektroneniibertragung
auf den Kohlenstoffkéfig zuriickgeht. Aus dieser Elektro-
neniibertragung leiten sich die Stabilitdt und elektronischen
Eigenschaften der EMFs ab. Zu den bisher synthetisierten
EMF-Klassen gehoren Mono- und Multimetall-EMFs (klas-
sische EMFs) sowie EMFs mit Metallcarbiden, Trimetall-
nitriden und Metalloxiden. Am zahlreichsten ist die Familie
der Trimetallnitrid-EMFs, die, soweit bekannt, von Metallen
der Gruppe III und den Lanthanoiden gebildet werden. Eine
der interessantesten Eigenschaften der EMFs ist die starke
Wechselwirkung zwischen den einschlossenen Metallen und
dem Kohlenstoffkifig. Diese Wechselwirkung bewirkt unter
anderem die Stabilitit von Kohlenstoffkifigen, die einzeln nie
isoliert worden sind. So wurden z.B. etliche EMFs entdeckt,
die die IPR-Regel verletzen.

Bei der chemischen Funktionalisierung von EMFs treten
ebenfalls deutliche Unterschiede zu den leeren Fullerenen
zutage. Es scheint, dass der Metallcluster einen betrichtlichen
Einfluss auf den Kohlenstoffkifig hat und bestimmte Bin-
dungen fiir manche Reaktionen reaktiver macht. Die gerin-
gen Ausbeuten einiger EMFs sowie die schwierige Isolierung
und Reinigung von Mono- und Bisaddukten erweisen sich
jedoch oftmals als Hindernisse fiir die Entwicklung des Ge-
biets. Andererseits weisen viele funktionalisierte und nicht-
funktionalierte EMFs interessante elektrochemische Eigen-
schaften auf, die zahlreiche Anwendungsmdéglichkeiten er-
schlieen.

Trotz der vielen bedeutenden Beitrdge auf dem Gebiet
der EMF-Forschung bleiben einige Fragen offen, die in naher
Zukunft beantwortet werden miissen: Wie ist der Einfluss des
Metalls auf den Kohlenstoffkdfig? Nach welchen Regeln
werden die Nicht-IPR-EMFs stabilisiert? Welche weiteren
Arten von endohedralem Einschluss sind moglich? Wie kann
die Synthese von EMFs selektiv kontrolliert werden und wie
lassen sich die Ausbeuten erhohen? Das Feld der EMF-For-
schung bleibt auch weiterhin faszinierend, herausfordernd
und in weiten Teilen unerforscht.
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