
HIGH LIGHTS 

Buckyballs mit Inhalt : 
Neues von den endohedralen Metallofullerenen der Lanthanoide 

Frank T. Edelmann" 

Die Chemie der Fullerene, insbesondere die von C,,, hat in 
den letzten Jahren bedeutende Fortschritte gemacht" -'I. Mehr- 
fach funktionalisierte Fullerene sowie Ubergangsmetallkomplexe 
rnit Fullerenen als Liganden sind mittlenveile ein gewohntes 
Bild geworden. Wie weit die organische Fullerenchemie schon 
entwickelt ist, zeigen Arbeiten iiber Fullerenozucker[*], Fulle- 
ren-Dendrimere'', lo] und fullerensubstituierte acetylenische 
Polymere["], um nur einige Beispiele zu nennen. Zu den unge- 
wohnlichsten Fullerenderivaten gehoren die endohedralen Me- 
tallofullerene, M($,C2", von denen die der Lanthanoide am be- 
sten untersucht sind"']. Erste Hinweise auf die Existenz von 
Kohlenstoffkafigen rnit eingekapselten Lanthanoid-Ionen wur- 
den bereits 1985 p ~ b l i z i e r t ~ ' ~ . ' ~ ~ .  Es dauerte aber noch bis zum 
Jahre 1991, bis erstmals ein ,,Lanthanofulleren", La@C8,, in 
makroskopischen Mengen (d. h. wenigen Milligramm!) isoliert 
werden konntecL 5, 16]. Eine eingehendere Untersuchung dieser 
faszinierenden Molekiile war jedoch durch die schwierige Zu- 
ganglichkeit, die geringen Ausbeuten und die Probleme bei der 
Reinigung stark erschwert. Eine Reingewinnung gestaltete sich 
auBerst schwierig, da es zunachst keine geeigneten Methoden 
zur Abtrennung der mitentstandenen Jeeren" Fullerene gab. 
Hinzu kam, daD die endohedralen Metallofullerene im Gegen- 
satz zu den metallfreien Kohlenstoffkafigen luftempfindlich 
sind. In den vergangenen zwei Jahren erschien nun eine Reihe 
von Arbeiten, mit denen sich ein entscheidender Durchbruch 
ankundigt. Es wurde sowohl uber wesentliche Ausbeuteverbes- 
~ e r u n g e n ~ " ~  als auch iiber neue Wege bei der chromatographi- 
schen Reinigung berichtet[I8' "I. Endlich scheint der Weg frei, 
die Chemie der Lanthanofullerene zu erforschen und auch an 
kiinftige Anwendungen zu denken. 

Die Synthese endohedraler Metallofullerene der Lanthanoide 
unterscheidet sich nicht prinzipiell von der Gewinnung der lee- 
ren Kohlenstoffkafige. Mischungen aus Graphit und Lanthano- 
idoxid werden zu Staben geformt und mittels Lichtbogentech- 
nik in einer verdiinnten Heliumatmosphare verdampft. Eine 
Reihe von Metallofullerenen des Scandiums, Yttriums und 
Lanthans konnten auf diese Weise gewonnen werden, allerdings 
in sehr kleinen Ausbeuten (etwa 0.1 YO des produzierten RuBes) 
und im Gemisch mit metallfreien F ~ l l e r e n e n [ ' ~ - ' ~ ~  20-26]. An- 
gesichts der bekannten ausgepragten Oxophilie der Lanthano- 
ide diirfte die Hauptursache fur die schlechten Ausbeuten in der 
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Verwendung der Lanthanoidoxide als Ausgangsmaterialien zu 
suchen sein. Zudem weiI3 man, da13 auch bei der Herstellung der 
leeren Fullerene im Lichtbogen Elemente wie Sauerstoff oder 
Stickstoff   tor en[^']. Physikalische Messungen wie Massenspek- 
trometrie und ESR-Spektroskopie sowie EXAFS- und XPS- 
Untersuchungen konnten zunachst nur an den erhaltenen Mi- 
schungen durchgefiihrt werden. 

Zu den massenspektrometrisch nachgewiesenen Verbindun- 
gen gehoren Ln@C,,, (Ln = Sc, Y, La, Ce, Gd; n = 37-45), 
Ln,(a3C,, (Ln = sc, La), Sc2(6Jc,, (n = 37, 41, 42) und 
Sc,@C,, . Der relative Anteil der Verbindungen variiert mit der 
Praparationsmethode. Hohere La : C-Verhaltnisse begiinstigen 
beispielsweise die Bildung von La,(dC,,[221; La@C,, laDt sich 
nur ndchweisen, wenn die Proben unter LuftausschluD isoliert 
~e rden[ '~ ] .  Uber die Farben der isolierten Metallofullerene 
wurde bislang nur wenig mitgeteilt ; Losungen von La@C,, in 
Toluol wurden als grunlich-gelb beschrieben[ ',I. Bindungstheo- 
retisch lassen sich alle Produkte rnit einem Metallatom im Kafig 
als Ln3+ @C:n- beschreibenL20. 2 6 , 2 8 - 3 3 ] .  

Hochst bemerkenswert, aber noch unvollstindig untersucht 
sind die Scandiumderivate, die eingekapselte Sc,- oder sogar 
Sc,-Einheiten enthalten130-321 . Be' I der Produktion von Metal- 
lofullerenen des Scandiums treten Verbindungen rnit zwei Scan- 
diumatomen (Sc,@C,,, Sc,@C,,, Sc,@C,,) am haufigsten 
auf. Daneben entstehen hauptsachlich Sc@C8, und Sc,@C,, . 
ESR-Daten von SC,@C,~ lassen den SchluI3 zu, daB sich im 
Inneren des Fullerens ein Sc,-Molekiil befindet, das als gleich- 
seitiges Dreieck vorliegtr30 - "I. Isolierte Metallofullerene des 
Scandiums sind in Benzol, Toluol und CS, loslich. Im festen 
Zustand sind sie erstaunlicherweise vollig l~f t s tab i l [~ '~ .  

Durch Dotieren der Graphitstlbe rnit Lanthancarbid anstelle 
des bisher iiblichen Lanthanoxids konnten Bandow et al. eine 
wesentliche Ausbeutesteigerung er~ielen['~I. Die Ausbeute an 
La(iC,, lie6 sich dabei sogar verzehnfachen (ca. 1 % des produ- 
zierten RuDes)! Fur diese Versuche verwendeten die Autoren 
eine neu konstruierte Lichtbogenapparatur, welche die Isolie- 
rung der Lanthanofullerene unter LuftausschluD ermoglicht. 
Generell sind die Lanthan~fullerene['~~ nicht so extrem luftemp- 
findlich wie typische Organolanthan~idkomplexe~~~~: La@&, 
und Y@C,, werden durch Luftsauerstoff nur sehr langsam un- 
ter Bildung von unloslichen Produkten ~ x i d i e r t ' ~ ~ ] .  

Das am besten untersuchte Lanthanofulleren, La@C,, , lost 
sich in einer ganzen Reihe von Losungsmitteln wie Toluol, CS, 
und Pyridin. Als besonders effizient zur Abtrennung von unlos- 
lichen RuDanteilen hat sich die Hochdruckextraktion rnit Toluol 
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enviesen[23]. Eine weitgehende Anreicherung der Metallofulle- 
renfraktion llRt sich durch anschlieBende Extraktion rnit Pyri- 
din errei~hen[~']. Dies fuhrt nun unmittelbar zum zweiten 
Hauptproblem bei der Isolierung reiner Lanthanofullerene : der 
chromatographischen Abtrennung und Reinigung. Konventio- 
nelle HPLC-Methoden sind im Falle der endohedralen Metallo- 
fullerene sehr aufwendig und liefern oft nur nach mehrfacher 
Wiederholung reine Fraktionen. Wegen der weitgehenden struk- 
turellen und riumlichen Ahnlichkeit der Molekiile ist eine voll- 
standige Abtrennung der leeren Fullerene rnit herkommlichen 
Verpdhren kaum erreichbar. Hier konnte eine neu entwickelte 
Methode von Meyerhoff, Francis et al. Abhilfe  chaffe en^^^]. 

Das Verfahren, das sich bei der Trennung polycyclischer Koh- 
lenwasserstoffe bereits bewihrt beruht auf der Verwen- 
dung von HPLC-Saulen aus Kieselgel, an das Tetraphenyl- 
porphyrin-Einheiten uber Carboxygruppen fixiert sind 
(,,CPTPP-silica", CTPPP = (para-Carboxypheny1)triphenyl- 
porphyrin). Dabei konnen die Tetraphenylporphyrin-Einheiten 
sowohl als freie Liganden als auch als Zinkkomplexe vorliegen. 
Mit derdrtigen HPLC-Saulen und Toluol als Elutionsmittel las- 
sen sich sowohl Y(@C,, als auch La@C,, in einem Schritt von 
den metallfreien Fullerenen (C,,, C,,, C,,, Ca2 und Cg4) ab- 
trennen! Mach Meyerhoff et al. beruht die Fahigkeit der 
CPTPP-Kieselgelslulen zur Abtrennung der Metallofullerene 
auf einer besonderen riumlichen Wechselwirkung zwischen tra- 
gerfixiertem Porphyrin und den Fullerenen. Wie in Abbildung 1 
angedeutet, stehen die vier Phenylringe nahezu senkrecht zum 
Porphyrinsystem und bilden so eine ,,Tasche", die ein Fulleren- 
molekul bis zur GroBe von etwa C,,, aufnehmen kann. In ihr 

Abb. 1. Wechselwirkung zwischen einem Fulleren (C6") und einem trbgerfixierten 
Zink(rr)-tetraphenylporphyrin [35].  

konnen die Fullerene C-H-x-Wechselwirkungen sowohl mit den 
aromatischen Ringen als auch rnit dem Porphyrinsystem einge- 
hen. Damit hatte man eine plausible Erklarung fur die unge- 
wohnliche Selektivitat der trigerfixierten Porphyrine fur Ful- 
lerene und Metallofullerene. 

Wie kommt es nun, daB die Metallofullerene noch langere 
Retentionszeiten auf den CPTPP-Saulen haben als metallfreie 
Fullerene vergleichbarer GroBe? Beispielsweise hat La(&, ei- 
ne deutlich Iangere Retentionszeit als C,, . Elektronisch la& 
sich La(@C,,, wie bereits erwahnt, als La3+@C:; formulieren. 
Bei anderen Lanthanoiden ist auch ein Ladungstransfer von nur 
zwei Elektronen vom Lanthanoidatom auf das umgebende 
Kohlenstoffgeriist denkbar. In jedem Fall aber sollten die endo- 
hedralen Metallofullerene auf der Oberflache eine hohere x- 

Elektronendichte aufweisen als leere Fullerene. Somit kann es 
zu starkeren C-H-x-Wechselwirkungen rnit den Phenylringen 
kommen, was letztlich eine hohere Affinitat der Metallofullerene 
zum Saulenmaterial und damit auch Iangere Retentionszeiten 
bewirkt. Die Trennwirkung beruht also uberwiegend auf elek- 
tronischen Faktoren und nicht auf einer GroBenseIektivitat der 
CPTPP-Phase. 

Eine weitere bemerkenswerte Neuigkeit auf dem Gebiet der 
Metallofullerene ist die kiirzlich von Kikuchi, Achiba et al. be- 
schriebene Einkapselung radioaktiver Lanthanoid-Ionen in Ful- 
lere~~kafigen[~". Genauer gesagt handelt es sich um die Einkapse- 
lung nichtradioaktiver Lanthanoid-Ionen und die nachfolgende 
Kernumwandlung durch Neutroiienaktivierung. Dazu wurde 
zunachst in Analogie zu den Yttrium- und Lanthanderivaten 
das neue Metallofulleren Gd@C,, prapariert, das sich durch 
zweistufige HPLC auch in reiner Form isolieren lieB. Eine Probe 
des Rohextrakts wurde mit Neutronen bestrahlt (Neutronen- 
fluB: 1.5 x 10'' ncm-2s-1), wobei sich durch Kernumwand- 
lung die Isotope 153Gd, I5'Gd und I6'Tb bildeten (Schema 1). 

EC 
153Tb 

(".11 
Is2Gd -----f 153Gd 

t,;2 = 241.6 d 

(". 1) P -  
"'Gd -----f '"Gd P ' j9Tb 

f , J 2  = 18.6 h 

I". 11 P -  P -  
Y 160Gd -+ I6'Gd ___ 161Tb ___j 1blD 

I,,> = 3 . 2  min f , , ~  -= 6.90 d 

Schema 1. Durch Bestrahlung von Gd-Isotopen ausgeloste Kernreaktionen. 
EC = Elektroneneinfang. 

Auch die radioaktiven endohedralen Metallofullerene lassen 
sich isolieren und mittels HPLC trennen. Durch den Vergleich 
mit Standardlosungen konnten die Autoren zeigen, daB der Ca2- 
Kafig unter den Bedingungen des Neutroneneinfangs und des 
P-Zerfalls vollig stabil ist. Es handelt sich bei diesen Verbindun- 
gen um einen vollig neuen Typ molekularer ,,Tracer" mit defi- 
nierter GroBe und Molekulgestalt. Naturlich ist es noch zu fruh, 
uber mogliche Anwendungen beispielsweise im medizinischen 
Bereich zu spekulieren, aber die Metallofullerene rnit eingekap- 
selten radioaktiven Metallatomen eroffnen in jedem Fall ein 
neues Forschungsgebiet. 

Eng venvandt rnit den Fullerenen sind sogenannte Nanorohren 
(,,nanotubes") aus Koh len~ to f f [~~ '  391. Nanomaterialien spielen 
zur Zeit eine groBe Rolle in mehreren Bereichen yon Chemie, 
Physik, Optik, Elektronik und Materialwis~enschaften[~~,~'~.  
Vielversprechende Anwendungsmoglichkeiten reichen vom Ein- 
satz in elektronischen, optischen und mechanischen Bauelemen- 

bis zur Bi~einkapselung[~'~. Nanorohren sind hohle, faserfor- 
mige Partikel, deren Dimensionen im Nanometerbereich liegen. 
Im Falle von Kohlenstoff werden sie in ahnlicher Weise produ- 
ziert wie die Fullerene, nHmlich durch Lichtbogenverdampfung 
von Graphit139-41*481. Die so hergestellten Nanorohren sind 
geschlossen und an den Enden abgerundet. In perfekten Rohren 
folgt der Aufbau sicherlich Eulers Theorem, wonach zu einem 
spharischen ZusammenschluB exakt zwolf fiinfgliedrige Ringe 
benotigt werden (daher auch die Analogie zu den Fullerenen). 
Je sechs dieser Ringe sollten sich an den beiden Polkappen der 
Rohren befinden und dort die Krummung b e ~ i r k e n [ ~ ~ ] .  

ten[40-45] uber .. neue Formen der Arzneimittelapplikati~n[~~] 
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Aufbau und elektronische Struktur solcher Nanorohren sind 
recht ~ i e l f i i l t i g [ ~ ~ - ~ ~ ~ .  Sie konnen aus einerrs5- 561 oder mehre- 
ren Kohlenstoffschichten bestehen und sogar helikale Symme- 
trie aufweisen, was zu chiralen Rohren fiihrt[49* 541. Bei Rohren, 
deren Wand aus einer Kohlenstoffschicht besteht (,,single-shell 
nanotubes"), findet man iiblicherweise Durchmesser von 1 - 
2 nm[557 561. Der Durchmesser typischer mehrschichtiger Roh- 
ren liegt im Bereich von 4-30 nm, wahrend die Lange bis zu 
1 pm betragen kann. Faktoren wie Schichtzahl und Rohrenlan- 
ge lassen sich allerdings derzeit noch nicht gezielt beeinflussen. 
Mehrere Rohren konnen sich zu Biindeln und Strangen zusam- 
menlagern und sogar voluminose Gewebe bilden, die dann die 
Innenwande der Lichtbogenapparatur b e d e ~ k e n ' ~ ~ ] .  In Abhan- 
gigkeit von der Struktur konnen die Rohren Halbleitereigen- 
schaften oder auch metallische Leitfahigkeit ~ e i g e n [ ~ ~ ] .  Neben 
Rohren kennt man auRerdem polyedrische Kohlenstoffpartikel 
mit zwiebelartigem Schalenaufbau (,,Zwiebelkohlenstoff" und 
einem Durchmesser von ca. 5-20 nm. Ugarte konnte zeigen, 
daL3 sich Rohren bei ElektronenbeschuB (200 kV-Elektronen- 
strahlung) in Zwiebeln ~mwandeln[~']. Zur genaueren Charak- 
terisierung von Kohlenstoff-Nanorohren dient in der Regel die 
Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM) . Abbildung 2 
zeigt die TEM-Aufnahme einer mehrschichtigen Rohre. Gut zu 
erkennen sind die Polkappen sowohl am Ende als auch im 
Inneren der Rohre. 

werden. Auch bei diesen Verfahren war jedoch der Anteil an 
geoffneten Rohren sehr gering (2- 10 YO). Bei solchen oxidativen 
Prozessen werden zudern auch die auDeren Schichten aus hexa- 
gonalem Kohlenstoff angegriffen, so daB die Rohren schliefllich 
immer dunner werdenr4'. 691. AuBerdem tritt das Problem auf, 
daB die Nanorohren durch Ablagerung von amorphem Kohlen- 
stoff regelrecht verstopfen["I. 

Eine genial einfache Methode zum Offnen und Fiillen von 
Kohlenstoff-Nanorohren wurde nun kurzlich von Green et al. 
v~ rges t e l l t [ ' ~~~ .  Durch simples Kochen der Proben mit konzen- 
trierter Salpetersaure (4.5 h, 140°C) werden ca. 80% der Nano- 
rohren an den Enden geoffnet. Durch langeres Kochen (24 h) 
la13t sich die Ausbeute an geoffneten Rohren gar auf 90% stei- 
gern, doch dann beginnt auch die Bildung von amorphem Koh- 
lenstoff. Abbildung 3 zeigt elektronenmikroskopische Aufnah- 
men von Nanorohren nach der Behandlung rnit Salpetersaure. 
Nahere Untersuchungen ergaben, da13 die Rohren verstarkt an 
den Punkten angegriffen werden, an denen man aufgrund der 
Kriimmung fiinfgliedrige Kohlenstoffringe vermutet. Interes- 
santerweise werden auch die Kappen im Inneren der Rohren 
angegriffen, so daL3 die Partikel schlieBlich durchgangig geoffnet 
sind. Die hohe Ausbeute an geoffneten Rohren impliziert, dab 
die Offnung zumeist an beiden Enden erfolgt. 

a 

b 

Ahh. 2.  TEM-Aufnahme einer mehrschichtigen Kohlenstoff-Nanorahre [70] 

Kohlenstoff-Nanorohren konnen seit 1992 in makroskopi- 
schen Mengen produziert ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  Seitdem hat die Forscher 
auf diesem Gebiet eine Frage faszinierttsgl: Kann man die Na- 
norohren an den Enden offnen und gezielt Materialien in den 
Rohren einkapseln? Ersten Versuchen war allerdings nur ein 
bescheidener Erfolg beschert. Entweder waren die Methoden 
nur auf wenige Materialien anwendbar, oder die Ausbeuten wa- 
ren verschwindend gering. So fiihrte die Verwendung von me- 
talldotierten Kohleelektroden bei der Lichtbogenverdampfung 
meist nur zur verstarkten Bildung von Metallcarbiden. Nur ganz 
geringe Mengen Metal1 oder Metallcarbid waren in den parallel 
entstandenen geschlossenen Nanorohren eingekapselt[60-681. 
Bei einem weiteren Verfahren wurden die Nanorohren an Luft 
mit geschmolzenem Blei erhitzt. Dabei wurden tatsachlich einige 
der Rohren an der Spitze geoffnet und anschlieBend rnit dem 
geschmolzenen Blei gefullt. Der Anteil der auf diese Weise ge- 
fiillten Partikel betrug allerdings nur etwa l In neueren 
Arbeiten wurde berichtet, daB sich die Nanorohren durch Koh- 
lendi~xid[~'] oder S a u e r ~ t o f f ~ ~ ~ I  bei Temperaturen oberhalb von 
ca. 700°C selektiv oxidieren lassen, wobei die Enden entfernt 

C 

Ahh. 3. TEM-Aufnahmen von Kohlenstoff-Nanorohren nach der Behandlung rnit 
konzentrierter Salpetersiure 1701. a) Der Angriff erfolgte an den Stellen X und Y, an 
denen keine sechsgliedrigen Kohlenstoffringe vorliegen. b, c) An den rnit Pfeilen 
gekennzeichneten Stellen sind Kappen im Innern der Rohren durch die Behandlung 
mit Saure zerstort warden. 

Ebenso verbluffend einfach gestaltet sich das anschlieBende 
Fiillen der geoffneten Nanorohren rnit Metalloxiden oder Me- 
tallen. Analoge Salpetersaurebehandlung in Gegenwart von 
Nickel(II)-nitrat fuhrt nach anschliefiendem Trocknen und Cal- 
cinieren bei 450°C zu Proben, bei denen etwa 60-70% der 
geoffneten Nanorohren Nickeloxid (NiO) eingelagert enthalten 
(Abb. 4). Die meisten der NiO-Kristallite haben Langen von 
10-30 nm und einen Durchmesser, der die Rohren nahezu voll- 
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a 

b 

Abb. 4. a) TEM-Aufnahme, b) schcmatische Darstellung einer mit NiO gefullten 
Nanorohre [70]. 

standig ausfiillt (3-6 nm). Einlagerung von nickelhaltigem Ma- 
terial in die Kohlenstoffschichten der Rohrenwande trat nicht 
auf. Die Entstehung der NiO-gefiillten Nanorohren kann man 
sich so vorstellen, daB beim Offnen der Rohren Nickelnitratlo- 
sung in sie einstromt und daB sich beim anschlieBenden Calci- 
nieren kristallines Nickeloxid bildet. 

Das Offnen und In-situ-Fullen der Kohlenstoff-Nanorohren 
IaBt sich problemlos auf andere Metalle wie Cobalt, Eisen und 
Uran iibertragen. In einem weiteren eindrucksvollen Experi- 
ment konnten Green et al. die eingelagerten Metalloxid-Partikel 
auch noch zum jeweiligen Metall (Fe, Co, Ni) reduzieren. Zwei- 
stiindiges Erhitzen (400 “C) der NiO-gefullten Nanorohren in 
Wasserstoffatmosphare fuhrte zu einer deutlichen auSerlichen 
Veranderung der Kristallite. Wie Abbildung 5 zeigt, traten nun 
an den Enden der Partikel Facetten auf, wie sie fur Metallkri- 
stalle typisch sind. Diese erfolgreiche Erzeugung von eingelager- 
ten Nickelkristallen eroffnet die interessante Perspektive der 
Herstellung von Nanomagneten. 

Abb. 5. TEM-Aufnahme einer Nanorohre nach der Reduktion von eingelagertem 
NiO rnit Wasserstoff. Die Facetten belegen das Vorliegen eines Nickel-Einkristalls 
~701. 

Die Methode von Green et al. sollte sich leicht auf andere 
Materialien iibertragen lassen. Sie bietet den wesentlichen Vor- 
teil, daB die Vorstufen direkt in Form von waBrigen Losungen 
verwendet werden konnen. Die Chemie der Kohlenstoff-Nano- 
rohren hat jedenfalls mit dieser Arbeit einen wesentlichen Inno- 
vationsschub erhalten[70b1. 

Eine vielversprechende neue Anwendung von Kohlenstoff- 
Nanorohren bietet schlieBlich auch die Ablagerung von Metal- 
len auf der Rohrenoberflache. Wie Planeix et al. kiirzlich zeigen 
konnten[”], IaBt sich ein neuartiger heterogener Katalysator 
durch Ablagerung von metallischem Ruthenium auf Nanoroh- 
ren erhalten. Rohren rnit 0.2 Gew.-% Ru lassen sich erhalten, 
indem man metallfreie Nanorohren zunachst mit einer Losung 
von Rutheniumacetylacetonat in Toluol behandelt und dieses 
nach dem Trocknen des gebildeten Addukts rnit Wasserstoff 
(3 h, 250°C) zum Metall reduziert. TEM-Aufnahmen des so 

erhaltenen Materials zeigen einheitliche Rutheniumpartikel von 
3 - 7 nm Durchmesser, die auf den AuBenwanden der Nanoroh- 
ren abgelagert sind. Diese Ru/C-Nanorohren katalysieren bei- 
spielsweise die Hydrierung von Zimtaldehyd rnit einer Selektivitat 
von 92% beziiglich des Produkts Zimtalkohol. Nur 20-30 O h  

Selektivitat zeigte dagegen ein Ru/Al,O,-Katalysator, der Ru- 
theniumpartikel ahnlicher GroBe enthielt. 

Stichworte: Fullerene Lanthanoidverbindungen . Metallofulle- 
rene . Nanorohren 
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