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Endohedrale Monometallofullerene, also Fullerene rnit einem 
Metallatom innerhalb des Kohlenstoffkafigs, sind seit langem von 
besonderem Interesse, da sie als Vorstufen fur neue Substanzen 
und Werkstoffe rnit biskdng unbekannten Eigenschaften dienen 
konnten['I. Inzwischen hat man sich auch der Charakterisierung 
von Dimetallofullerenen zugewendet, die uber zwei Metallatome 
im Kafig verfiigen[2-61. Kiirzlich wurde n i t  der Reinigung von 
La2@CC,o[3] und SC,@C,,[~~* 51 in groneren Mengen ein bedeu- 
tender Fortschritt erzielt. Bis jetzt weilj man aber noch wenig 
uber deren physikalische Eigen~chaften[~l, und auch uber ihre 
chemischen Eigenschaften liegen noch keine Veroffentlichungen 
vor. Kiirzlich gelang uns die Derivatisierung der Monometallo- 
fullerene La@C,,[71 und Gd@C,,[*] zu exohedralen Addukten. 
Dies veranlante uns zu untersuchen, wie sich die Fulleren-Reak- 
tivitat andert, wenn sich zwei Metallatome statt einem im Kafig 
befinden. Wir berichten nun uber die erste exohedrale Funk- 
tionalisierung von La,@C,, und Sc,@C,, . 

Eine Losung von La,@C,, in 1,2-Dichlorbenzol wurde rnit 
1 ,I ,2,2-Tetramesityl-l,2-disiliran lCg1 im Uberschun bei 20 "C 
belichtet. Das Positiv-Ionen-FAB-Massenspektrum des Reak- 
tionsproduktes bestatigt die Bildung des 1 : I-Adduktes 
La,@>C,o(Mes,Si)2CH, durch Signale bei m/z 1784- 1788 
(Abb. 1). Molekiilionensignale von Mehrfachaddukten wie 

o[(Mes,Si),CH,], traten nicht auf. Das Ion 
,,]+ (m/z 1238-1242) liefert wie [La@C,,]' beim exo- 

hedralen Addukt L ~ ( ~ C , , ( M ~ S , S ~ ) , C H , ~ ~ ~  den Basispeak. In 
beiden Fallen liegt also ein intensives Fragment-Ionen-Signal 
infolge der Eliminierung der exohedralen Gruppe (Mes,Si),CH, 
aus dem Addukt-Ion vor. Das Isotopenmuster des Molekulions 
entspricht dem fur La,@C,,(Mes,Si),CH, envarteten["I. Mit 
Sc,@C,, wurden sehr ahnliche Ergebnisse erzielt. Be- 
merkenswert ist, daB La,@C,, und Sc,@C,, ahnlich wie die 
Monometallofullerene durch photochemische Reaktion rnit 1 die 
Addukte La,(uJC,,(Mes,Si),CH, bzw. Sc,@C,,(Mes,Si),CH, 
bilden. Diese erfolgreichen exohedralen Denvatisierungen der en- 
dohedralen Dimetallofullerene sollten den Zugang zu neuen 
Organodimetallofullerenen offnen, die in Materialwissenschaft 
und Biochemie Anwendungen finden konnten. 
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Abb. 1. Das FAB-Massenspektrum des Adduktes La,(~C,,(Mes,Si),(H, im Be- 
reich m/z 1200-1850. Der Bereich rn/. 1775-1795 ist zusatzlich gespreizt darge- 
stellt. MCS = 2,4,6-(CH,),C6Hz. 

Weiterhin wurde die thermische Reaktivitat der beiden 
Dimetallofullerene gegeniiber 1 untersucht. Im Vergleich zu 
den leeren Fullerenen C,,, C,,, C,,, C,,, C,, und C,, weist 
La,@C,, eine bemerkenswerte Eigenschaft auf (Tabelle 1): 
Wahrend die leeren Fullerene nur photochemisch mit 1 
reagieren, geht La,@C,, auch unter thermischen Bedingungen 
eine Reaktion mit 1 ein. Nach einstundigem Erwarmen einer 
Losung von La,@C,, und 1 in 1,ZDichlorbenzol auf 80°C 
konnte das Monoaddukt FAB-massenspektrometrisch nachge- 
wiesen werden. DaD La,@C,, auch thermisch mit 1 reagiert, 
wird durch seine Eigenschaft als starker Elektronenacceptor 
verstandlich. Ab-initio-Molekulorbitalrechnungen ergaben fur 
das LUMO-Niveau von La,@C,, einen Wert, der 1-2eV 
niedriger ist als die bei den leeren Fullerenen. Dies stimmt 
mit dem im Vergleich zu den leeren Fullerenen positiveren 
Reduktionspotential von La,@C,, (- 0.32 V13]) uberein 
(Tabelle I)["]. Die Oxidationspotentiale von Sc,@C,, und 

Tabelle 1. Reaktivitateu, Redoxpotentiale [V] sowie HOMO- und LUMO-Niveaus 
[eV] ausgewahlter Metallofullerene und leerer Fullerene. 

Ver- Reaktivitat [a] E,, [b] E d  [bl HOMO LUMO 
bindung Licht Wirme 

La,@C,, + + +0.56 [c] - 0.31 [c] - 7.18 - 2.55 
Sc,@C,, + - +0.53 - 0.97 [d, el - 6.77 - 1.38 
Cm + - +1.21 [d, e, f l  - 1.12 [fl - 8.33 - 0.63 
C70 + - +1.19 [f] - 1.09 [fl - 7.97 - 0.84 
C76 + - +0.81 [c] - 0.94 [c] - 7.42 - 1.13 

- 7.44 - 1.49 c,, + - +0.85 - 0.73 
C** + - +0.72 - 0.69 - 7.36 - 1.52 
C,, + - +1.04 [d, el - 0.75 - 7.79 - 1.34 
La@&, + + f0.07 [f] - 0.42 [a 
GdBC,, + + +0.09 [gl - 0.39 [gl 

[a] + : Bildung des 1 : 1 -Adduktes; - : keine Bildung des 1 : I-Adduktes und keine 
Veranderung des eingesetzten Fullerens. [b) Sofern nicht anders vermerkt, sind die 
Halbzellenpotentiale BUS den Cyclovoltammogrammen angegeben. [c] Siehe 
Lit. [3 b]. [d] Die Werte wurden durch Differentialpulsvoltammetrie erhalten. 
[el Irreversibel. [Q Siehe Lit. [16]. [g] Siehe Lit. IS]. 
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Laz@Cs0 sind zwar nahezu gleich groB, die thermische Reak- 
tion von SC,@C,~ mit 1 wird aber, wie die der leeren Fullerene, 
durch das hohere Reduktionspotential verhindert. Dies wird 
durch das hohere LUMO-Niveau von Sc2(2C8, bestatigt["'. So 
gesehen iiberrascht es nicht, daI3 auch La@C8,[71 und 
Gd(iC,,[*I thermisch mit 1 reagieren, da ihre Reduktionspo- 
tentiale ihnlich niedrig sind wie das von La,(@C,, (Tabelle 1). 
Es ist deshalb anzunehmen, daI3 die thermische Addition von 1 
durch einen Elektronentransfer von 1 auf die als starke Elek- 
tronenacceptoren wirkenden Metallofullerene eingeleitet wird. 

Zwar steht eine Untersuchung der Strukturen noch aus, doch 
ist die erfolgreiche chemische Derivatisierung von Dimetallo- 
fullerenen ein wichtiger Schritt auf dem Weg zu neuen 
Verbindungen mit neuartigen Eigenschaften und wird zu einer 
Bereicherung der Metallofullerenchemie fiihren. Besonders 
vielversprechend fur zukunftige Anwendungen ist die aus- 
gepragte Elektronenacceptoreigenschaft von La,@C,o['31, 
weshalb sich dessen Reaktivitat moglicherweise von der der 
leeren Fullerene signifikant unterscheidet. 

Experimentellev 
La,@C,, [3], Sc,(li:C,, [14] und die leeren Fullerene [I51 wurden nach der von uns 
entwickelten Methode hergestellt und gereinigt. In einem verschlossenen GlasgefaI.3 
wurde eine Losung Yon Ld,(a:C,, (0.1 my, W4 M) in 1,2-DichIorbenzol entgast 
und mit 1,2,2,2-Tetraniesityl-l,l-disiliran 1 [9] im UberschuB bei 20°C mit einer 
Wolfram-Halogenlampe (Grenzwellenlinge t 4 0 0  nm) belichtet. Die Farbe der 
Losung blieb unverandert dunkelbraun. Das Reaktionsprodukt wurde durch Flash- 
Chromatographie an Kieselgel rnit Toluol als Eluens isoliert und an einem Jeol-SX- 
102-Massenspektrometer im Positiv-Ionen-FAB-Modus rnit 3-Nitrobenzylalkohol 
als Matrix analysiert. Die Redoxpotentiale wurden nach einer bereits beschriebe- 
nen Methode gemessen [3. 8, 161. Das FAB-Massenspektrum von Sc,(@C,,- 
(Mes,Si),CH, sowie das Cyclo- (CV) und das Differentialpulsvoltamrnogramm 
(DPV) von Sc2@ C,, konnen bei T. A. angefordert werden. 
Die MO-Rechnungen wurden auf dem Hartree-Fock-Niveau mit dem Programm 
Gaussian 92/DFT [ I  71 durchgefuhrt. Die effektiven Kernpotentiale wurden fur  Sc 
rnit dem (5~5p5d)/[4~4p3d]- und fur La rnit dem (5~5p3d)/[4~4p3d]-Basissatz (Stan- 
dardnotdtion) beschrieben [18]. Fur C wurde der Split-valence-3-2lG-Basissatz ver- 
wendet [19]. Die Geometrien wurden vollstandig optimiert fur C,, (Ih). C,, (D5Jr 
c,, (D 2 ) ,  c,, (C2"),  c,, (c2)? C,, (D2J. La,(~~G,,  (D2J und Sc,(?C,, ( D 2 d .  Die 
Startgeometrien y o n  La,h C,, [3] und Sc,(&C,, [6], in denen zwei Metallatome im 
CBo- (I,,) bzw. C,,-Kifig ( D Z d )  plaziert sind, wurden aus friiheren Untersuchungen 
iibernommen. Die daraus resultierenden optimierten Strukturen von La,(GC,,, und 
Sc,(@:C,, sind in Abb. 2 dargestellt. Aus den berechneten Grenzorbitalen folgt, daD 
das Disiliran an unterschiedlichen Positionen gebunden werden kann. 

La2@CS0 sc2@cS4 

Abb. 2. Die optimierten Strukturen von La,(a'C,, ( D 2 J  und SC#J~C,,, ( D z d ) .  In  
La,[fC,, betrlgt der La-La-Abstand 3.655 8,. und die La-Atome (schwarz) sind 
jeweils 2.567-2.598 8, von den in der Darstellung grau gekennzeichneten C-Atomen 
entfernt (C-C 1.453- 1.479 8,). In Sc,(rr'C,, betrigt der Sc-Sc-Abstand 4.029 A, und 
die Sc-Atome (schwarz) haben zu den in der Darstellung grau gekennzeichneten 
C-Atomen jeweils einen Abstand von 2.358 8, (C=C 1.434 8,). Die elektronischen 
Strukturen im Singulett-Grundzustand lassen sich formal als (La3 i)2CE; bzw. 
(Scz'),Ci; beschreiben. 
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