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Endohedrale Fullerene – Fullerene mit Atomen, Ionen oder
Clustern in ihrem Innern[1–5] – weisen eine Reihe strukturel-
ler, magnetischer und elektronischer Eigenschaften auf, die
f r potenzielle Anwendungen in der Elektronik und der
Medizin wichtig sind.[1–7] Die meisten bisher isolierten Me-
tallo- und Clusterfullerene[1–5,8–13] enthielten Elemente der
Gruppe 3, insbesondere La, Y und Sc. Unter den Metallo-
fullerenen sind die Dimetallofullerene einzigartig, da mit zwei
eingeschlossenen Ionen viele verschiedene gr0ßere K3fige
zug3nglich werden, wie es die C80-, C82- und C84- Strukturen
beispielhaft zeigen. W3hrend Dimetallofullerene mit K3figen
kleiner als C80 umfangreich untersucht worden sind,[14–18]

liegen bisher nur wenige Angaben  ber gr0ßere Di-
metallofullerene mit K3figen  ber C84 vor.

[19,20] Der gr0ßte
bisher isolierte und charakterisierte Fullerenk3fig f r alle
Arten von Fullerenen, einschließlich der leeren Fullere-
ne,[1–13,21] ist ein C94-K3fig. Da große Fullerenk3fige als en-
dohedrale Strukturen stabilisiert werden[19,20] – die Nicht-
IPR-Strukturen C66

[17] und C68
[8] sind nur in endohedraler

Form isolierbar – scheint die Suche nach gr0ßeren Fulleren-
k3figen vorzugsweise  ber endohedrale Strukturen erfolg-
versprechend zu sein.

Trimetallofullerene sind noch faszinierender wegen des
Einschlusses von drei Metallatomen und deren Einfluss auf
die K3figstruktur. Bisher wurden nur Sc3@C82 ,

[1,22] Er3@C74
[20]

und Tb3@C80
[23] in extrem geringen Ausbeuten erhalten.

Gr0ßere Trimetallofullerene sind nicht beschrieben worden.
K rzlich haben wir eine Reihe von Tridysprosiumnitrid-

cluster-Fullerenen hergestellt. Dabei beg nstigte der Einsatz
von NH3 (Konzept der reaktiven Gasatmosph3re[5]) die
gleichzeitige Erzeugung einer gr0ßeren Zahl von Di- und
Trimetallofullerenen (Multimetallofullerenen).[12] Hier be-
richten wir erstmals  ber die effiziente Synthese und Isolie-
rung eines stabilen Didysprosiumfullerens von C100 und  ber
ein C98-Tridysprosiumfulleren sowie  ber zwei isomere C94-

Didysprosiumfullerene. Die Multimetallofullerene wurden in
einem HPLC-Schritt hochrein isoliert und durch Laserde-
sorptions-Flugzeit-Massenspektrometrie (LD-TOF-MS)
identifiziert. Ihre elektronischen Eigenschaften und Bandl -
cken wurden mit UV/Vis/NIR-Spektroskopie erfasst. Die
FTIR-Spektroskopie wurde zur Bestimmung der Schwin-
gungsstruktur und der Stabilit3t der Fullerene in fester Form
herangezogen.

Das Chromatogramm eines Fullerenextrakts des mit un-
serem Verfahren erzeugten Rußes weist auf die Bildung einer
Vielzahl endohedraler Fullerene hin (Abbildung 1a). Die

massenspektrometrische Analyse liefert den direkten Nach-
weis der Bildung einer Reihe von Multimetallofullerenen
Dym@C2n mit zwei (m= 2, 40� n� 57) oder drei einge-
schlossenen Metallatomen (m= 3, 40� n� 50).[12] Die hier
nachgewiesene Dimetallofullerenreihe ist viel umfangreicher
als die bisher bekannte Reihe von Dy- und Er-haltigen Di-
metallofullerenen, die mit der Recycling-HPLC isoliert
wurden.[19,20] Die Banden der Multimetallofullerene mit
K3figen unter C94 (n� 46, Retentionszeit tret< 61.0 min)
werden von den Banden der Clusterfulleren-Hauptprodukte
Dy3N@C2n (39� n� 46, tret : 32.7 bis 61.0 min)  berlagert, da
ihre Ausbeuten betr3chtlich geringer sind.[12] Dagegen ent-
stehen die Multimetallofullerene Dym@C2n mit K3figen
gr0ßer als C94 (n� 47) in hohen Ausbeuten, die vergleichbar
zu derjenigen von leerem C84 sind (tret= 26.8 min; Abbil-
dung 1a). Solche Ausbeuten wurden nie mit dem konventio-
nellen Lichtbogenverfahren ohne Zugabe von NH3 erzielt,
bei dem stets leere Fullerene wie C60, C70, C76, C78 und C84

Abbildung 1. a) Chromatogramm des Fullerenextrakts aus der Pr para-
tion mit reaktiver Gasatmosph re (Kombination von zwei 4.6,250-
mm-Buckyprep-S ulen; Fließgeschwindigkeit 1.6 mLmin�1; Injektions-
volumen 100 mL; Fließmittel Toluol; S ulentemperatur 40 8C). Ein-
schub: Chromatogramm der h7heren Multimetallofullerene und der
isolierten Verbindungen 1–4. b) LD-TOF-Massenspektren von 1–4 (po-
sitive Ionen).
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sowie Mono- und Dimetallofullerene bevorzugt gebildet
werden. Die Ausbeuten der Metallofullerene lagen dabei
immer unter jener von C84.

[1–4,6, 19,20] Auf letztere bezogen l3sst
sich feststellen, dass die Ausbeuten der gr0ßeren Multime-
tallofullerene im vorliegenden Fall h0her sind als jene aller
Monometallofullerene und der Dimetallofullerene mit klei-
neren K3figen. Eine Erkl3rung f r die erh0hten Ausbeuten
f r gr0ßere Multimetallofullerene ist bereits in einer fr heren
Arbeit geliefert worden.[12]

Der Gesamtanteil anMultimetallofullerenen Dym@C2n im
Ruß wurde mit HPLC untersucht. Das Fehlen von Schultern
in den Chromatographiebanden l3sst auf eine effiziente
Trennung der einzelnen Fraktionen A–G schließen (Einschub
in Abbildung 1a, oberer Verlauf). Die nach einem HPLC-
Trennschritt gewonnenen Fraktionen wurden einer weiteren
Analyse durch HPLC (Einschub in Abbildung 1a) und LD-
TOF-MS unterzogen (Abbildung 1b), um ihre chemische
Zusammensetzung und Reinheit zu bestimmen. Die Frak-
tionenA, B, F, G bestehen aus je einer Komponente: Dy2@C94

(I) (1), Dy2@C94 (II) (2), Dy2@C100 (3) und Dy3@C98 (4 ; siehe
Tabelle 1 und die Hintergrundinformationen zur weiteren
Analyse der Fraktionen C–E). Hierbei erwies sich 3 als das
Fulleren mit dem gr0ßten Kohlenstoffk3fig und 4 als das
gr0ßte Trimetallofulleren, die bislang isoliert wurden. Neben
der bevorzugten Entstehung dieser gr0ßeren Multime-
tallofullerene bei relativ hohen Ausbeuten ist die einfache
Isolierung der beiden Dy2@C94-Isomere (1 und 2) durch einen
HPLC-Schritt als weiterer großer Vorzug des genutzten
Syntheseverfahrens zu nennen.

Die UV/Vis/NIR-Spektren der in Toluol gel0sten Ver-
bindungen 1–4 (Abbildung 2 und Tabelle 1) sind stark struk-
turiert und weisen deutliche Absorptionen im NIR-Bereich
auf. Mit den spektralen Fußpunkten bei 1403, 1497, 1590 und
1370 nm ergeben sich optische Bandl cken von 0.88, 0.83,
0.78 bzw. 0.91 eV,[1,5, 10–12,19,20] was die Fullerene 1–4 s3mtlich
als Verbindungen mit kleiner Bandl cke ausweist. Bei den
beiden Dy2@C94-Isomeren 1 und 2 deutet die etwas kleinere
optische Bandl cke von 2 auf eine leicht geringere Stabilit3t
hin. Zudem ist die ausgepr3gte Differenz der st3rksten Ab-
sorptionsbanden von 1 und 2 hervorzuheben (Abbildung 2a
und Tabelle 1). Die UV/Vis/NIR-Spektren von 1 und 2 stim-
men mit den in Lit. [19] angegebenen Spektren  berein (dort
wurde jedoch kein Vergleich der beiden isomeren Strukturen
geboten). Andererseits zeigt der C100-Fullerenk3fig in 3 ein
wenig strukturiertes Absorptionsspektrum. Wie aus Abbil-
dung 2b ersichtlich, weist 3 im NIR eine st3rkere Absorption
auf als im UVund im sichtbaren Bereich. So liegt die st3rkste

Absorptionsbande von 3 bei 1056 nm, und die Absorptionen
im Sichtbaren bei 624 und 690 nm sind viel schw3cher. 3 hat
 berdies die kleinste optische Bandl cke unter den Verbin-
dungen 1–4, was auf eine geringe Stabilit3t hinweist. Das UV/
Vis/NIR-Spektrum von 4 zeigt einen starken HOMO-
LUMO-Kbergang bei 664 nm und drei schwache Absorpti-
onsschultern bei 341, 442 und 578 nm (siehe Einschub in
Abbildung 2b).

Die IR-Spektren von 1–4 weisen Banden f r intramole-
kulare Moden gr0ßtenteils im mittleren IR-Bereich auf.
Starke, schlecht aufgel0ste Absorptionsbanden zwischen 870
und 1260 cm�1 deuten an, dass die Verbindungen 2 und 3 in
festem Zustand instabil sind (Abbildung 3). Derartig breite
Absorptionsbanden, die auf eine Graphitisierung durch Zer-
setzung der Dimetallofullerene zur ckzuf hren sind,[24] treten
bei den Verbindungen 1 und 4 nicht ein (Abbildung 3). Die
aus den FTIR-Spektren abgeleitete geringere Stabilit3t von 2

Tabelle 1: Eigenschaften der Dysprosium-Multimetallofullerene 1–4.

Nr. Produkt tret(min) Reinheit[a]

[%]
Fußpunkt

[nm]
BandlBcke[b]

[eV]
UV/Vis/NIR-Absorptionen [nm] Farbe[c]

Buckyprep Buckyclutcher

1 Dy2@C94(I) 63.9 26.2 �99 1403 0.88 421, 551, 839, 1077 grBn-gelb
2 Dy2@C94(II) 67.1 25.6 �98 1497 0.83 493, 628, 782, 813, 914 gelb
3 Dy2@C100 90.2 29.0 �99 1590 0.78 624, 690, 1056 gelb
4 Dy3@C98 94.8 27.9 �99 1370 0.91 341, 442, 578, 664 gelb-grBn

[a] Bestimmt aus den Chromatographiebanden der Trennung mit jeweils einer Buckyprep- und einer Buckyclutcher-S ule sowie den LD-TOF-Mas-
senspektren (positive Ionen). [b] Die BandlBcke wurde aus dem spektralen Fußpunkt bestimmt (BandlBcke [eV]�1240/Wellenl nge des Fußpunktes
[nm]). [c] Gel7st in Toluol.

Abbildung 2. UV/Vis/NIR-Spektren von 1 und 2 (a) sowie 3 und 4 (b)
in Toluol. EinschBbe: Stauchung des Spektralbereichs 400–1500 nm
mit den charakteristischen Absorptionsbanden.
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und 3 stimmt mit deren kleineren optischen Bandl cken
 berein.

Da 1 und 4 im festen Zustand ausreichend stabil sind,
k0nnen ihre FTIR-Spektren f r die Analyse der Strukturen
ausgewertet werden. Die große Zahl von Linien in den
Spektren spiegelt die niedrige Symmetrie der K3fige C94 und
C98 wider. 1 und 4 zeigen 3hnliche Banden im Bereich der
radialen Schwingungsmoden (unter 800 cm�1).[10, 11,25] Inte-
ressanterweise ist die st3rkste niederenergetische Mode bei
etwa 697 cm�1 f r 1 und 4 nahezu gleich. Im Bereich der
tangentialen Schwingungsmoden ( ber 1100 cm�1)[10, 11,25]

liegen die intensivsten IR-Banden f r 1 und 4 bei etwa 1325
bzw. 1383 cm�1. Solche Unterschiede sind auf unterschiedli-
che K3figsymmetrien und den Ladungszustand am Fulleren-
k3fig zur ckzuf hren.

Mit zunehmender Gr0ße des Fullerenk3figs nimmt die
Zahl m0glicher Strukturisomere drastisch zu, und die Mole-
k lsymmetrie verringert sich deutlich:[26] F r die Fullerene
C94, C96, C98 und C100 lassen sich 134, 187, 259 bzw. 450 IPR-
Strukturisomere angeben.[21,26,27] Zahlreiche Rechnungen
haben gezeigt, dass die Stabilit3t der IPR-Isomere f r
leere[27,28] und endohedrale Fullerene[25] stark von der K3fig-
symmetrie abh3ngt. Daher sollten die isolierten stabilen Iso-
mere bevorzugt die energetisch g nstigste K3figstruktur
aufweisen.[25, 27,28] Es muss jedoch darauf hingewiesen werden,
dass sich die Stabilit3t der IPR-Isomere f r endohedrale
Fullerene und leere Fullerene gleicher K3figgr0ße in einigen
F3llen unterscheidet; begr ndet wird dies durch den La-
dungs bergang vom eingeschlossenen Teilchen auf den Ful-
lerenk3fig.[1,2] Endohedrale Fullerenstrukturen gr0ßer als C84

mit einem geladenen K3fig wurden bisher nicht theoretisch
untersucht, da es enorme Schwierigkeiten bereitet, die
Ladung und die betr3chtlich erniedrigte Molek lsymmetrie

der gr0ßeren K3fige rechnerisch zu ber cksichtigen.[29] Den-
noch haben Untersuchungen an C84 und Sc2@C84 gezeigt, dass
die isomere Struktur von leerem C84 (23:D2d) gr0ßtenteils in
Sc2@C84 erhalten bleibt, obwohl ein Ladungs bergang von
den beiden eingeschlossenen Sc-Atomen auf den C84-K3fig
stattfindet.[25, 28] F r gr0ßere Fullerenk3fige sollte demnach
die Ladung einen geringeren Einfluss auf die Stabilit3t haben
als die Molek lsymmetrie, die bei den Isomeren der gr0ßeren
K3fige stark erniedrigt sein kann.[26,27,29] Somit ist eine Kor-
relation der Strukturen von 1–4 mit den entsprechenden
leeren Fullerenk3figen m0glich, indem man den Einfluss der
Ladung des K3figs vernachl3ssigt.

F r C100 wurde 449:D2 als die Struktur mit der niedrigsten
Energie berechnet.[27d] Weiterhin sind die f nf Isomere 18:C2,
426:C1, 425:C1, 442:C2 und 148:C1 innerhalb eines großen
Temperaturbereichs stabil.[27d] Da die Fullerenstrukturen bei
sehr hohen Temperaturen im Lichtbogen entstehen, kommen
diese sechs thermodynamisch stabilsten Isomere als m0gliche
Strukturen f r 3 infrage (Abbildung 4; siehe die Hinter-
grundinformationen f r eine Analyse von 1, 2 und 4).

Wir haben ein stabiles Dy2@C100-Dimetallofulleren (3)
isoliert, das den bisher gr0ßten isolierten Fullerenk3fig ent-
h3lt. Zudem wurden erstmals das Trimetallofulleren Dy3@C98

(4) und die beiden Dy2@C94-Isomere 1 und 2 auch mit ver-
gleichsweise hohen Ausbeuten synthetisiert und isoliert. Die
h0heren Multimetallofullerene 1–4 wurden in einem HPLC-
Schritt hochrein gewonnen. UV/Vis/NIR-spektroskopische
Untersuchungen weisen die Verbindungen 1–4 s3mtlich als
Fullerene mit kleiner Bandl cke aus. In den FTIR-Spektren
von 1 und 4 deutet eine große Bandenzahl auf eine geringe
K3figsymmetrie hin; 2 und 3 konnten wegen ihrer Instabilit3t
in fester Form nicht vollst3ndig charakterisiert werden. Diese
Ergebnisse ebnen den Weg zur Synthese neuer Fullerene mit
großen K3figen.

Experimentelles
Die Fullerensynthese nach einer modifizierten Kr3tschmer-Huffman-
Lichtbogenmethode unter Zusatz von NH3 (20 mbar) wurde bereits

Abbildung 3. FTIR-Spektren der Verbindungen 1–4.

Abbildung 4. Die Strukturen der sechs wahrscheinlichsten K figisome-
re von 3 (Dy-Ionen sind nicht gezeigt) sind auch die thermodynamisch
stabilsten IPR-Isomere der leeren C100-K fige.
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ausf hrlich beschrieben.[5, 10–12] Nach der Lichtbogensynthese wurde
der entstandene Ruß mit Aceton ausgewaschen und dann einer 20-
st ndigen Soxhlet-Extraktion mit CS2 unterzogen. Die Fullerene
wurden in einem HPLC-Schritt getrennt (Hewlett-Packard/Agilent
1050 mit einer Kombination aus zwei analytischen Buckyprep-S3ulen
(4.6 L 250 mm, Nacalai Tesque, Japan); Fließmittel: Toluol; UV-De-
tektion bei 320 nm). Die Reinheit der isolierten Verbindungen wurde
mit einer HPLC-Trennung auf einer Buckyclutcher-S3ule (10L
250 mm, Regis, USA) und anschließender LD-TOF-MS (Biflex III,
Bruker, Deutschland) von positiven und negativen Ionen bestimmt.
Die Probenpr3paration und alle experimentellen Details der UV/Vis/
NIR- und FTIR-spektroskopischen Messungen wurden bereits be-
schrieben.[5,10–12]
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