Synthese und magnetische Eigenschaften von

Dysprosium-Nitrid-Clusterfullerenen

DISSERTATION

zur Erlangung des akademischen Grades

Doctor rerum naturalium
(Dr. rer. nat.)

vorgelegt
dem Bereich Mathematik und Naturwissenschaften
der Technischen Universitat Dresden

von

Diplom-Chemikerin Christin Schlesier
geboren am 12. Mérz 1988 in Freiberg / Sa.

Eingereicht am 11. Juni 2018
Verteidigt am 29. November 2018

Die Dissertation wurde in der Zeit von Januar 2013 bis Mai 2018 im

Leibniz-Institut fiir Festkorper- und Werkstoftforschung Dresden angefertigt.






Gutachter

Prof. Dr. rer. nat. habil. Gotthard Seifert
Prof. Dr. rer. nat. habil. Thomas Greber






Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung und Motivation 1
2 Synthese und Isolierung endohedraler Clusterfullerene 3
2.1 Klassifizierung endohedraler Fullerene . . . . . . . . . .. ... ... .. 3
2.1.1 Endohedrale Metallofullerene . . . . .. .. .. ... ... ... 3
2.1.2 Endohedrale Clusterfullerene . . . . . . . .. .. ... ... ... 4
2.1.3 Edelgase und Nichtmetalle in Fullerenen . . . . ... .. .. .. 6
2.2 Darstellung endohedraler Fullerene . . . . . .. .. ... ... ... .. 7
2.2.1 Darstellung endohedraler Clusterfullerene . . . . . . . .. .. .. 7
2.3 Isolierung endohedraler Clusterfullerene . . . . . . . . .. ... ... .. 9
2.3.1 Chromatographische Trennmethoden . . . . . . . . ... .. .. 9
2.3.2  Nicht-chromatographische Trennmethoden . . . . . . . . .. .. 11
2.4 Molekulare und elektronische Struktur endohedraler Clusterfullerene . . 13
2.4.1 Chemische Bindung endohedraler Nitrid-Clusterfullerene . . . . 13

2.4.2 Einfluss der Kéfigladung auf die Stabilitit endohedraler Cluster-
fullerene . . . . . ... 13
2.4.3 Verletzung der Isolierten-Fiinfeck-Regel . . . . . . . . .. .. .. 15
2.5 Magnetische Eigenschaften endohedraler Nitrid-Clusterfullerene . . . . 17
2.5.1 Magnetische Eigenschaften der Lanthanoide . . . . . .. .. .. 17
2.5.2 Magnetische Eigenschaften endohedraler Clusterfullerene . . . . 20
2.5.3 Endohedrale Clusterfullerene als Einzelmolekiilmagnete . . . . . 21
2.5.4 Relaxation der Magnetisierung . . . . . . .. .. .. ... .. .. 23
2.6 Potenzielle Anwendungen endohedraler Clusterfullerene . . . . . . . .. 26
3 Synthese der Dysprosium-Nitrid-Clusterfullerene 29
3.1 Synthese und Isolierung der Dysprosium-Scandium-Nitrid-Clusterfullerene 29

3.2

3.1.1 Einfluss der Stickstoffquelle auf die Synthese der Nitrid-Cluster-
fullerene . . . . . ..o 30
3.1.2  TIsolierung ausgewahlter Dy-Sc-Nitrid-Clusterfullerene . . . . . . 37
Synthese und Isolierung der gemischt-metallischen Dysprosium-Nitrid-Clus-
terfullerene . . . . . L oo 41
3.2.1 Synthese der gemischt-metallischen Dysprosium-Nitrid-Cluster-
fullerene . . . . . ..o 41

3.2.2  Isolierung ausgewdhlter Dysprosium-Nitrid-Clusterfullerene . . . 45



i Inhaltsverzeichnis

3.3 Zusammenhang zwischen Clusterkomposition und eingesetzten Lantha-
noiden . . . ... e 56

3.4  Zusammenfassung der Synthese der Nitrid-Clusterfullerene . . . . . . . 61

4 Spektroskopische Charakterisierung der Dysprosium-Nitrid-Cluster-

fullerene 63
4.1 UV-Vis-NIR-Spektroskopie . . . . . . . . . . ... ... ... ...... 63
4.2  Schwingungsspektroskopie . . . . . . .. ... Lo 67
4.2.1 Infrarot-Spektroskopie . . . . . . .. ..o L. 67
4.2.2 Raman-Spektroskopie . . . . . . . .. ... L 73
4.3 Zusammenfassung der spektroskopischen Eigenschaften . . . . . .. .. 78
5 Magnetische Eigenschaften der Clusterfullerene 79
5.1 Einfliisse der Kohlenstoffkéifiggrdfse und -isomerie auf die magnetischen
Eigenschaften . . . . . . . . .. . o 79
5.1.1 Einfluss der Kéfigisomerie auf die magnetischen Eigenschaften . 79
5.1.2  Einfluss der Kéfiggrofe auf die magnetischen Eigenschaften . . . 86
5.2 Einfluss der Cluster-bildenden Lanthanoide auf die magnetischen Eigen-
schaften . . . . . ..o 90
5.2.1 Einfluss isotroper Lanthanoide . . . . . . .. .. ... ... ... 90
5.2.2  Einfluss anisotroper Lanthanoide mit Vorzugsebene . . . . . . . 93
5.2.3 Einfluss diamagnetischer Lanthanoide . . . . . . . . . .. .. .. 95
5.3 Einfluss der nichtmetallischen Clusterspezies auf die magnetischen FEi-
genschaften . . . . . ..o 100
5.4 Zusammenfassung der magnetischen Eigenschaften. . . . . . . .. . .. 105
6 Zusammenfassung und Ausblick 107
7 Anhang 111
7.1 Arbeitstechniken und Chemikalien . . . . . . .. . ... ... ... ... 111
7.2  Experimentelle Details . . . . . . . ... . 0o 0oL 112
7.2.1 Synthese der endohedralen Nitrid-Clusterfullerene . . . . . . . . 112
7.2.2  Extraktion und Aufbereitung der Nitrid-Clusterfullerene . . . . 114
7.2.3 Chromatographische Reinigung . . . . . .. .. .. ... .. .. 114
7.2.4 Massenspektrometrische Untersuchung . . . . . . .. .. .. .. 115
7.2.5 Spektroskopische Charakterisierung . . . . . . . . .. .. .. .. 116
7.2.6 Magnetische Charakterisierung . . . . . . . .. ... ... ... 117
7.3 Tabellen . . . . . .. 118

Abkiirzungsverzeichnis 123



Inhaltsverzeichnis iii

Literaturverzeichnis 125
Abbildungsverzeichnis 142

Tabellenverzeichnis 145






1 Einleitung und Motivation

Fullerene sind eine allotrope Form des Kohlenstoffs und durch ihren Aufbau aus Fiinf-
und Sechsringen bilden sie kugelférmige Kohlenstoffkifigstrukturen. Bereits im Jahr ih-
rer Entdeckung, fiir die R. F. Curl, H. Kroto und R. E. Smalley 1996 den Nobelpreis fiir
Chemie erhielten, gelang es in den sphérischen Hohlraum Metallionen einzuschliefsen [1,
2|. Fiir solche Fullerene, welche Atome, Tonen oder Molekiile in ihrem Kohlenstoffkifig
beinhalten, hat sich die Bezeichnung ,endohedrale Fullerene etabliert.

Die Stabilitdt dieser Verbindungen wird {iber einen Elektronentransfer zwischen dem
Kohlenstoffkifig und der endohedralen Spezies realisiert. Die daraus resultierende Bin-
dung weist sowohl ionische als auch kovalente Bindungsanteile auf. Die speziellen struk-
turellen und elektronischen Eigenschaften endohedraler Fullerene ermdglichen eine Viel-
zahl potenzieller Anwendungsgebiete, wie beispielsweise in der Pharmazie oder der
Photovoltaik.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf den gemischt-metallischen Dysprosium-Ni-
trid-Clusterfullerenen. Durch Inklusion von bis zu drei Lanthanoidionen mit unvoll-
standig gefiillten 4f-Orbitalen weisen diese Clusterfullerene eine Vielzahl interessanter
magnetischer Eigenschaften auf |3].

Die magnetische Charakterisierung der gemischt-metallischen Nitrid-Clusterfullerene
DyyScs xNQCgp-I;, (x = 1 - 3) beschrieb bereits 2014 den Einfluss der Stochiometrie auf
das magnetische Verhalten dieser Verbindungen. Die Untersuchungen von Westerstrom
et al. zeigten, dass alle drei Fullerene eine Hysterese der Magnetisierung aufweisen und
daher als Einzelmolekiilmagnete eingestuft werden kénnen [4-7].
Einzelmolekiilmagnete zeichnen sich durch eine langsame Relaxation der Magnetisie-
rung aus. Durch gezielte Ausrichtung der Spins kénnen Informationen gespeichert und
verarbeitet werden [3, 8]. Der Aufbau von anwendungsnahen Speichermedien auf mole-
kularer Ebene eroffnet die Moglichkeit die limitierte Speicherdichte von konventionellen
Speichermedien zu verbessern. Fiir die Anwendung ist es allerdings erforderlich, dass
die eingesetzten Fullerene die magnetischen Informationen bei Raumtemperatur erhal-

ten und speichern konnen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird der Zusammenhang zwischen der chemischen
Struktur und den magnetischen Eigenschaften der Dysprosium-Nitrid-Clusterfullerene
analysiert. Die Clusterfullerene werden iiber ein modifiziertes Kratschmer-Huffman-
Verfahren, welches auf der Verdampfung von Graphit im Lichtbogen beruht, und unter

Verwendung der trimetallischen Nitridtemplatmethode synthetisiert.



2 1 FEinleitung und Motivation

Im Zuge dessen soll der Einfluss der in der Synthese verwendeten organischen Stick-
stoffverbindungen und der eingesetzten Metalle auf die Produktverteilung untersucht
werden. Das Ziel ist die Isolierung von Dysprosium enthaltenden Nitrid-Clusterfulle-
renen, welche sich durch eine hohe strukturelle Vielfalt auszeichnen.

Der Fokus liegt dabei auf Fullerenen, welche sich durch die Grofe des Kohlenstoff-
kifigs und dessen Isomerie unterscheiden. Ebenso stellen die Cluster-bildenden Me-
talle einen weiteren wichtigen zu untersuchenden Parameter dar. Da die Verbindung
DysScN@Cqg-I;, in der Reihe der Nitrid-Clusterfullerene Dy, Scs (N@Cgo-I;, (x = 1 - 3)
die hochste magnetische Remanenz zeigt, wird das diamagnetische Scandium in der
Fullerensynthese durch Lanthanoide mit unterschiedlichem magnetischen Verhalten er-
setzt. Hierfiir werden die Lanthanoide Gadolinium, Erbium, Thulium und Lutetium,
die sich insbesondere durch unterschiedliche magnetische Eigenschaften auszeichnen,
eingesetzt.

Anhand der Carbid-Clusterfullerene wird der Einfluss des nichtmetallischen Zentral-

atoms des Clusters auf die magnetischen Eigenschaften untersucht [9, 10].

Fiir die magnetische Charakterisierung der Nitrid-Clusterfullerene wird die DC-SQUID-
Magnetometrie (direct current - superconducting quantum interference device) heran-
gezogen. Sie gibt Aufschluss iiber die Qualitdt und Quantitéit der strukturellen Ein-
flussfaktoren auf die magnetischen Eigenschaften. Dieses Wissen soll genutzt werden
um gezielt Kinzelmolekiilmagnete auf Fullerenbasis herzustellen, welche die magneti-
sche Information bei moderaten Temperaturen iiber einen grofsen Zeitraum speichern

konnen.



2 Synthese und Isolierung endohedraler Cluster-

fullerene

2.1 Klassifizierung endohedraler Fullerene

Fullerene bilden neben Graphit, Diamant und Kohlenstoff-Nanoréhren eine weitere
Modifikation des Kohlenstoffs. Die Kohlenstoffatome ordnen sich in fiinf- und sechs-
eckigen Ringen an, welche kugelférmige Kohlenstoffkifige bilden. Der Durchmesser des
Cgo-Fullerens betriigt beispielsweise 7 A. Dieser interne Hohlraum bietet die Mdglich-
keit weitere Atome oder Ionen aufzunehmen und entsprechende Verbindungen werden
als endohedrale Fullerene bezeichnet. In Abh#ngigkeit der eingeschlossenen Spezies
wird zwischen Metallofullerenen, Clusterfullerenen und nichtmetallischen Fullerenen
differenziert. Fiir die im Fullerenkéfig eingeschlossene Einheit My hat sich die Schreib-

weise My@Cy, (n - ganzzahlig) durchgesetzt [11].

2.1.1 Endohedrale Metallofullerene

Klassische endohedrale Metallofullerene kénnen nach der Anzahl der Metalle im Koh-
lenstoffkifig in Mono-, Di- und Trimetallofullerene unterschieden werden (s. Abb. 2.1).
Erste Hinweise auf die Existenz eines Metalls innerhalb des Kohlenstoffkifigs gaben
bereits in den frithen 1990er Jahren verschiedene mikroskopische und spektroskopische
Methoden [12-16]. Die Bestétigung der endohedralen Struktur lieferte die rontgendif-
fraktometrische Untersuchung von YQCs, [17] und zeigte die dezentrierte Position des
Yttriums [18].

Abb. 2.1 Molekulare Strukturen des Monometallofullerens (a) La@Cgy-Cay [19] und des Di-
metallofullerens (b) Lap@Cgo-I}, [20, 21]; Kohlenstoff (grau) Lanthan (orange) [22].

Dimetallofullerene wurden zeitgleich mit den Monometallofullerenen nachgewiesen, al-
lerdings mit deutlich geringeren Ausbeuten als die korrespondierenden Monometallo-
fullerene [23|. Einige zunéchst als Dimetallofullerene Mo@Cs,,, identifizierte Verbindun-

gen mussten spater den Carbido-Clusterfullerenen MyCy@Cy,, 5 zugeordnet werden [24].
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Massenspektrometrisch sind beide Substanzklassen nicht unterscheidbar und erst *C-
NMR-Untersuchungen deckten die strukturellen Unterschiede auf [22].

In der Literatur wurden bereits endohedrale Trimetallofullerene beschreiben [25-28|.
Jedoch beschriankt sich die Charakterisierung dieser Verbindungen meist auf die Mas-
senspektrometrie, wodurch keine experimentelle Unterscheidung zwischen Metallofulle-
renen und Carbid-Clusterfullerenen méglich ist [22, 29].

Lediglich dichtefunktionaltheoretische Berechnungen ermdoglichen eine genaue Zuord-
nung. Beispielsweise kann ,Y3Cg“ mit hoher Wahrscheinlichkeit dem Trimetallofulle-
ren Y3@Cgy und ,Y3Ces" dem Carbid-Clusterfulleren Y3Cy@Cgyg zugeordnet werden, da
deren Strukturen jeweils stabiler sind als die ihrer entsprechenden Pendants [27].

Die erste experimentelle Bestitigung eines endohedralen Trimetallofullerens gelang
im Jahr 2013 iiber die Synthese und der Kristallstrukturanalyse von Sm3@Cgy-I;,.
Computergestiitzte Untersuchungen zeigen zudem, dass die elektronische Struktur des
Sm;@Cgo-I,-Fullerens hohe Ahnlichkeiten mit dem bereits theoretisch beschriebenen
Y3@QCg-1;, aufweist [30].

2.1.2 Endohedrale Clusterfullerene

Fullerenverbindungen, welche einen Metallcluster' innerhalb des Kohlenstoffkifigs ein-
schlieften, werden als Clusterfullerene bezeichnet. Clusterfullerene werden nach der zen-
tralen nichtmetallischen Spezies des Clusters klassifiziert. Die Struktur der internen
Cluster kann stark zwischen den einzelnen Clusterfamilien und in Abhéangigkeit der
beteiligten Metalle variieren.

Das erste isolierte und strukturell charakterisierte Nitrid-Clusterfulleren war ScsN@QCgq-
I, (s. Abb. 2.2a) [32]. Auch fiir andere trimetallische und gemischt-metallische Ni-
trid-Clusterfullerene liegen eine Vielzahl struktureller Untersuchungen vor [37-44|. Ei-
ne umfangreiche Ubersicht iiber die spektroskopischen Eigenschaften der Nitrid-Clus-
terfullerene bietet der Ubersichtsartikel von Popov, Yang und Dunsch aus dem Jahr
2013 [22].

Im Fulleren M3N@Cgy (M = Sc, Y, Lu, Tm, Er, Ho, Dy) bevorzugt der Cluster eine
planare Konformation. Die Metalle bilden die Ecken eines gleichseitigen Dreiecks in des-
sen Zentrum sich der Stickstoff befindet [39-41, 45, 46]. Mit ansteigendem Ionenradius
der Metalle M3 (M = Tb, Gd) wird der Cluster aufgrund des hoheren Raumbedarfs
im Kohlenstoffkiifig pyramidal [37, 38|.

In heterometallischen Nitrid-Clusterfullerenen, bestehend aus Metallen mit unterschied-

lichen Radien, konnte eine Verschiebung des Stickstoffs vom Zentrum des Clusters

LCluster bezeichnen einen chemisch abgegrenzten Bereich von zwei oder mehreren miteinander ver-
kniipften, gleichen oder ungleichen Elementatomen in Verbindungen [31].
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Abb. 2.2 Molekulare Strukturen ausgewidhlter Clusterfullerene: (a) ScgN@Cgy-In [32],
(b) SC3CQ@080—I}1 [29], (C) SC3CH@C$0—Ih [33], (d) SC4O3@C$0—I}1 [34],
(e) ScaS@QCg2-Cay [35], (f) ScsNCQ@Cgq-I, [36]; Kéfigkohlenstoff (grau), Stickstoff
(blau), Clusterkohlenstoff (orange), Wasserstoff (hellgriin), Sauerstoff (rot),
Scandium (magenta) [22].

hin zum Metall mit dem kleineren Radius beobachtet werden. Beispielsweise sind in
GdyScN@QCgy und GdScyN@Cgy die Sc-N-Bindungen kiirzer und die Gd-N-Bindung
langer als in Sc3NQCgy bzw. GdzNQCg [43, 47, 48].

Viele falschlicherweise als Di- und Trimetallofullerene identifizierte Verbindungen konn-
ten mittels 1*C-NMR-Spektroskopie den Carbid-Clusterfullerenen zugeordnet werden
[24, 49-56]. Die Form des internen Clusters variiert in dieser Clusterfamilie stark und
ist neben der Anzahl an moglichen Metallen im Cluster auch vom Kohlenstoffkifig
abhéngig (s. Abb. 2.2b) (9, 50, 57-61].

Im Carbohydrid-Clusterfulleren ScsCH@QCgg-1I}, bilden die drei Scandiumionen ein gleich-
seitiges Dreieck in dessen Mitte sich der Kohlenstoff befindet. Die C-H-Bindung steht
senkrecht zur Ebene der Scandiumionen (s. Abb. 2.2¢) [10, 33, 62].

Die Klasse der Oxid-Clusterfullerene beinhaltet die Clusterfullerene Sc,O@Cgo-Iy, [63],
Sc,03QCg0-1I, [34] und Sco0@QCgy-Cy [64]. In den ScyOg- bzw. Sc,O3-Clustern bilden die
Scandiumionen ein verzerrtes Tetraeder und der p3-Sauerstoff befindet sich oberhalb
der aufgespannten Tetraederflichen (s. Abb. 2.2d) |34, 63|. Der ScoO-Cluster ist leicht
gewinkelt angeordnet [64].

Auch in den Sulfid-Clusterfullerenen, wie beispielsweise MaS@Cg,-Cs, (M = Sc, Y, Dy,
Lu) und ScyS@QCy, (2n = 70, 72), nehmen die Cluster eine gewinkelte Struktur ein
(s. Abb. 2.2e) [35, 65-67|.

Wie in den Nitrid-Clusterfullerenen spannen die Scandiumionen der Cyano-Clusterful-
lerene ScsNCQCgp-I, und ScsNCQC75-Cs ein Dreieck auf, in dessen Zentrum der Stick-
stoff lokalisiert ist. Der Kohlenstoff liegt auf einer Seite dieses Dreiecks (s. Abb. 2.2f)
[36, 68].
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2.1.3 Edelgase und Nichtmetalle in Fullerenen

Neben endohedralen Metallo- und Metall-Clusterfullerenen konnten auch in Fullerenka-
figen eingeschlossene Edelgase nachgewiesen werden. Hierbei befindet sich das Edelgas
im Zentrum des Kohlenstoffkifigs und scheint keine Wechselwirkung mit diesem ein-
zugehen. Allerdings liegen die Ausbeuten der Verbindungen X@C,, (X = Ne, Ar, Kr,
Xe; 2n = 60, 70) und *He@Cy, (2n = 60, 70) bei rund 0,1 % [69-74].

Auch eingeschlossene Nichtmetallspezies wie beispielsweise in N@QCs,,, Noy@Cs,, (2n = 60,
70) und P@Cg, [75-77] oder kleine Molekiile, wie in Hy@Cgy und HyO@Cgy, gehen nur
geringe Wechselwirkungen mit dem Kohlenstoffkifig ein. Solche Fullerene lassen sich

nur mit sehr geringen Ausbeuten synthetisieren |78, 79].
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2.2 Darstellung endohedraler Fullerene

Fiir die Darstellung von Fullerenen wurden drei Synthesestrategien entwickelt. Fine
Moglichkeit besteht in der Verdampfung von Graphit in einer Argon- oder Helium-
inerten Atmosphire, z. B. mittels Laser-Ablation |2, 11, 80-82|, Lichtbogenentladung
[83-86], Widerstandsheizung [87], Hochfrequenzofen [88] oder Plasma-Fackel [89).

Das Einbringen von Ionen oder Atomen iiber die Wande eines bereits bestehenden Koh-
lenstoffkifigs gelingt durch Ionenbeschuss |75, 76, 90-92|, Hochdruckbehandlung [69—
74] oder Explosionen [93]. Die Ausbeuten sind allerdings sehr gering und die Methoden
kostenintensiv.

Eine chemische Syntheseroute ist die sogenannte ,Molekiilchirurgie“. Der Fullerenkifig
wird in einem mehrstufigem Verfahren gedffnet, mit Atomen oder kleinen Molekiilen
gefiillt und anschliefend wieder geschlossen |78, 79, 94-98.

Die erfolgreichste Herstellungsmethode ist allerdings die Verdampfung des Kohlenstoffs
im Lichtbogen. Kratschmer und Huffman gelang iiber die Weiterentwicklung dieses
Verfahrens der Zugang zu makroskopischen Ausbeuten endohedraler Fullerene. Das
Verfahren wurde auch in dieser Arbeit fiir die Fullerensynthese eingesetzt. Die kos-
teneffiziente Syntheseroute beruht auf der Sublimation von mit Metall(oxid) gefiillten

Graphitstidben im Lichtbogen unter Heliumatmosphére (s. Kapitel 7.2.1) [86].

2.2.1 Darstellung endohedraler Clusterfullerene

Die Klasse der endohedralen Nitrid-Clusterfullerene wurde 1999 von Dorn und seinen
Mitarbeitern zufiillig entdeckt. Wéhrend der Lichtbogensynthese mit Scandium(I1T)-
oxid und Graphit gelangten geringe Mengen Luft in die Apparatur und das isolierte
ScsN@Cgy wies mit 3 - 5 % deutlich héhere Ausbeuten auf als die anderen bis zu
diesem Zeitpunkt hergestellten endohedralen Fullerene [32]. Diese als trimetallischer
Nitridtemplatprozess (TNT) bezeichnete Synthesemethode eréffnete unter Verwendung
von molekularem Stickstoff den Zugang zu vielen weiteren Nitrid-Clusterfullerenen [32,
37, 38, 42, 99-108.

Ein Durchbruch in der Clusterfullerensynthese gelang Dunsch et al. mit der Entwick-
lung der Reaktivgasmethode. Durch den Einsatz von Ammoniak als gasférmige Stick-
stoffquelle entstanden Nitrid-Clusterfullerene erstmals als Hauptprodukt der Synthese
mit relativen Ausbeuten von iiber 98 % [109, 110]. Die erleichterte Synthese und Isolie-
rung der Fullerene erméglichte den Zugang zu einer grofen Bandbreite an Nitrid-Clus-
terfullerenen [22].

Neben Ammoniak kénnen auch andere Gase in der Fullerensynthese eingesetzt wer-
den. Die erste Isolierung des Methano-Clusterfullerens Sc3CH@QCg, gelang durch die
Verwendung von Methan als Reaktivgas [10, 33, 62]. Der Einsatz von Schwefeldioxid

bietet eine alternative Route fiir die Synthese von Sulfid-Clusterfullerenen [65].
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Eine weitere Mdoglichkeit die Selektivitdt der Nitrid-Clusterfullerene zu erhéhen ist
die Verwendung einer sauerstoff- und wasserfreien, festen, organischen Stickstoffquelle
(selective organic solid route, SOS). Durch die Zugabe von Calciumcyanamid CaCN,
zum Metalloxid-Graphitpulvergemisch erzielten Dunsch et al. Ausbeuten von 3 - 42 %
fiir ScgsN@Cgq [110]. Die Ursache der schwer reproduzierbaren Ausbeuten und variie-
renden Selektivitat sind nicht eindeutig geklart. Allerdings beeinflussen Spuren von
Kohlenwasserstoffen und Feuchtigkeit die Ausbeuten stark [22].

Eine gute Reproduzierbarkeit mit hohen Selektivititen gelingt auch durch den Einsatz
der zwei Guanidiniumsalze Guanidiniumthiocyanat CH5N3 - HSCN und Guanidinium-
hydrochlorid CH;N3 - HCI |22, 111]. Da Guanidiniumthiocyanat neben Stickstoff auch
Schwefel enthélt, konnten parallel zu den Nitrid-Clusterfullerenen ebenso Sulfid-Clus-
terfullerene MyS@QCygy (M = Sc, Y, Lu) identifiziert werden [35].

Dariiber hinaus sind die beiden festen und organischen Stickstoffverbindungen Melamin
C3HgNg [112] und Harnstoff CH4N,O [113] erfolgreich fiir die Synthese von Nitrid-Clus-
terfullerenen eingesetzt worden.

Stevenson et al. entwickelten das CAPTEAR-Konzept (Chemically Adjusting Plas-
ma Temperature, Energy and Reactivity) mit dem Ziel die optimalen Parameter der
Fullerensynthese zu finden. Die Methode basiert auf der Hypothese, dass alle kohlen-
stoffhaltigen Nanomaterialien, wie z. B. Kohlenstoff-Nanoréhren und Fullerene, bevor-
zugte Bildungstemperaturen und -stabilitdten in einem gegebenem chemisch reaktiven
Plasma aufweisen |22, 114]. Das in der Synthese zugesetzte Cu(NOj3), - 2.5H50-Salz
unterdriickt durch den Zersetzungsdampf des Nitridteils die Bildung leerer Fullerene,

withrend die Kupferionen katalytisch auf die Nitrid-Clusterfullerenbildung wirken [46].
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2.3 Isolierung endohedraler Clusterfullerene

Durch die m-konjugierte geschlossene Kafigstruktur sind leere und endohedrale Fulle-
rene in einer Vielzahl organischer Losungsmittel 16slich. Ruoff et al. bestimmten bereits
1993 bei Raumtemperatur die Loslichkeit von Cgy in 47 Losungsmitteln [115]. Die am
haufigsten verwendeten Losungsmittel fiir Fullerene sind jedoch Kohlenstoffdisulfid und
die substituierten Benzole Toluol oder o-Dichlorbenzol. Aufgrund der guten Loslichkeit
ist die Extraktion die am héiufigsten genutzte Methode, um Fullerene aus dem Fulle-
renruf zu gewinnen.

Aus den vielen entwickelten Extraktionsverfahren |26, 116-121] [122] etablierte sich
die FestFliissig-Extraktion mit einer Soxhlet-Apparatur (s. Kapitel 7.2.2). Allerdings
kénnen trotz der guten Losungseigenschaften des Kohlenstoffdisulfids und Toluols endo-
hedralen Fullerene im Ruf verbleiben [123-125].

Eine Option unterschiedliche Fullerene zu separieren, bietet die Sublimation, mit der
auch die Isolierung ,nichtloslicher Fullerene gelingt [11, 124, 126, 127|. Die Sublimati-
onsenthalpien endohedraler Clusterfullerene sind aufgrund der héheren Molekiilmassen
und einem Ladungstransfer zwischen dem internen Cluster und dem Kohlenstoftka-
fig hoher als die leerer Fullerene vergleichbarer Kéfiggrofe [128]. Jedoch erzielt diese
Technik nur eine grobe Reinigung endohedraler Fullerene und erméglicht auch keine

Isomerentrennung, da deren Sublimationstemperaturen zu nah beieinander liegen [22].

2.3.1 Chromatographische Trennmethoden

Die Fliissigkeitschromatographie (High Performance Liquid Chromatography, HPLC)
ist die leistungsfahigste und am haufigsten genutzte Trennmethode fiir endohedrale Ful-
lerene [129]. Die Retentionszeiten? werden neben der Molekiilgrofe durch die Polaritét
und der elektronischen Struktur der Fullerene bestimmt [116].

Leere Fullerene eluieren in Ubereinstimmung mit ihrer Kifiggrofe, d.h. mit steigender
Kéfiggrofe nimmt die Retentionszeit zu. Infolge der verdnderten elektronischen Eigen-
schaften zeigen endohedrale Fullerene jedoch lingere Retentionszeiten verglichen mit
leeren Fullerenen gleicher Kéfiggrofe (s. Abb. 2.3). Ebenso beeinflusst die Kéfigsym-
metrie die Retentionszeit. Je hoher die Kéfigsymmetrie, also je runder der Kéfig ist,
desto kiirzere Retentionszeiten sind zu erwarten [22].

Fiir Fullerene wurden speziell modifizierte chromatographische Séulen entwickelt. Al-
lerdings ist aufgrund der hohen Fullerenvielfalt im Rufextrakt und der abgestuften
Anderungen der Kifiggrohen eine vollstindige Isolierung einzelner endohedraler Fulle-

rene sehr zeit- und arbeitsintensiv [22]. Clusterfullerene mit gleichen Kéfiggrofen aber

2Die Retentionszeit beschreibt die Zeit, die ein Stoff von der Injektion bis zur Detektion fiir das
Passieren der chromatographischen Sdule benétigt [130].



10 2 Synthese und Isolierung endohedraler Clusterfullerene

Absorption bei 320 nm

10 20 30 40 50 60
Retentionszeit t; [min]

Abb. 2.3 Schematisches Chromatogramm eines toluolischen Extraktes des Fullerenrufes; Re-
gionen A und B enthalten endohedrale Clusterfullerene.

unterschiedlicher Clusterzusammensetzung oder verschiedene Kifigisomere erschweren
zusitzlich durch ihre geringen Unterschiede in der Retentionszeit die chromatogra-
phische Separierung.

In diesen Fillen wird die Recycling-HPLC herangezogen, da sie die Trennleistung er-
hoht, wihrend die Peakverbreiterung minimal bleibt [47, 48, 131-137].

A
> 1. Zyklus 2. Zyklus 3. Zyklus
' ©
Recycling
A i i H

J

D
(@) i ﬁﬁ () ; B —
Retentionszeit

Abb. 2.4 Schematische Darstellung einer Recycling-HPLC-Anlage mit (a) Elutionsmittel-
reservoir, (b) Pumpe (c), Injektionsventil, (d) chromatographische Séule, (e) De-
tektor, (f) Recycling-Ventil und (g) Fraktionssammler und Chromatogramm der
Peaktrennung [138].

Absorption

Die Recycling-HPLC bietet, im Gegensatz zur konventionellen HPLC, die Moglichkeit
nicht getrennte Peaks nach der Passage von Sdule und Detektor iiber ein Recycling-
Ventil erneut auf die Sdule zu leiten (s. Abb. 2.4). Dadurch verldngert sich formal fiir
jeden Zyklus die effektive Lange der Sdule und die Auflésung der Komponenten des Re-
cyclingpeaks nimmt zu. Nach mehreren Zyklen und einer ausreichenden Peaktrennung

konnen beide Substanzen in getrennten Fraktionen gesammelt werden [139].
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2.3.2 Nicht-chromatographische Trennmethoden

Endohedrale Metallofullerene besitzen, im Vergleich zu leeren Fullerenen, héhere Re-
duktionspotenziale, was fiir deren Trennung voneinander genutzt werden kann. Durch
Anlegen bestimmter Potenziale werden die endohedralen Metallofullerene reduziert und
im verwendeten Losungsmittel 16slich, wahrend leere Fullerene neutral und dadurch un-
16slich bleiben [140]. Auf diese Weise gelingt auch die Separierung von Kéfigisomeren
[141, 142].

Durch den Transfer von Elektronen des internen Clusters auf den Kohlenstoffkifig, sind
Clusterfullerene weniger reaktiv, z. B. in Cycloadditionsreaktionen, als leere Fullerene
[22|. Die Isolierung der Nitrid-Clusterfullerene M3N@Cg, gelingt daher iiber die Ver-
wendung eines Cyclopentadien-funktionalisiertem Merrifield-Austauscherharzes. Leere
Fullerene und Metallofullerene reagieren iiber eine Diels-Alder-Reaktion mit dem Harz
und werden immobilisiert, wohingegen Nitrid-Clusterfullerene die Sdule passieren und
mit hoher Reinheit isoliert werden konnen. Eine Retro-Diels-Alder-Reaktion gewahrt
die Wiedergewinnung der leeren Fullerene und Metallofullerene (s.Abb. 2.5) [143].

‘ z. B. C6O> C70, C76
o z.B.: MZ@CSZ’ MZ@C84
‘ z. B.: M3N@C80

v

055
B %

v
@ M;NaCy
Abb. 2.5 Separierung der Nitrid-Clusterfullerene von leeren Fullerenen und Metalloful-
lerenen iiber die selektive Cylcloaddition an ein funktionalisiertes Marrifield-
Austauscherharz [143].

Auf dem gleichen Prinzip basiert der von Stevenson et al. entwickelte SAFA-Ansatz
(Stir and Filter Approach). Ein Cyclopentadienyl- und aminofunktionalisiertes Silicagel
wird mit dem Fullerenextrakt geriihrt und anschliefend filtriert. Die Nitrid-Clusterful-
lerene konnen aus dem Filtrat isoliert werden, wahrend leere Fullerene und Metalloful-
lerene auf dem festen Triager verbleiben [144]. Dariiber hinaus ist iiber dieses Verfahren
die Trennung von Kéfigisomeren moglich [145].

In einer 16sungsmittelfreien und nicht-chromatographischen Trennmethode wird nied-

rig schmelzendes 9-Methylanthracen mit dem Fullerenextrakt zur Reaktion gebracht.
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Leere und Metallofullerene bilden iiber eine Diels-Alder-Reaktion 9-Methylanthracen-
addukte, welche in Diethylether 16slich sind. Die Nitrid-Clusterfullerene bleiben un-
16slich und kénnen abgetrennt werden. Jedoch wird lediglich eine Reinheit von 60 %
erreicht und nur durch eine anschliefsende chromatographische Trennung kann diese auf
tiber 90 % erhoht werden [146].

Auch die Reaktivitit gegeniiber Lewis-Séduren kann zur Trennung von Fullerenen ver-
wendet werden [147]. Nitrid-Clusterfullerene reagieren schneller mit einer Reihe von
Lewissauren, wie z. B. AICls, AlBr3 und FeCls, wihrend leere Fullerene grofitenteils
unreaktiv sind [148]. Durch die Reaktion und Komplexierung von endohedralen Ful-
lerenen mit TiCly gelingt die quantitative Trennung von Mono-, Dimetallo- und Car-
bid-Clusterfullerenen von leeren Fullerenen [149, 150|. Die anschliefende Zersetzung
der TiCly;-Metallofullerenkomplexe mit Wasser liefert eine Reinheit bis iiber 99 %.
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2.4 Molekulare und elektronische Struktur endohedraler

Clusterfullerene

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick iiber die elektronische Struktur und die Bindungs-
zustéinde endohedraler Nitrid-Clusterfullerene. Aufserdem werden die Faktoren, welche

die Stabilitidt der Kéfigisomere beeinflussen, diskutiert.

2.4.1 Chemische Bindung endohedraler Nitrid-Clusterfullerene

Wesentliche Unterschiede zwischen endohedralen Metallo- bzw. Clusterfullerenen und
den ungefiillten leeren Fullerenen beruhen auf der Elektroneniibertragung von der
internen metallischen Spezies auf den &uferen Kohlenstoftkifig [151-157]. Die elek-
tronische Struktur der Nitrid-Clusterfullerene kann daher als sechsfacher Elektronen-
iibergang vom Cluster auf den Fullerenkéfig betrachtet und die formale Ladung mit
[(M31)3N*]5+@Cy,% beschreiben werden [23, 129, 158, 159.

Allerdings erkldrt das ionische Modell nicht alle spektroskopischen und strukturellen
Eigenschaften, da auch ein kovalenter Beitrag zur Metall-Kéfig-Bindung in Betracht
gezogen werden muss [22, 160-163].

Im Hinblick auf die Molekiilorbitale kann die Metall(Cluster)-Kéfig-Wechselwirkung
daher formal als Elektroneniibergang der internen Spezies auf den Kéfig mit anschlie-
kender Koordination des Kéfigs als ,Ligand“ an das Metall angesehen werden [22]. Die

berechneten Atomladungen sind kleiner als fiir rein ionische Bindungen erwartet [160].

Auch wenn der hohe kovalente Bindungsanteil in der Metall-Kéfig-Bindung die tat-
sichliche Atomladung im Vergleich zu den formalen Ladungen reduziert, tragen die
Metalle in endohedralen Fullerenen dennoch eine ausreichend hohe positive Ladung.
Beim Einschluss von zwei oder mehreren Metallen im Kohlenstoftkifig fiihrt dies zu
starken Coulomb-Abstofungen [164]|. Die Tendenz der Fullerene im Kohlenstoffkiifig
Cluster mit Nichtmetallen einzugehen hat den Hintergrund die repulsiven Metall-Me-
tall-Wechselwirkungen durch attraktive Wechselwirkungen mit negativ geladenen Spe-
zies wie z. B. N3 Cy*, S*, O* zu kompensieren [35, 64, 165, 166]. Untersuchungen
zeigen, dass auch die intra-Cluster-Wechselwirkungen einen signifikanten kovalenten

Bindungsanteil aufweisen [165-167].

2.4.2 Einfluss der Kéfigladung auf die Stabilitdt endohedraler Cluster-

fullerene

In endohedralen Fullerenen beeinflusst die Elektroneniibertragung von der internen
Spezies auf den Kohlenstoffkéfig dessen Stabilitdat [168, 169]. Beispielsweise zeigt das
Csgo-Ip-Isomer mit den Ladungszustidnden +2 und 0 die instabilsten Strukturen, wéah-
rend die Erhohung der negativen Ladung auf -4 und -6 zum stabilsten Isomer fiihrt
[169, 170].
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Fiir Nitrid-Clusterfullerene liefert eine detaillierte Studie eine Abschitzung, welche
Kohlenstoffkifige aufgrund der Stabilitdtszunahme durch den Elektroneniibergang als
,Gastgeber® fiir Nitrid-Cluster geeignet sind [171, 172|. Im Bereich von Cgy bis Cgy
konnten nur die Isomere Cgg, Crs-D3sp, Cgo-I, und Cgo-Ds;, als passende Kéfigisomere
unter allen IPR-Fullerenen identifiziert werden [171]. Die Regel der isolierten Fiinfecke
(Isolated Pentagon Rule, IPR) besagt, dass in den stabilsten Fullerenen alle Penta-
gone durch einen Ring aus Hexagonen voneinander getrennt sein miissen [173]. Fiir
ScsN@Cs,, konnten, bis auf Cgg, welches zu klein fiir den ScsN-Cluster ist, auch nur

diese IPR-Kafigisomere experimentell nachgewiesen werden [32, 101, 174].

Dunsch et al. untersuchten in einem anderen Ansatz die thermodynamische Stabili-
tdt des Hexaanions verschiedener IPR- und nicht-IPR-Isomere [131, 175-177|. Anhand
der Vielzahl untersuchter Fullerenkifige gelang es generelle Stabilitatstrends abzuleiten
[176]. Abbildung 2.6 zeigt die Verringerung der Energien der Cy,%-Tsomere mit steigen-
der Kohlenstoffkifiggrofe. Griinde sind die Verringerung der Kéfigkriimmung und der
damit verbundene Abbau an Spannungsenergie und die verringerte Coulomb-Absto-

fung der sechs iiberschiissigen Elektronen mit Erh6hung der Kéfiggrofe [176].

A

normierte Energie
[ 1)

6870 7274 76 78 80 82 84 8688 90 92 94 96 98
2n, Anzahl an Atomen in C,,%-

Abb. 2.6 Normierte Energien der stabilsten Co,% -Isomere (schwarze Punkte), welche einem
exponentiellen Verlauf folgen (blaue Linie). Die Energien der Cgo%-Ij,- und Cggb-
Dsp-Isomere sind als rote Punkte gekennzeichnet [176].

Die Isomere Cgg-I;, und Cgg-Ds, weichen allerdings von dieser Kurve ab. Die erhohte
Stabilitat dieser Kafigisomere resultiert aus der Verteilung der Fiinfecke im Fulleren-
kéifig. In Fullerenkifigen induzieren Fiinfecke eine Kriimmung der Kéfigoberfliche und
die negativen Ladungen der Kéfiganionen sind hauptséchlich in den Pentagonen lokali-
siert. Die dadurch entstehende sterische Spannung und die lokalen Coulomb-Abstofsung
konnen iiber die maximale Trennung bzw. gleichméfige Verteilung der Pentagone iiber
den gesamten Kéfig minimiert werden [176, 178, 179]. Bei Fullerenen Cs, mit 2n < 120
sind diese Bedingungen fiir die Kéfigisomere Cgg, Cgo-I, und Cgg-Dyy, erfiillt [176].
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2.4.3 Verletzung der Isolierten-Fiinfeck-Regel

Eine Besonderheit endohedraler Fullerene ist die Verletzung der isolierten Fiinfeck-
regel [173]. Das erste isolierte Nitrid-Clusterfulleren mit benachbarten Pentagonen ist
ScsN@Cgs-D3 [99]. Die Struktur enthélt drei benachbarte Pentagone, die iiber die Ka-
figoberfliche verteilt sind. Unter jedem Pentagonpaar ist ein Scandiumion lokalisert,
welches stark mit den Pentagonkohlenstoff wechselwirkt (s. Abb. 2.7) [100].

Eine Vielzahl endohedraler nicht-IPR Fullerene konnte nachgewiesen werden [66-68,
105-107, 131, 175, 177, 180-182].

Abb. 2.7 Molekulare Struktur des Nitrid-Clusterfullerens ScsN@QCgg-D3 [99]; Kéfigkohlen-
stoff (grau), Kohlenstoff der benachbarten Pentagone (rot), Stickstoff (blau), Scan-
dium (magenta) [22].

Die benachbarten Fiinfecke konnen die Struktur der Kafigisomere stabilisieren. Durch
den Ubergang von zwei Elektronen des koordinierenden Metalls auf den Kohlenstoffkii-
fig wandelt sich ein 8m-antiaromatisches Pentalen formal zu einem stabileren 107-aro-

matischen Pentalendianion um [183].

o = D

8m-antiaromatisch 10m-aromatisch

Abb. 2.8 Reaktion des 8m-antiaromatischen Pentalens zu einem 10m-aromatischem Penta-
lendianion durch Aufnahme von zwei Elektronen [184].

Mit steigender Kéfiggrofe nimmt die Anzahl benachbarter Pentagonpaare im stabils-
ten Isomer ab. Durch die Zunahme der Kifiggrofie ist eine einheitlichere Verteilung
der Fiinfecke iiber das Fulleren moglich. Folglich wird die Lokalisierung der sterischen
Spannung und der Uberschussladung in benachbarten Pentagonen ungiinstiger als in
kleinen Kohlenstoffkifigen [176].

Neben der Stabilitdt des geladenen Fullerenkéfigs spielt auch die rdumliche Struktur
des Kohlenstoffkédfigs und die damit verbundene Verteilung der Metall-Bindungsplétze
eine zentrale Rolle in der Stabilisierung von Metallclustern [22].

Das Fulleren M3N@Csg, ist, im Vergleich zu anderen méglichen Kéfiggrdfsen, fiir Sc- und
Y, sowie fiir die Lanthanoide von Gd bis Lu das am haufigsten gebildete Clusterfulleren.
[37, 108].
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Fiir das kleinere Scandium wurden auch Clusterfullerene mit geringeren Kéfiggrofen
wie ScsN@Cgg [99, 100], ScsN@QCyy [175] und ScsN@QCyg isoliert und charakterisiert
[22, 101]. Fiir Metalle mit groferem Tonenradius sind Kifige kleiner als Cgy deutlich
seltener. Fiir M3N@Cg, konnten beispielsweise nur die gemischt-metallischen Scandium-
Nitrid-Clusterfullerene LuScoN@Cgg, LusScNQCgg and DyScoN@Cgg gefunden werden
[132].

Bei groferen Lanthanoiden, wie Lanthan, Cer, Praseodym und Neodym, tendiert die
Verteilung der Kafiggrofen zu groferen Kéfigen [159]. Das Hauptprodukt in Nd-basier-
ten Nitrid-Clusterfullerenen bildet beispielsweise das Fulleren Nd3N@Cgg [185], wéh-
rend fiir Lanthan die Verbindungen LazN@QCgy, und LazN@QCgs die groften isolierbaren

Nitrid-Clusterfullerene sind.

In nicht-IPR-Kéfigen beeinflusst die Verteilung der benachbarten Fiinfecke die Stabili-
tdt der endohedralen Fullerene. Vor allem fiir Clusterfullerene spielen die Clusterform
und -grofe eine entscheidende und limitierende Rolle fiir die Kéfiggrofenverteilung [22].
Beispielsweise hat der Kifig C7,% eine gestreckte Struktur mit je zwei Fiinfeckpaaren
an den gegeniiberliegenden Polen des Molekiils. Wahrend dieser Kifig fiir Dimetalloful-
lerene wie La,@Cry geeignet ist [186], konnten keine Nitrid-Clusterfullerene M3N@QCy,
isoliert werden. Die gestreckte Struktur des Fullerens ist nicht kompatibel mit der tri-
gonal-planaren Struktur des M3N-Clusters [22]. Die Anordnung des Clusters in diesem
Kifig wiirde den trigonalen Cluster verformen und die repulsiven Wechselwirkungen
der positiven Ladung der Metallionen erhéhen. Dadurch wird das gesamte Fulleren
M3N@C7,-Dy instabiler [176].

Endohedrale Fullerene sind iiber eine Vielzahl von Methoden zugénglich. Eine auf der
Lichtbogenverdampfung von Graphit basierende Synthesestrategie ist das Kratschmer-
Huffman-Verfahren, welches die Herstellung von Fullerenen im makroskopischen Mafs-
stab ermoglicht. In Abhéngigkeit der eingesetzten Gase und Feststoffe gelingt die Syn-
these vielfaltiger endohedraler Fullerenfamilien.

Fiir die Isolierung und Trennung einzelner Fullerenverbindungen eignet sich die Fliissig-
keitschromatographie, welche allerdings sehr arbeits- und zeitintensiv ist. Alternati-
ve nicht-chromatographische Trennmethoden beruhen auf den unterschiedlichen che-
mischen Eigenschaften der leeren und endohedralen Fullerene.

Die Struktur des endohedralen Clusters hingt neben der zentralen Spezies auch von
den Cluster-bildenden Metallen und deren Ionenradien ab. Ebenso wird die Struktur
der Clusterfullerene stark durch die Wechselwirkungen zwischen dem Kohlenstoffkifig

und der endohedralen Einheit beeinflusst.



2 Synthese und Isolierung endohedraler Clusterfullerene 17

2.5 Magnetische Eigenschaften endohedraler Nitrid-Cluster-
fullerene

2.5.1 Magnetische Eigenschaften der Lanthanoide

Die magnetischen Eigenschaften der Lanthanoide beruhen auf ihren unvollstindig ge-
fiillten 4f-Orbitalen und unterscheiden sich stark von denen der Ubergangsmetalle [3, 8,
187-189|. Aufgrund der hohen wirksamen Kernladungszahl und der Abschirmung durch
die duferen 5d- und 6s-Elektronen liegt in den Lanthanoidionen M®" eine starke Spin-
Bahn-Kopplung vor. Die Spins und Bahndrehimpulse der einzelnen Elektronen koppeln
miteinander und bilden jeweils einen individuellen Elektronendrehimpuls |8, 31].

Aus der Gesamtspinquantenzahl S und dem Gesamtbahndrehimpuls L (Formel 2.1)

kann die Gesamtdrehimpulsqantenzahl J bestimmt werden.
S:st’i L:th (21)

Hierbei gilt fiir die leichten Lanthanoide Lanthan bis Europium

J=L-S (2.2)
wahrend fiir Gadolinium und die h6éhere Lanthanoide bis Lutetium

J=L+S (2.3)

angewendet wird.

Das magnetische Moment eines freien trivalenten Lanthanoidions resultiert aus der
Formel 2.4

fegs = iV J(J +1) (2.4)

wobei der Landé-Faktor gj iiber die Formel 2.5 bestimmt wird [190, 191].

J(J+1)+S(S+1)— L(L+1)

2J(J+1) (25)

gr =1+

Die magnetischen Momente werden als Vielfaches des Bohrschen Magnetons pg angege-
ben. Die entsprechenden Werte fiir die Lanthanoide M?" sind in Tabelle 2.1 gegeben.
Abbildung 2.9 beschreibt den Verlauf des magnetischen Momentes mit steigender f-
Elektronenanzahl.

Fiir die f-Elemente ist die Spin-Bahn-Kopplungsenergie im allgemeinen deutlich héher
als der Effekt des Ligandenfeldes |8|.
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Abb. 2.9 Magnetische Momente der Lanthanoidionen M3* [31, 191].

Tab. 2.1 Lanthanoidionen M?3T: Gesamtbahndrehimpuls L, Gesamtspinquantenzahl S;
Gesamtdrehimpulsquantenzahl J, Landé-Faktor gy, magnetisches Moment pieg [191].

M3+ Anzahl L S J g pefr [Bohrsche
der 4f-Elektronen Magnetonen)|
La3" 0 0 0 0 0
Ce3 ™ 1 3 L % /s 6/ 2,54
Pr3t 2 5 1 4 4/s 3,58
Nd3+ 3 6 3/s 9/4 8 /11 3,63
Pm?3+t 4 6 2 4 3/s 2,68
Sm3 " 5 5 % /s % /s 2/; 0,85
Eu?t 6 3 3 0 0 0
Gd3*+ 7 0 /s “/y 2 7,94
Th3* 8 3 3 6 3/s 9,72
Dy3+ 9 5 5/y 14/, 4/4 10,65
Ho3* 10 6 2 8 5/4 10,60
Er’t 11 6 3 /s 4/, 6/s 9,58
Tm?+t 12 5 1 6 /¢ 7,56
Yh3+ 13 3 L/g /s 8/+ 4,54
Lu3t 14 0 0 0 0
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Exemplarisch ist der Grundzustand mit der Quantenzahl J des freien Dy3'-Ions
(S=7%/9; L =5;J =1/;) 16-fach entartet und aus den magnetischen Unterzustinden
my (my = £5/y, &1/ Mo 49/ £T /o £5 /o, A3 /5, £/ (4T, T -1, T - 2., -0))
zusammengesetzt [3]. Allerdings hebt die Wechselwirkung der Spin-Bahn-gekoppelten
J-Zustinde mit dem umgebenden Ligandenfeld die vorliegende (2J+1)-fache Entartung
auf [3]. Die resultierende magnetische Anisotropie trennt die entgegengesetzt orientier-

ten Spinzustdnde voneinander [3].

Ce(Ill) Pr(Ill) Nd(III) Pm(I) Sm(Il) Eu(Ill) Gd(III)
4! 4f2 413 4f* 4f3 4f° 417

Tb(Ill) Dy(Ill) Ho(Ill) Er(Ill) Tm(Ill) Yb(IIl) Lu(Ill)
AT AF AP0 4fM 4f2 0 4f 4fm
Abb. 2.10 Quadrupolniherung der 4f-Elektronenverteilung fiir trivalente Lanthanoide im Li-
gandenfeld. Europium ist aufgrund des J = 0 Grundzustandes nicht dargestellt [3].

Die Grundform des energetisch niedrigsten J-Zustandes kann mathematisch iiber das
Quadrupolmoment der f-Elektronendichteverteilung als axial gestreckt (prolat), Aquato-
rial abgeflacht (oblat) oder isotrop beschreiben werden (s. Abb. 2.10). Diese Formvaria-
tion der f-Elektronen-Ladungsverteilung ist eine Folge der starken Winkelabhéngigkeit
der f-Orbitale (s. Abb. 2.11) [3]. Da die Orbitalbesetzung iiber die Hundschen Regeln

bestimmt ist, kann fiir jedes Ion die Verteilung der f-Elektronendichte anndhernd be-

X(X2 3y2) Z(XZ ) *

y(3x2 ¥2)
Abb. 2.11 Darstellung der 4f—Orb1tale von der hochsten magnetischen Quantenzahl des

Drehimpulses m; (hauptséchlich oblate Form) zur niedrigsten magnetischen Quan-
tenzahl des Drehimpulses m; (hauptséchlich prolate Form) [3].

schrieben werden [3].
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Die Stiarke der magnetischen Anisotropie kann {iber die Koordinationsumgebung des
Lanthanoidions beeinflusst werden [3]. Fiir d4quatorial gestreckte Ionen, wie beispiels-
weise Dy*", Ho®" und Tb®", erhoht sich die Anisotropie durch Liganden mit einer
Elektronendichte oberhalb und unterhalb der xy-Ebene. In diesem axial koordinierten
Ligandenfeld werden die abstofenden Wechselwirkungen zwischen der Ladungsdichte
der f-Elektronen und dem Liganden minimiert [3].

Axial gestreckte Lanthanoidionen, wie Er*™ und Tm3", bevorzugen hingegen eine iqua-
toriale Koordinationsgeometrie, um die Wechselwirkungen mit der axial angeordneten
Elektronendichte der f-Elektronen zu minimieren. Folglich erhoht sich die Anisotropie

dieser Verbindungen [3].

2.5.2 Magnetische Eigenschaften endohedraler Clusterfullerene

Bereits 1995 beschrieben Funasaka et al. erstmals die magnetischen Eigenschaften endo-
hedraler Fullerene. Die untersuchten Verbindungen Gd@Cg, und La@Cgy wiesen bei-
de paramagnetisches Verhalten auf [192, 193]. Interessanterweise zeigten die magneti-
schen Untersuchungen, dass die Lantanoide in den Metallofullerenen M@Cgy (M = Gd,
Tb, Dy, Ho, Er) deutlich kleinere magnetische Momente aufweisen, als deren freie
M3*-Tonen [194]. Die Autoren begriinden diese Beobachtung mit der Elektronenriick-
gabe vom Kohlenstoffkifig auf das eingeschlossene Lanthanoid [194, 195].

In Nitrid-Clusterfullerenen wird das magnetische Verhalten hauptsichlich durch den
internen Cluster M3N und nicht durch den diamagnetischen Kéfig bestimmt [196].
Das zentrale dreifach negativ geladene N*-Ion fiihrt ein Ligandenfeld in den Cluster
ein, welches auf die Lanthanoidionen wirkt. Die Wechselwirkung mit dem Ligandenfeld
hebt die (2J+1)-Entartung des Grundzustandes der M3 -Tonen auf (s. Kapitel 2.5.1)
und erzeugt eine Vorzugsachse entlang der M-N-Bindung (s. Abb. 2.12). Infolgedes-
sen richten sich die magnetischen Momente bevorzugt parallel oder antiparallel zur
Bindungsrichtung aus [196, 197|.

Abb. 2.12 Bevorzugte Anordnung der magnetischen Momente entlang der M-N-Bindung auf-
grund des Ligandenfeldes des N3-Ions am Beispiels von DyScoyN@Cgg.
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Die Auswirkung der magnetischen Anisotropie der Lanthanoide in Nitrid-Clusterfulle-
renen wird beim Vergleich ihrer magnetischen Eigenschaften deutlich.

Durch die isotrope 4f-Ladungsverteilung des Gd3"-Ions verhalten sich GdsN@Cg, und
heterometallische GdyM3 \N@Cg, (x = 1-3; M = Sc, Y, La, Lu) Nitrid-Clusterfullerene
nahezu wie ideale Paramagneten, bei denen das magnetische Moment sich entsprechend
dem externen Feld ausrichtet [198, 199]. Allerdings zeigt die schrittweise Erhohung der
Gd-Anzahl in GdyScs \NQCgy (x = 1 - 3), dass sich die Lanthanoide gegenseitig beein-
flussen. Durch die Wechselwirkung der magnetischen Momente liegt das Gadolinium

in diesen Nitrid-Clusterfullerenen nicht vollstéindig isotrop vor [61, 198].

Ebenso konnte fiir die Erbium-Scandium-Nitrid-Clusterfullerene paramagnetisches Ver-
halten beobachtet werden. Das magnetische Moment wird beim Ubergang vom Fulleren
ErScoNQCgq iiber EroScN@Cy, zu ErsNQCygg verringert, was den Einfluss des Liganden-
feldes und der intramolekularen Wechselwirkungen zwischen den Er*-Ionen zeigt [199,
200]. Allerdings ist die Anisotropie in Erbium-Nitrid-Clusterfullerenen durch die axial
gestreckten 4f-Orbitale marginal [199, 200].

Die Nitrid-Clusterfullerene Th3N@Cg, und HozsN@QCgy mit einer axial gestreckten 4f-
Elektronendichteverteilung weisen hingegen eine hohe magnetische Anisotropie der ent-
haltenen Lanthanoide auf [196, 197]. Diese zeigen paramagnetisches Verhalten ohne
Hysterese der Magnetisierungskurven [196, 197|. Allerdings sind die gemessenen magne-
tischen Momente kleiner als von drei unabhéngigen M®"-Ionen. Wie bereits in Kapitel
2.5.1 beschrieben, konnen die magnetischen Wechselwirkungen, aufgrund des Liganden-
feldes des N*-Ions, iiber die parallele oder antiparallele Anordnung der magnetischen
Momente beschreiben werden [196, 197].

2.5.3 Endohedrale Clusterfullerene als Einzelmolekiilmagnete

Die heterometallischen Dysprosium-Scandium-Nitrid-Clusterfullerene Dy, Sc3  N@Cg,-
I, (x = 1-3) veranschaulichen wie stark sich die Anzahl an magnetischen Momen-
ten im Kohlenstoffkifig und deren Wechselwirkungen auf das magnetische Verhalten
des Fullerens auswirkt. In Abhéngigkeit der Dysprosiumionen unterscheiden sich die
beobachteten Hysteresekurven stark voneinander (s. Abb. 2.13) [4, 5].

Das unterschiedliche magnetische Verhalten der Nitrid-Clusterfullerene DyScs «N@Cgq-
I, (x =1 - 3) kann iiber die entlang der Dy-N-Bindungsachse parallel oder antiparallel
ausgerichteten Spins erklirt werden (s. Abb. 2.12). Fiir jedes x konnen 2¥!-Dubletts
beschrieben werden, wobei jedes Dublett aus zwei umgekehrt symmetrischen Zustén-
den mit entgegengesetzter Magnetisierung, aber gleicher Energie im Nullfeld, besteht
(s. Abb. 2.14). Die Wechselwirkung zwischen den verschiedenen Spins hebt allerdings
die Entartung der Dubletts auf [5].
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-2 0 2 -2 0 2 -2 0 2
oH [T] moH [T] oH [T]
(a) DyScoN@QCgg-I, (b) DysScN@Cgg-Ty, (c) DysN@QCgg-Iy,
Abb. 2.13 Hysteresekurven der Nitrid-Clusterfullerene Dy Scs.xNQCgp-Iy,

(x=1-3) bei T=18K und “#/; —5mTs"; aufgenommen mittels
SQUID-Magnetometrie [5].

Fiir DyScoN@Cgo-I;, kann eine Hysterese der Magnetisierung beobachtet werden, wo-
bei ein starker Abfall der Magnetisierung bei kleinen Feldern verzeichnet wird (s. Abb.
2.14a). Die Ursache ist, dass in diesem Fall zusétzlich zur thermischen Relaxation die
Magnetisierung vor allem bei niedrigen Feldstdarken (uoH < 0,3 T) iiber Quantentun-
nelung relaxiert [4, 5]. Auf die Vorgénge, welche an der Relaxation der Magnetisierung

beteiligt sind, wird im folgenden Kapitel 2.5.4 vertiefend eingegangen.

Energie

Abb. 2.14 Grundzustand der magnetischen Struktur von DyySc3xN@QCgo-I}, (x = 1 - 3)
basierend auf 2*"!-gekoppelten Dubletts |5, 6].

Die Magnetisierungskurve von DysScN@Cg,-1;, zeigt die breiteste Hysterese der drei
Verbindungen (s. Abb. 2.14b). Ursache sind zwei nicht entartete Dubletts, welche je-

weils ferromagnetisch und antiferromagnetisch gekoppelt sind. Diese beiden Dubletts
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erzeugen eine Remanenz, da eine vollstandige Demagentisierung die simultan ablau-
fende Umkehr der beiden magnetischen Momente erfordert [5, 199]. Diese Tatsache
wiederum stabilisiert folglich die Magnetisierung bei niedrigen Magnetfeldern.

Das Nitrid-Clusterfulleren Dy3;N@QCgq-1;, weist eine deutlich schmalere Hysterese auf als
DyScoNQCqgo-I;, und Dy, ScN@Cgo-Iy, auf (s. Abb. 2.14¢). Die drei magnetischen Momen-
te sind ferromagnetisch gekoppelt und fiihren zu einem sechsfach entartetem Grund-
zustand. Tunnelvorgénge zwischen diesen sechs Zustdnden ermoglichen die Demagneti-
sierung [5]. Allerdings fiihren die drei Dubletts der ferromagnetisch gekoppelten Spins
zur magnetischen Frustration, da sich die drei Spins nicht paarweise entgegengesetzt

ausrichten kénnen [5, 199].

Das beschriebene Magnetisierungsverhalten der Dysprosium-Scandium-Nitrid-Cluster-
fullerene zeigt, dass DyScoN@QCgp-1, und Dy,ScN@Cg,-I;, als Einzelmolekiilmagnete
(single-molecule magnets, SMM) eingestuft werden konnen. Dies sind Molekiile, welche
sich durch einen bistabilen magnetischen Grundzustand und eine langsame Relaxation
der Magnetisierung auszeichnen [4, 5|.

Mit Einzelmolekiilmagneten kénnen auf molekularer Ebene schaltbare Elemente aufge-
baut werden. Durch gezielte Ausrichtung der Spins kdnnen Informationen gespeichert
und verarbeitet werden |3, 201-206].

Voraussetzungen fiir einen starken auf f-Elektronen basierten Einzelmolekiilmagneten
ist neben einem zweifach entarteten Grundzustand mit einer hohen Quantenzahl £mj
auch eine hohe Aufspaltung zwischen dem Grundzustand und dem ersten angeregten
Zustand [3].

Beide Anforderungen werden vom Dy3"-Ton erfiillt. Es weist einen zweifach entarteten
4m;Grundzustand mit einem hohen magnetischen Moment (*His ) auf und zeigt eine
hohe Anisotropie der 4f-Schale (s. Kapitel 2.5.1). Diese Eigenschaften machen es zu

einem geeigneten Ion fiir die Synthese von Einzelmolekiilmagneten [3].

2.5.4 Relaxation der Magnetisierung

Die Relaxation der Magnetisierung kann iiber das Modell des doppelten Potenzial-
topfes erklirt werden, in dem die Energieniveaus wie in Abbildung 2.15 dargestellt
sind. Ohne ein externes magnetisches Feld sind alle Energieniveaus entartet und die
beiden Komponenten +=mjy mit gleicher Wahrscheinlichkeit besetzt. Entsprechend zeigt
das System keine Nettomagntisierung (s. Abb. 2.15a) [199, 207, 208].

Durch Anlegen eines duferen Magnetfeldes wird die Entartung des Dubletts aufgeho-
ben und der energetisch giinstigere Zustand selektiv besetzt (s. Abb. 2.15b) [199, 207,
208|]. Die Magnetisierung nimmt einen Gleichgewichtswert an, der durch die entspre-
chende Zeemann-Aufspaltung und die Temperatur des Systems bestimmt ist [199]. Bei

niedrigen Temperaturen und hoher angelegter Magnetfeldstérke wird hauptséchlich der
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energetisch niedrigste Zustand besetzt sein und die Magnetisierung einen Sattigungs-
wert erreichen [207, 208|.

Die zwei Komponenten des Dubletts sind durch eine Energiebarriere getrennt, die gro-
fser als die Zeemann-Energie ist. Bei niedrigen Temperaturen ist daher die thermische
Energie des Systems nicht grofs genug um das Gleichgewicht sofort wieder herzustellen
[199].

(@) (b)

y Zeemann-Aufspaltung

— —
P N
V) \, _mit Magnetfeld
/ \
t !

Y A\ 7
Relaxation ohne Magnetfeld

Uetr

(©
Abb. 2.15 Relaxation der Magnetisierung: (a) ohne angelegtes Magnetfeld sind beide Zu-
stdnde mit gleicher Wahrscheinlichkeit besetzt, (b) das Anlegen eines externen
Magnetfelds resultiert in der selektiven Besetzung eines Zustandes, (c¢) nach Ent-

fernen des Magnetfeldes relaxiert das Systems zum Gleichgewichtszustand [207,
208|

Nach dem Herunterfahren des Magnetfeldes kann sich durch eine thermische Relaxation
iiber die Energiebarriere AE erneut ein thermisches Gleichgewicht einstellen (s. Abb.
2.15¢) [207, 208]. Experimentell kann diese Relaxation iiber die Messung der Magneti-
sierung M als Funktion der Zeit t beobachtet werden [207, 208]. Der Relaxationsprozess
manifestiert sich in der Relaxtationzeit 7, welche abéngig von der Temperatur und der
Energiebarriere AE (Formel 2.6) ist [199].

AFE
T ~ Toexp (k‘B—T) (2.6)

Sind die Relaxationszeiten klein gegeniiber der Messzeit zeigt das System magnetische
Hysterese [199]. Als Vergleich fiir das Relaxationsverhalten unterschiedlicher Substan-

zen kann die Blocktemperatur der Magnetisierung Ty herangezogen werden [209].
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\ y/\ 7
thermische Relaxation
Relaxation . tiber Tunneleffekt
(a)

Abb. 2.16 Die Relaxation der Magnetisierung kann iiber (a) thermische Relaxation oder (b)
tiber einen Tunneleffekt erfolgen [207, 208].

(b)

Bei kleinen externen Magnetfeldern (uoH < 0,3 T) kann ein weiterer Mechanismus
beobachtet werden. In diesem Bereich sind die Energiezustinde zwischen den Poten-
zialtopfen entartet und iiber einen Tunneleffekt kommt es zur Umkehr des Spins und
folglich zur Relaxation der Magnetisierung (s. Abb. 2.16) [199, 207, 208|.
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2.6 Potenzielle Anwendungen endohedraler Clusterfullerene

Die einzigartige Struktur endohedraler Fullerene erdffnet interessante und vielverspre-
chende medizinische Anwendungen. Da das interne Metall wirksam durch den nicht
toxischen Kohlenstoffkifig isoliert wird, weist das gesamte Molekiil keine Toxizitat auf.
Auch die hohe chemische Stabilitat und geringere erforderliche Substanzdosen bilden
einen hohen Vorteil gegeniiber den Metallchelatkomplexen, welche herkommlicherweise
in der Radiomedizin und der diagnostischen Radiologie eingesetzt werden [210, 211].

Da sich der Einsatz von Lanthanoid-basierten Verbindungen als Kontrastmittel in der
Magnetresonanztomographie eignet, um die Sichtbarkeit interner Kérperstrukturen zu
erhohen [212], wurden bereits im Jahr 1996 erste Verwendungen endohedraler Fullerene
als MRT-Kontrastmittel vorhergesagt und seitdem intensiv untersucht [23, 213-227|.

Insbesondere eignen sich Gadolinium-basierte Verbindungen aufgrund des hohen Spins
von Ga*" (S = 7/,) als Kontrastmittel. Neben ihrer Stabilitéit und geringen Toxizitit
weisen sowohl polyhydroxylierte Fullerene M@Cg,(OH),, (M = La, Ce, Gd, Dy, Er),
als auch carboxylierte endohedrale Metallofullerene wie Gd@Cg[C(COOH)s]1o [219],
hohere Signalverstarkungen auf und haben geringere Verweilzeiten im menschlichen
Korper als die konventionell eingesetzten Gd-DTPA-Verbindungen (Diethylentriamin-
pentaessigsidure) [222, 228|. Ebenso konnen Nanopartikel von hydroxyliertem Gd@Csg,
aufgrund ihrer antioxidativen Wirkung therapeutische Anwendung finden [229-233].

Auch Nitrid-Clusterfullerene konnen als MRT-Kontrastmittel dienen. Die Funktiona-
lisierung von GdzN@QCg, [226, 227] und GdiScs;  NQCgy (x = 1, 2) [234] erhoht die
Wasserloslichkeit und verbessert die spezifische Verteilung und Anreicherung endohe-

draler Verbindungen in den Geweben.

GdSc,N@Cyq, zellpenetrierendes Peptid

J 12
N’ 7y
* f Sy

Spacer i/ 3 i.,iﬁ'»‘Disulﬁd-
AT bindung
Adressmodul
Abb. 2.17 Die modulare Struktur des Gd-Cluster@-BioShuttle-Komplexes: Das zellpene-
trierende Peptid (griin) ist {iber eine spaltbare Disulfidbindung (gelb) an das
Adressmodul (braun) angebunden, welches iiber einen molekularen Abstandshal-
ter (Spacer) (blau) kovalent an der bildgebenden Komponente GdScoN@Cgq ge-
bunden ist [112].

Die Ankniipfung von organismuseigenen Biomolekiilen, sogenannten Targets (z. B. spe-
zielle Proteine), an endohedrale Metallofullerene kann die Spezifitit von Fulleren-basier-

ten Kontrastmitteln erh6hen, in dem diese nur mit bestimmten Zelltypen wechselwirken
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[225]. Das als ,,Gd-Cluster@-BioShuttle“ abgekiirzte modulare Molekiilsystem umfasst
die kovalent gebundenen Molekiile GdScoN@Cyq als Kontrastmittel, ein atomares Adres-
satom und ein Peptid, welches die Passage der Zellmembran erleichtert [112, 225].
Bereits bei Untersuchungen an humanen Brustkrebszellen konnte eine 500-fache Fr-
héhung der Empfindlichkeit im Vergleich zu Gd-DTPA-Verbindungen nachgewiesen
werden [225].

Da LugN@Cg, scharfe Kontraste in der Rontgendiagnostik zeigt, konnen gemischt-metal-
lische Clusterfullerene wie beispielsweise Lu,M3 , N@QCgy (x = 0 - 2; M = Gd, Ho) ver-
mutlich sowohl als MRT- als auch als Rontgenkontrastmittel eingesetzt werden. Die
Signalverstarkung eines Kontrastmittels in verschiedenen spektroskopischen Methoden
erhoht die Vergleichbarkeit der erhaltenen Bilder und minimiert die Patientenbelastung
[102].

Bereits 1995 untersuchten Kobayashi et al. den Einsatz von endohedralen Metallofulle-
renen als Radiotracer und Radiopharmazeutika. Durch die Injektion von mit La-mar-
kiertem La@Cg; und La@Cg, in Rattenherzen konnte nach 24 Stunden die Radioakti-
vitéit mittels -Strahlenspektroskopie in allen Organen gemessen werden [235].

Shultz und seine Mitarbeiter berichteten 2011 von einem funktionalisiertem GdsN@Cyg,-
Fulleren, verbunden mit einem radiomarkiertem ""Lu-DOTA-Chelatkomplex (1,4,7,10-
Tetraazacyclododecan-1,4,7,10-tetraessigsdure), welches effektiv in der Brachytherapie
eingesetzt werden kann. GdsN@QCg, ermoglicht hierbei die Abbildung des Tumors, wih-
rend 1""Lu-DOTA als Radiotherapeutikum wirkt [236].

Die Kombination von Radiodiagnostika und -therapeutika gelingt auch durch die Ver-
wendung von hydroxyliertem '%Ho,@Cg, (x = 1, 2) [237] und '""Lu,Luz  N@QCgg
(x =1-3) [238].

Aufgrund der hohen Elektronenaffinitit der Fullerene ist die Anwendung von Fulleren-
basierten Donor-Akzeptorpaaren in der organischen Photovoltaik eine sehr vielverspre-
chende Realisierung von giinstigen, druckfihigen und flexiblen Energiequellen [239-241].
Eine weitere mogliche Anwendung endohedraler Fullerene bildet der Einsatz als Su-
praleiter. Im Fulleren Ar@QCg, beispielsweise bewirken bereits schwache Wechselwir-
kungen zwischen dem Edelgasatom und dem Kohlenstoffkéifig einen supraleitenden
Zustand [242, 243].

Uber den Einschluss von polaren Molekiilen, wie z. B. LiF, LiCl, NaF und NaCl in einem
Cgo-Kohlenstoftkéfig konnen ferroelektrische Materialien aufgebaut werden [244, 245].

Ein moglicher Ansatz fiir die Realisierung von Quantencomputern auf der Basis von
endohedralen Fullerenen scheint die Verwendung von NQCg, und PQCgq zu sein [246,
247).
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3 Synthese der Dysprosium-Nitrid-Clusterfullerene

Die Untersuchung des Zusammenhangs zwischen chemischer Struktur und magneti-
schen Figenschaften endohedraler Nitrid-Clusterfullerene erfordert neben einer effekti-
ven Synthese auch die vollstandige Isolierung einzelner Clusterfullerene. Das folgende
Kapitel stellt die Synthese der Dysprosium-Nitrid-Clusterfullerene dar. Neben der Iso-
lierung ausgewéhlter Nitrid-Clusterfullerene Dy,Scs  NQCy, (x = 1, 2; 2n = 68 - 88)
unterschiedlicher Clusterzusammensetzung und Kafiggrofe wird auch der Einfluss der
festen und organischen Stickstoffquellen Melamin und Guanidiniumthiocyanat auf die
Fullerensynthese beschrieben.

Ebenso wird der Einfluss der Lanthanoide Gadolinium, Erbium, Thulium und Lute-
tium auf die Synthese der gemischt-metallischen Dysprosium-Nitrid-Clusterfullerene
Dy M3 N@Cgy (x =0-3; M = Gd, Er, Tm, Lu) aufgefiihrt und auf die Isolierung

dieser Verbindungen eingegangen.

Die in dieser Arbeit synthetisierten endohedralen Nitrid-Clusterfullerene wurden in ei-
nem modifizierten Kratschmer-Huffman-Verfahren nach der trimetallischen Nitridtem-
platmethode hergestellt. Die Synthese beruht auf der Verdampfung von Graphitstiaben
im Lichtbogen unter Heliumatmosphére. Die Graphitstibe wurden vor der Synthese
mit einem Gemisch aus zwei Metallen, einer festen organischen Stickstoffquelle und
Graphitpulver im molaren Verhéltnis Dy : M : N : C =1:1:10:15 (M = Sc, Gd,
Er, Tm, Lu) befiillt (s. Kapitel 7.2.1).

Jede gemischt-metallische Dysprosium-Nitrid-Clusterfulleren-Synthese wurde mehrfach
durchgefiihrt. Die erhaltenen Rufextrakte wurden mittels analytischer Hochleistungs-
Fliissigkeitschromatographie (High Performance Liquid Chromatography, HPLC) und
Massenspektrometrie (MS) auf endohedrale Fullerene gepriift und anschliefiend zusam-

mengefiigt und gemeinsam fraktioniert.

3.1 Synthese und Isolierung der Dysprosium-Scandium-Nitrid-

Clusterfullerene

Fiir die Synthese der gemischt-metallischen Nitrid-Clusterfullerene Dy, Scs N@C,,
(x = 1, 2; 2n = 68 - 88) wurden die festen und organischen Stickstoffquellen Melamin
und Guanidiniumthiocyanat eingesetzt. Der Einfluss der zwei Stickstoffquellen auf die
Bildung der Nitrid-Clusterfullerene und deren Trennung und Isolierung wird im folgen-

den Kapitel dargelegt.
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3.1.1 Einfluss der Stickstoffquelle auf die Synthese der Nitrid-Cluster-

fullerene

Die Chromatogramme der Fullerenextrakte, die aus der Lichtbogensynthese unter Ver-
wendung der unterschiedlichen Stickstoffquellen erhalten wurden, weisen auf die Bil-
dung einer Vielzahl endohedraler Fullerene hin (s. Abb. 3.1).
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Abb. 3.1 Chromatogramme des Dy-Sc-Fullerenextraktes erhalten aus der Lichtbogen-
synthese mit (a) Melamin (V = 0,8 ml min'!) und (b) Guanidiniumthiocyanat
(V = 1,6 ml min™') als feste und organische Stickstoffquellen; die Einsétze zeigen
die vergroferten Chromatogramme der hoheren Fullerene; die mit * gekennzeich-
neten Peaks enthalten leere Fullerene.

Die analytische Trennung der gebildeten Fullerene gelang mittels Hochleistungs-Fliis-
sigkeitschromatographie. Die massenspektrometrische Analyse der Fraktionen liefert
den Nachweis der Nitrid-Clusterfullerene. Eine Ubersicht iiber die Haupt- und Neben-
bestandteile der Fullerenfraktionen der Synthesen mit Melamin und Guanidiniumthio-
cyanat geben Tabelle 3.1 und Tabelle 3.2.

Die Rufsextrakte der Synthesen mit Melamin wurden durch zwei aufeinanderfolgende
BuckyPrep- und einer 5PYE-Siule! (V = 0,8 ml min™') realisiert (Fraktionen Dy-
Sec-I). Die Ruflextrakte der Synthesen mit Guanidiniumthiocyanat als Stickstoffquelle
hingegen wurden lediglich iiber zwei BuckyPrep-Séulen (V = 1,6 ml min™) fraktio-
niert (Fraktionen Dy-Sc-II'). Die voneinander abweichenden Gesamtretentionszeiten
der Chromatogramme resultieren aus den unterschiedlich gewéhlten Fliefgeschwindig-

keiten des Elutionsmittels Toluol.?

!Die BuckyPrep- und 5PYE-Siulen sind speziell fiir die Isolierung von Fullerenen entwickelte chro-
matographische Siulen.

2Durch die Verwendung von drei aufeinander folgenden analytischen Siulen in der analytischen Tren-
nung der Synthesen mit Melamin hitte eine Fliefigeschwindigkeit von V = 1,6 ml min"* den maxi-
malen Arbeitsdruck der verwendeten Anlagen iiberschritten. Daher wurde eine Fliefgeschwindigkeit
von V = 0,8 ml min™' gewihlt.
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Allerdings zeigt die Fraktionierung Dy-Sc-I aufgrund der geringeren Fliefgeschwin-

digkeit und der hoheren Sdulenanzahl eine bessere Peakauflosung, auch wenn keine

Basislinientrennung der Peaks erreicht werden konnte.

Tab. 3.1 Fraktionierung der Rufsextrakte erhalten aus den Dy-Sc-Nitrid-Clusterfulleren-
synthesen unter Verwendung von Guanidiniumthiocyanat als feste, organische Stick-
stoffquelle und deren Haupt- und Nebenbestandteile; V = 1,6 ml min™!, ¢ = 40°C.

Fraktion Retentionszeit Hauptbestandteile Nebenbestandteile
tr [min]
Dy—SC—H—a 3274 - 35,6 SC3N@CQH DygN@Cgo, DySCQN@C78,
(2n = 78, 80), DySCQN@Cm
DySCgN@Cgo,
DyQSCN@Cgo
Dy—SC—H—b 38,7 SC3N@080, DySCQN@CQH (211 = 76, 78, 80),
Dyg,N@Cg() DygN@Cso, DyQSCN@Cgo
Dy—SC—H—C 40,6 DySCgN@ng SCQS@CgQ, DySCgN@Cgo,
DyScaN@Cy, (2n — 78, 82, 84),
DysN@Cy, (2n = 84, 86)
Dy—SC—H—d 44,6 SC3N@082 SC3N@C80, DySCQN@an
(2n = 78, 80, 84), Dy,ScN@Cy,
(2n = 78, 82), DysN@Cgg
Dy—SC—H—e 47,5 SC3N@082, SC3N@Cgo, SCQCQ@CQH
DyScN@Cygs, (2n = 84, 86, 88), DyScoNQ@Cy,
Dy3N@Cg4 (211 = 80, 82)
Dy—SC—H—f 51,2 DySCgN@C84, SC3N@C2H (211 = 78, 80),
DygN@ng DySCQN@Cgo, SCQCQ@CSG
Dy-Sc-II-g 53,8 DysScN@Cgg ScsN@Cy, (2n = 78, 80),
DyQSCN@Cg4
Dy—SC—H—h 58,5 DyQSCN@ng DySCQN@Cg4
Dy-Sc-11-i 59,5 - 80,0  DysN@Cgg, ScsN@Cy, (2n = 78, 80)

DyQSCN@Cg4,
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Tab. 3.2 Fraktionierung der Ruflextrakte erhalten aus den Dy-Sc-Nitrid-Clusterfulleren-
synthesen unter Verwendung von Melamin als feste, organische Stickstoffquelle
und deren Haupt- und Nebenbestandteile; V = 0,8 ml min™, ¢ = 40°C.

Fraktion Retentionszeit Hauptbestandteile Nebenbestandteile
tr [min]
Dy—Sc—I—a 49,4 SCgN@CGS SCgN@Cag, DySCQN@ng
Dy—SC—I—b 51,2 DySCQN@Cﬁg, DySCQN@Cgo, DyQSCN@Cgo
SC3N@C68
Dy—SC—I—C 85,1 SC3N@C78, SC4CQ@080, DySCQN@CQH
Dy2ScN@Cgg-1 (2n = 78, 80), Dy3N@Cg
Dy—SC—I—d 87,5 DyQSCN@Cgo—I, SC3N@Cgo, SC4CQ@CSO,
DySCQN@Cg()—I, DySCQN@C78, DygN@Cgo
SC3N@C80
Dy—Sc—I—e 91,5 SC3N@C80 DyQSCN@Cgo, DySCgN@Cgo,
SCgN@C78
Dy—SC—I—f 93,6 DySCQN@Cg()—H, SC3N@C78
SCgN@Cgo
Dy—SC—I—g 100,1 DyQSCN@ng, SCQCgQ? 80202@084,
SC3N@C80 DySCgN@CQH (2n = 78, 82),
DYQSCN@CSO, DYSN@CSZ
Dy—SC—I—h 109,4 DySCQN@ng, DygSCN@Cm, SC3N@CQH
DyQSCN@Cg4, (2Il = 78, 80)
DySCQN@Cg()
Dy—SC—I—i 116,6 SC3N@C82, SCQCQ@Cgo, SC3N@Cgo,
DySCQN@C78 DySCQN@CQH (211 = 80, 82),
DyyScN@Csy, (2n = 78, 82, 92),
Dy;gN@CSG
Dy-Sc-Lk 1214 Dy3N@Csy, ScaCa@Cy, (2n = 80, 84, 86),
DyScaoN@Crg ScsN@Cy, (2n = 78, 80, 82),
DySCgN@CQH (211 — 82, 92)
Dy—SC—I—] 124,7 DySCQN@ng SCQCQ@CQH (2n = 80, 84),
ScsN@Cy, (2n = 80, 82),
DySCgN@Cm, DygN@an
(2n = 84, 88)
Dy—SC—I—m 130,2 Dy3N@Css SCQCQ@CgG, SC3N@C2H
(2n = 78, 80), DyScoN@Cgy,
Dy3N@QCgs
Dy—SC—I—n 134,4 DyQSCN@Cg4 SCgN@Cm, DySCgN@ng,
Dy3N@Cgg
Dy—SC—I—O 141,6 DyQSCN@ng SC3N@C78, DySCQN@Cg4,
DyQSCN@Cg4
Dy—SC—I—p 153,6 DySCQN@Cg4, SCQCQ@CQH
Dy»ScN@Cgg (2n = 84, 86, 88, 92),
SC3N@C82, DySCQN@ng
Dy-Sc-I-q 166,8 DyScaN@QCgg SceCo@Cay (2n = 86, 92),

Dyg SCN@CSO

& Massenspektrometrisch kann nicht zwischen den Fullerenen ScyCs@Cgg und Scy@Cgs unter-

schieden werden. Beide Strukturen sind bekannt.
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Hauptprodukte der Dysprosium-Scandium-Nitrid-Clusterfullerensynthese

Die vier Hauptpeaks der Fullerensynthesen mit Melamin konnten in den Fraktionen Dy-
Sc-I-¢ bis Dy-Sc-I-f (s. Abb. 3.1; tg = 85,1 - 93,6 min) aufgefangen werden. Jedoch
wurde durch die Gesamtzeit von 180 min pro chromatographischen Durchgang die
analytische Trennung der endohedralen Fullerene sehr zeitaufwendig und langwierig.

Daher wurde der Ruflextrakt der gemischt-metallischen Nitrid-Clusterfullerene aus den
Synthesen mit Guanidiniumthiocyanat in einem ersten Trennungsschritt nur iiber zwei
BuckyPrep-Saulen fraktioniert und die vier Hauptpeaks in der Fraktion Dy-Sc-II-a
gemeinsam eluiert. Durch die Verwendung von nur zwei chromatographischen Siulen
laufen die vier intensivsten Peaks stark ineinander. Daher ist fiir die Fraktion Dy-Sc-1I-
a in Tabelle 3.1 ein Retentionszeitbereich angegeben. In einem anschliefenden zweiten
Fraktionierungsschritt wurde die analytische Trennung der Fraktion Dy-Sc-II-a analog
zu den Synthesen mit Melamin {iber drei analytische Saulen (zwei BuckyPrep- und eine

5PYE-Siule) realisiert (V = 0,8 ml min') (s. Abb. 3.2).

Unabhingig von den eingesetzten chromatographischen Sdulen finden sich in den Chro-
matogrammen beider Synthesevarianten vier Hauptpeaks (s. Abb. 3.1). Fiir die Syn-
thesen mit Melamin konnen diese bei einer Retentionszeit tg von 85,1 bis 93,6 min
beobachtet werden (Dy-Sc-I-¢ bis Dy-Sc-1-f), wihrend sie beim Einsatz von Guanidin-
iumthiocyanat als organische Stickstoffquelle bei 32,4 bis 35,6 min liegen (Dy-Sec-II-a).
Massenspektrometrisch konnen in den vier Hauptpeaks der Fraktionierung Dy-Sc-1
die gemischt-metallischen Nitrid-Clusterfullerene DysScN@Cgy-I (Fraktion Dy-Sec-I-c,
tr = 85,1 min; Fraktion Dy-Se-I-d, tg = 87,5 min), DyScoN@QCg-I (Fraktion Dy-Se-I-
d, tg = 87,5 min) und DyScyNQCqg,-11 (Fraktion Dy-Sc-I-f, tg = 93,6 min) nachgewie-
sen werden.

Zusitzlich befinden sich die trimetallischen Nitrid-Clusterfullerene ScsN@QC;¢ in der
Fraktion Dy-Sc-I-¢ (tg = 85,1 min) und Sc3N@QCgq in den Fraktionen Dy-Sec-I-d bis
Dy-Sc-1-f (s. Tab. 3.2).

Analog konnte in der Fraktion Dy-Sc-II-a der Fullerensynthese mit Guanidiniumthio-
cyanat Dy,ScN@Cgy und DyScoNQCgy wie auch ScsNQCy, (2n = 78, 80) (tg = 32,4 -
35,6 min) identifiziert werden.

Nach dem zweiten chromatographischen Reinigungsschritt der Fraktion Dy-Sec-1l-a
(s. Abb. 3.2) iiber drei analytische Sdulen konnten die Hauptbestandteile der Fulleren-
synthese mit Guanidiniumthiocyanat in vier Hauptfraktionen aufgetrennt werden. Wie
bei der Synthese mit Melamin eluieren ScsN@QC7g und DyySeN@Cgy-I (Fraktion Dy-Se-
II-a-1, tg = 84,7 min) vor DyScoN@QCg-1 (Fraktion Dy-Sc-II-a-1I, tg = 86,9 min) und
ScsN@Cg (Fraktion Dy-Sc-IT-a-I11, tg = 91,1 min). Der Hauptbestandteil der vierten
Fraktion ist neben ScsN@QCg, auch das zweite Kohlenstoftkifigisomer von DyScoN@QCgq
(Fraktion Dy-Sc-II-a-1V, tg = 93,9 min) (s. Tab. 3.3).
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Dy-Sc-II-a
I I SesN@Cog

Dy,SeN@Cg - 1
II DySc,N@Cyg -1
I Sc;N@Cyg
IV SesN@Cy

i DySe,N@Cs - 11

Absorption bei 320 nm

L

70 80 90 100 110 120 130

Retentionszeit ty [min]

Abb. 3.2 Chromatogramm des zweiten Fraktionierungsschrittes der Fraktion Dy-Sc-II-a mit
drei analytischen Siulen; V = 0,8 ml min™', ¥ — 40°C.

Die hohen Ausbeuten des Clusterfullerens Sc;N@Cg, kénnen iiber die besonders hohe
Stabilitdt des Fullerens erklirt werden. Als Folge dessen ist Sc3sN@QCg, auch nach den
leeren Fullerenen Cgy und Crq das am héufigsten gebildete Fulleren [248|.

Tab. 3.3 Retentionszeiten des zweiten Fraktionierungsschritt der Fraktion Dy-Sc-Il-a und
deren Haupt- und Nebenbestandteile; V — 0,8 ml min™!, ¢ — 40°C.

Fraktion Retentionszeit Hauptbestandteile Nebenbestandteile
tr [min]
Dy—SC—H—a—I 84,7 DyQSCN@CSO-I, DySC2N@C78
SCgN@C78
Dy—SC—II—a—II 86,9 DySCQN@CSQ—I SC3N@C78, DyQSCN@Cgo,
DySC2N@C78
Dy—SC—H—a—IH 91,1 SC3N@080 DySCQN@Cg(), DyQSCN@Cgo
Dy—SC—H—a—IV 93,3 SCgN@Cgo, DySC2N@C76

DySCQN@CSQ—II

Die Hauptpeaks der Fraktionierung Dy-Sc-I und Dy-Sc-1I-a zeigen neben dhnlichen
Retentionszeiten der einzelnen Fraktionen (Dy-Sc-I-¢ bis -f bzw. Dy-Sec-II-a-I bis -1V,
s. Tab. 3.2 und 3.3) auch vergleichbare Peakhthenverhiltnisse zueinander (s. Abb. 3.1a
und 3.2). Fiir die Synthesen mit Melamin liegt das Verhéltnis der vier Peakh6hen bei
0,7 :1:0,4:0,2 und dhnelt dem der Synthesen mit Guanidiniumthiocyanat mit
0,7:1:0,5:0,3.

Lediglich eine Erhohung des dritten Hauptpeaks (Fraktion Dy-Sc-I-e und Dy-Se-11-
a-IIT) kann verzeichnet werden, welche vermutlich auf eine verstirkte Bildung von

Sc3N@Cgq zuriickzufiihren ist.
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Wie bereits beschrieben, wurden Dysprosium und Scandium in den Synthesen der
Clusterfullerene im molaren Verhéltnis von 1 : 1 eingesetzt. Unter der Annahme, dass
fiir beide Metalle die Wahrscheinlichkeit in den Cluster eingebaut zu werden gleich
grofs ist, kann eine theoretische 1 : 3 : 3 : 1-Verteilung der Nitrid-Clusterfullerene
Dys NQCgo-1 : Dy ScNQCgy-1 : DyScaNQCgy-1 : Sc3 NQC'gg-1 angenommen werden.
Anhand der Chromatogramme kann allerdings keine Aussage iiber das Verhéltnis der
Nitrid-Clusterfullerene Dy,Sc3 xN@Cgy (x = 0 - 3) untereinander getroffen werden. In
Kapitel 3.3 wird dieser Sachverhalt und der Einfluss des Ionenradius auf die Cluster-

komposition detaillierter aufgeschliisselt.

Nebenprodukte der Dysprosium-Scandium-Nitrid-Clusterfullerensynthese

Neben den beschriebenen Hauptprodukten finden sich in den Chromatogrammen der
Rufextrakte eine Vielzahl an Fullerenen mit deutlich geringeren Ausbeuten (s. Einschii-
be in Abb. 3.1). Im Gegensatz zu den Hauptprodukten Dy,ScN@QCgy, DyScoN@Cgy und
ScsN@C,, (2n = 78, 80), die unabhéngig von der Stickstoffquelle identifiziert wurden,
wurden die gebildeten Nebenprodukte von der Wahl der Stickstoffquelle verstiarkt be-

einflusst.

Die eingesetzten BuckyPrep- und PYE-Saulen trennen Clusterfullerene nach ihrer Gro-
ke [249]. Folglich eluieren die Nitrid-Clusterfullerene ScsN@QCgs (s. Abb. 3.1; Frak-
tion Dy-Sc-I-a, tg = 49,4 min) und DyScyN@QCgg (s. Abb. 3.1; Fraktion Dy-Sc-I-b,
tg = 51,2 min) bei kiirzeren Retentionszeiten als die Clusterfullerene mit Cgo-Kéfig.

Allerdings wurden Clusterfullerene mit dieser Kohlenstoftkafiggrofie nur in den Synthe-
sen mit Melamin als Stickstoffquelle beobachtet. Beim Einsatz von Guanidiniumthiocy-
anat sind Sc3NQC;g bzw. Dy,ScN@Cgy und DyScoNQCgq die kleinsten Clusterfullerene,

die als Hauptbestandteil einer Fraktion identifiziert werden konnten.

Neben den bereits erwidhnten Hauptprodukten Dy,Scs xNQCgq (x = 1, 2) wurden eben-
so Dy2ScN@C,,, (2n = 82, 84, 88) und DyScoN@QCs, (2n = 82, 84) unabhéngig von der
eingesetzten Stickstoffquelle als Hauptbestandteile einzelner Fraktionen nachgewiesen.
Lediglich Dy,Sc3 xN@QCgs (x = 1, 2) wurde nur in den Rufextrakten der Fullerensyn-
thesen mit Melamin als Stickstoffquelle identifiziert (s. Tab. 3.4).

Die Abwesenheit von klassischen endohedralen Metallofullerenen kann auf die Ver-
wendung von Melamin und Guanidiniumthiocyanat als organische Stickstoffquellen
zuriickgefithrt werden. Der hohe Wasserstoffanteil in diesen Molekiilen unterdriickt die
Bildung endohedraler Metallofullerene [250].

Einen weiteren Nebenbestandteil bilden die Carbid-Clusterfullerene Sc,;C,@Cg, und
SceCo@Cyy. Trotz des in Guanidiniumthiocyanat enthaltenden Schwefels konnten, wie

in den Arbeiten von Yang et al. beschrieben [35], keine Dysprosium-Sulfid-Clusterfulle-
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rene beobachtet werden. Nur in der Fraktion Dy-Sc-II-¢ war ScoS@Cgy als Nebenpro-

dukt massenspektrometrisch nachweisbar.

Neben SczNQCsy, (2n = 78, 80) konnte auch ScgN@Cyg, als Hauptbestandteil der Frak-
tionen Dy-Sc-I-i bzw. Dy-Sc-1I-d und Dy-Sec-II-e identifiziert werden (s. Tab. 3.2 und
Tab. 3.1). Zudem konnten ScsN@QC,, (2n = 78, 80) auch in sehr vielen weiteren Frak-

tionen als Nebenbestandteile nachgewiesen werden.

Tab. 3.4 Vergleich der nachgewiesenen Nitrid-Clusterfullerene DyxScs3 xNQCy, (x = 1, 2) in
Abhédngigkeit der in der Synthese eingesetzten Stickstoffquelle.

Fulleren Stickstoffquelle
Melamin Guanidinium-
thiocyanat

DyScoN@Cgg X

DyScoN@QCorg X

DyScaN@Cgg-1, -11 X X
DyScoN@Cgo X X
DyScoNQCgy X X
DyScoN@QCgg X

Dy3ScN@Cgg X X
Dy2ScN@Cgy X X
Dy2ScN@QCgy X X
Dy2ScN@Cgg X

Dy2ScN@Cgg X %

Dariiber hinaus traten kaum trimetallische Clusterfullerene Dy3sN@C,, auf. Einzig die
Fullerene DysN@Cyg, (Fraktion Dy-Se-II-b), DysN@Cg, (Fraktion Dy-Se-I-k und Dy-
Sc-1I-e) und Dy3;NQCgg (Fraktion Dy-Sc-I-m und Dy-Sc-1I-i) konnten als Hauptbe-
standteile einzelner Fraktionen identifiziert werden. Ansonsten liegen die Nitrid-Cluster-
fullerene Dy3sN@C,, (2n = 80, 82, 86, 88) nur in geringen Konzentrationen als Neben-
bestandteile vor.

Diese Beobachtung deckt sich mit der bereits in der Literatur beschriebenen Darstel-
lung, dass fiir gemischt-metallische Nitrid-Clusterfullerene héhere Ausbeuten verzeich-
net werden als fiir ihre trimetallischen Kéfiganaloga 32, 48, 99, 102]. Die Ursache ist
der deutlich gréfere Tonenradius von Dy*" im Vergleich zum Sc"-Ton (s. Tab. 3.9).
Der damit einhergehende héhere Raumbedarf des trimetallischen Dy3N-Clusters im
Kohlenstoffkifig, im Vergleich zu den gemischt-metallischen oder reinen Sc3N-Clustern

[99], begiinstigt den Einbau des kleineren Scandiums in den Kohlenstoffkéfig.
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3.1.2 Isolierung ausgewihlter Dy-Sc-Nitrid-Clusterfullerene

Uber die Lichtbogensynthesen mit den Metallen Dysprosium und Scandium und der
Stickstoffquelle Melamin gelang die Isolierung der zwei Clusterfullerene DyScoN@Cgg
und Dy,ScN@Cgy. Das Clusterfulleren DyScoN@Cgg konnte aus der Fraktion Dy-Se-I-
b iiber einen zweiten chromatographischen Reinigungsschritt mittels Recycling-HPLC
(s. Kapitel 2.3.1) vom ebenfalls in der Fraktion enthaltenden Sc3N@Cgg abgetrennt und
isoliert werden. In der Fraktion Dy-Sc-I-n bildete Dy,ScN@Cg, den Hauptbestandteil,
wodurch die Reinigung der Verbindung iiber die Recycling-HPLC erleichtert wurde.

Das Fulleren DyScoN@QCgg konnte nach 19 Recyclingzyklen und einer Retentionszeit
von tg = 1098 min isoliert werden (V = 1,5 ml min!) (s. Abb. 3.3). Bereits 8 Zyklen
lieferten reines Dy,ScN@Cygy (tg = 1242 min, V = 1,5 ml min') (s. Abb. 3.4).

Dy-Sc-I-b
DySe;,N@Cog

1083
I exp. "l III theor.

1 I rrri I LI | rrri I
A 1080 1090 1080 1090 DySc,N@Ceg
LI I LI L I rrnri I LI I LI

1000 1250 1500 1750 2000
m [7]

Absorption bei 320 nm

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Retentionszeit t; [min]

Abb. 3.3 Zweiter Fraktionierungsschritt der Fraktion Dy-Sc-I-b: Chromatogramm der Isolie-
rung von DyScagN@QCgg iiber die Recycling-HPLC; der Einschub zeigt das Massen-
spektrum (positive Tonisation) mit der Massenzahl des Peaks mit hochster Intensi-
tat und den Vergleich zwischen experimenteller und berechneter Isotopenverteilung
fiir DyScoN@Cgg; V = 1,5 ml mint, 9 = 25°C.

Die Massenspektrometrie bestétigte die Reinheit der beiden Nitrid-Clusterfullerene.
Auch die gute Ubereinstimmung der gemessenen und theoretisch berechneten Isoto-
penverteilungen beider Clusterfullerene unterstiitzt die vorgeschlagene chemische Form
(s. Abb. 3.3 und Abb. 3.4).

Uber die Fullerensynthese mit Guanidiniumthiocyanat gelang die Isolierung des Ni-
trid-Clusterfullerens Dy, ScN@Cgg aus der Fraktion Dy-Sc-11-g. Nach 8 Recyclingzyklen

und einer Retentionszeit von tg — 1231 min (V = 1,5 ml min") konnte das Cluster-
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Abb. 3.4 Zweiter Fraktionierungsschritt der Fraktion Dy-Sc-I-n: Chromatogramm der Isolie-
rung von DysScN@Cg, iiber die Recycling-HPLC; der Einschub zeigt das Massen-
spektrum (positive Ionisation) mit der Massenzahl des Peaks mit hochster Intensi-
tat und den Vergleich zwischen experimenteller und berechneter Isotopenverteilung
fiir Dy»ScN@Cgy; V = 1,5 ml min'!, 9 = 25°C.

fulleren isoliert werden. Die Massenspektrometrie und der Vergleich aus theoretisch
berechneter und experimentell bestimmter Isotopenverteilung bestétigen die Reinheit

des Nitrid-Clusterfullerens (s. Abb. 3.5).
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Abb. 3.5 Zweiter Fraktionierungsschritt der Fraktion Dy-Sc-II-g: Chromatogramm der Iso-
lierung von DysScN@Cgg iiber die Recycling-HPLC; der Einschub zeigt das Mas-
senspektrum (positive Ionisation) mit der Massenzahl des Peaks mit hochster In-
tensitdt und den Vergleich zwischen experimenteller und berechneter Isotopenver-
teilung fiir Dy2ScN@Cgg; V = 1,5 ml min'!, ¥ = 25°C.
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Die analytische Trennung der Synthesen mit der Stickstoffquelle Guanidiniumthio-
cyanat liefert die mit Dy,ScN@Cgg-I und DyScoN@Cgg-1 angereicherten Fraktionen
Dy-Se-II-a-I und Dy-Sec-II-a-II. Beide Substanzen kénnen nach 12 (tg — 1327 min,
V =1,5ml min?t) bzw. 11 (tg = 1243 min, V =1,5ml min) Recyclingzyklen mit ei-

ner massenspektrometrisch bestitigen Reinheit von > 99% isoliert werden (s. Abb. 3.6

und Abb. 3.7).
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Abb. 3.6 Dritter Fraktionierungsschritt der Fraktion Dy-Sc-II-a-I: Chromatogramm der Iso-
lierung von Dy2ScN@Cgp-I iiber die Recycling-HPLC; der Einschub zeigt das Mas-
senspektrum (positive Tonisation) mit der Massenzahl des Peaks mit hochster In-
tensitdt und den Vergleich zwischen experimenteller und berechneter Isotopenver-
teilung fiir DysScN@QCgq-I; V= 1,5 ml min™!, ¥ = 25°C.

Absorption bei 320 nm
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Abb. 3.7 Dritter Fraktionierungsschritt der Fraktion Dy-Sc-II-a-II: Chromatogramm der
Isolierung von DyScaN@Cgg-1 iiber die Recycling-HPLC; der Einschub zeigt das
Massenspektrum (positive Ionisation) mit der Massenzahl des Peaks mit hochster
Intensitdt und den Vergleich zwischen experimenteller und berechneter Isotopen-
verteilung fiir DyScoN@QCgq-1I; V = 1,5 ml min™", ¢ = 25°C.
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Der in Abbildung 3.7 dem Hauptpeak vorangehende Peak représentiert die Nebenbe-
standteile ScsNQCrg und Dyy,ScN@QCgq der Fraktion Dy-Sc-II-a-II (s. Tab. 3.3).

Die Isomere II der Fullerene Dy,ScN@Cgq (tg = 2635 min, 26 Zyklen, V =1,5ml min")
und DyScoN@QCg (tg = 1473 min, 14 Zyklen, V =15 ml min') wurden durch er-
neute Reinigung mittels Recycling-HPLC aus bereits vorhandenen Proben erhalten
(s. Abb. 3.8) [134].

Dy,SeN@Cy-11 DySc,N@Cago-11
1344 1227

g =
e exp. theor. = exp. theor.
3 .ﬂ"h, S NN
= LA N [T [T
2 1340 1350 1340 1350 2 1220 1230 1220 1230
g IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII g ||||I|||||||||||||I||||
I 1000 1250 1500 1750 2000 | & 1000 1250 1500 1750 2000
g m [z] 2 m [z]
< <

L_IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII| |||||IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII|||

500 1000 1500 2000 2500 400 800 1200 1600
Retentionszeit t; [min] Retentionszeit t [min]
(a) DyQSCN@Cgo—H (b) DySCgN@Cgo—H

Abb. 3.8 Chromatogramme der Isolierung von (a) Dy2ScN@Cgo-1I und (b) DyScoN@Cgy-
IT iiber die Recycling-HPLC; die Einschiibe zeigen die Massenspektren (positive
Tonisation) mit der Massenzahl des Peaks mit hochster Intensitdt und den Vergleich

zwischen exper'imenteller und berechneter Isotopenverteilung fiir DyxSc3.«N@QCgg-
II(x=1,2); V=15ml min!, 9 = 25°C.

Die Synthese der heterometallischen Nitrid-Clusterfullerene Dy, Scs (NQCy, (x = 0 - 3;
2n = 68 - 88) liefert eine Vielzahl an Fullerenen unterschiedlicher Kéfiggrofe und Clus-
terzusammensetzung. Ein Faktor, welcher die Bildung der Nitrid-Clusterfullerene stark
beeinflusst, ist die Wahl der festen und organischen Stickstoffquelle. Als Hauptproduk-
te der Fullerensynthesen konnen zwar sowohl fiir Melamin als auch unter Verwendung
von Guanidiniumthiocyanat die Nitrid-Clusterfullerene Dy,Sec3  NQCgy (x = 1, 2) und
ScsN@C,, (2n = 78, 80) beobachtet werden. In Abhéngigkeit der Stickstoffquelle un-
terscheiden sich allerdings die als Nebenprodukte identifizierten Nitrid-Clusterfullerene
stark in ihren Ausbeuten und der Cluster- bzw. Kéfigstruktur.

Uber die Fraktionierung mittels analytischer HPLC und anschliefender Reinigung iiber
die Recycling-HPLC gelang die Isolierung der Nitrid-Clusterfullerene DyScoN@QCygg,
Dy,Sc3xNQCgp-I und -II (x = 1, 2) und Dy,ScN@C,, (2n = 84, 88).
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3.2 Synthese und Isolierung der gemischt-metallischen

Dysprosium-Nitrid-Clusterfullerene

3.2.1 Synthese der gemischt-metallischen Dysprosium-Nitrid-Cluster-

fullerene

Um die Auswirkungen der Cluster-bildenden Lanthanoide auf das magnetische Ver-
halten der Nitrid-Clusterfullerene zu studieren, wurden weitere Lanthanoide fiir die
Synthese der Nitrid-Clusterfullerene eingesetzt. Grundsétzlich kdnnen fiir die Synthese
alle Vertreter der Lanthanoide verwendet werden. Eine Ausnahme bilden Samarium,
Europium und Ytterbium, da sie keine Nitrid-Clusterfullerene bilden (s. Kapitel 3.3
und Abb. 3.9).

Da das Fulleren Dy,ScN@Cgo-I, aus der Familie der gemischt-metallischen Nitrid-Clus-
terfullerene Dy,Sc; xN@QCgo-I;, (x = 0 - 3) die hochste Remanenz zeigt und damit der
beste Einzelmolekiilmagnet dieser Reihe ist [5], wurde Scandium in den Synthesen der

heterometallischen Dysprosium-Nitrid-Clusterfullerene formal durch ein weiteres Lant-

64 65 66 67 68 69 71
Gd| Tb | Dy | Ho | Er | Tm Lu
157,25 } 158,93 )| 162,50 )| 164,93 | 167,26 { 168,93 174,97

Abb. 3.9 Ubersicht iiber die magnetischen Eigenschaften der Lanthanoide; rot - isotrop (La,
Gd, Lu), griin - anisotrop mit Vorzugsachse (Ce, Pr, Nd, Tbh, Dy, Ho), blau -
anisotrop mit Vorzugsebene (Er, Tm), orange - diese Metalle bilden keine Nitrid-
Clusterfullerene, dick umrandete Metalle stellen in dieser Arbeit verwendete Lan-
thanoide dar.

hanoid ausgetauscht.

138,91 | 140,11 | 13891 | 13891

57 58 59 60
[La Ce | Pr [Nd

Das diamagnetische Metall Lutetium bietet die M&glichkeit zusétzlich den Einfluss des
Tonenradius zu untersuchen. Durch das isotrope magnetische Verhalten des paramagne-
tischen Gadoliniums wird eine Verbesserung der magnetischen Eigenschaften erwartet.
Da Dy3N@Cgq-1I}, der schwichste Einzelmolekiilmagnet in der Reihe der Clusterfullerene
Dy, Sc3 «NQCgp-I;, (x = 0 - 3) ist, wird fiir die Verwendung eines weiteren anisotropen
Lanthanoids mit magnetischer Vorzugsachse (z. B. Ce, Pr, Nd, Th, Ho) ebenso eine
Abnahme der magnetischen Eigenschaften erwartet. Demzufolge wurden zusitzlich Er-
bium und Thulium, welche eine magnetische Vorzugsebene aufweisen, fiir die Synthese

der gemischt-metallischen Nitrid-Clusterfullerene eingesetzt (s. Kapitel 2.5.1).
Die endohedralen Nitrid-Clusterfullerene Dy,M; NQC,, (x = 1, 2; M = Gd, Er,

Tm, Lu) wurden iiber die trimetallische Nitridtemplatmethode in einer modifizierten
Kratschmer-Huffman-Apparatur im molaren Verhéltnis Dy : M : N : C =1:1:10:
15 (M = Gd, Er, Tm, Lu) hergestellt (s. Kapitel 7.2.1). Aufgrund der guten Ergebnis-
se in den Synthesen der Dysprosium-Scandium-Nitrid-Clusterfullerene wurde Melamin

als feste und organische Stickstoffquelle eingesetzt (s. Kapitel 3.1).
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Dy-Gd a
N c d e f
e e N
Dy-Er a

a
/\L c d €
I R .

Dy-Lu N
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Dy-Tm

Absorption bei 320 nm

Abb. 3.10 Chromatogramme der Fullerenextrakte synthetisiert {iber die Lichtbogensynthese
mit den Metallen Dy und M (M = Gd, Er, Tm, Lu) und Melamin als feste und
organische Stickstoffquelle; die mit Buchstaben gekennzeichneten Peaks enthalten
endohedrale Fullerene; V = 1,6 ml min™, ¢ = 40°C.

Die Chromatogramme der nach der Fullerensynthese mit den Metallen Dy und M
(M = Gd, Er, Tm, Lu) erhaltenen Rufextrakte werden in Abbildung 3.10 vergleichend
gezeigt und weisen auf eine Vielzahl von gebildeten endohedralen Fullerenen hin. Un-
abhéingig vom eingesetzten Lanthanoid M wurden die Hauptfraktionen der Synthesen
bei einer Retentionszeit von tg = 32 min beobachtet. Die gebildeten Nebenprodukte

scheinen jedoch deutlich voneinander abzuweichen (s. Abb. 3.11).

Uber zwei aufeinander folgende BuckyPrep-Siulen (V = 1,6 ml min™') wurde die analy-
tische HPLC-Fraktionierung der Syntheseprodukte erzielt und die enthaltenden Ni-
trid-Clusterfullerene massenspektrometrisch identifiziert. Tabelle 3.5 liefert eine Zu-

sammenstellung der einzelnen Fraktionen sowie deren Haupt- und Nebenbestandteile.

Die Nitrid-Clusterfullerene eluieren mit ansteigender Kohlenstoffanzahl des Kafigs. Ful-
lerene mit gleicher Kéfiggrofse aber unterschiedlicher Clusterzusammensetzung zeigen
ein dhnliches chromatographisches Verhalten und eluieren entsprechend ihrer Kéafiggro-
fse gemeinsam in einer Fraktion. Dieses Verhalten ldsst auf eine dhnliche Polaritdt und
vergleichbare chemische Eigenschaften der endohedralen Clusterfullerene einer Kéfig-

grofse schliefen.
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Absorption bei 320 nm

35 40 45 50 55 60

Retentionszeit ty [min]

Abb. 3.11 Vergroferter chromatographischer Bereich der Fullerenextrakte erhalten aus der
Lichtbogensynthese mit den Metallen Dy und M (M = Gd, Er, Tm, Lu) und
Melamin; die mit Buchstaben gekennzeichneten Peaks enthalten endohedrale
Fullerene, die mit * gekennzeichneten Peaks enthalten lediglich leere Fullerene;
V = 1,6 ml min'!, ¥ = 40°C.

Die Fullerene Dy, M3 NQCgy (x = 0-3; M = Gd, Er, Tm, Lu) besitzen die kleinste
nachgewiesene Kéafiggroke und bilden jeweils die Hauptfraktion der Synthesen (Fraktion
Dy-M-a; tg =~ 32 min). Ebenso werden sie in der nachfolgenden Fraktion mit deutlich
geringerer Ausbeute nachgewiesen (Fraktion Dy-M-b; tg ~ 34 min). Daraufhin kann
die Bildung von zwei verschiedenen Kohlenstoffkifigisomeren, Dy,M;  NQCgy-1 und
Dy, M3 N@QCg,-II, angenommen werden.

Die Peaks mit geringerer Ausbeute konnten als Fraktionen Dy-M-b bis Dy-M-f (M = Gd,
Er, Tm, Lu) isoliert werden. Sie enthalten die gemischt-metallischen Nitrid-Clusterful-
lerene Dy, M35 NQC,, (x = 0-3; M = Gd, Er, Tm, Lu) mit Kéfiggrofen von Cgq bis
Css-

Fiir die Fullerensynthesen mit den Lanthanoiden Dysprosium und Thulium konnten in
einigen Fraktionen nur leere Fullerene nachgewiesen werden (s. Abb. 3.11; mit * gekenn-
zeichnete Peaks). Ebenso sind die Ausbeuten der Dysprosium-Thulium-Nitrid-Cluster-
fullerene deutlich geringer als die der anderen Dy-M-Nitrid-Clusterfullerene (M = Gd,
Er, Lu). Mégliche Griinde werden in Kapitel 3.3 niher erldutert.
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Tab. 3.5 Fraktionierung der Ruftextrakte erhalten aus den Dy-M-Nitrid-Clusterfulleren-
synthesen (M = Gd, Er, Tm, Lu) und deren Haupt- und Nebenbestandteile;
V = 1,6 ml min™!, ¢ = 40°C.

Fraktion Retentionszeit Hauptbestandteile Nebenbestandteile
tr [min]
Dy—Gd a 32,7 DyXGd3_XN@Cg()—I
34,2 Dy Gd3xNQCgo-11
C 38,4 Dnydy,_XN@CgQ DyXGd3_xN@Czn
(2n = 78, 80, 96)
d 41,3 Dy, Gds . N@Cgg Dy, Gds xN@Cy,
(2n = 78, 82, 84, 96)
e 4.5,2 DyXGd3_XN@Cg4 DyXGdg_xN@Cgﬁ
f 4.8,3 DyXGdg_XN@ng
Dy-Er a 32,2 Dy Er; (N@QCgg-1
b 33,9 DyXErg_XN@Cgo—H
C 38,0 DyXErg_XN@ng DyQEI‘N@Cgo, ErgN@Cgo
d 4:7,7 DyXErg_XN@Cg4 ErgN@ng, DygN@Cg4
Dy—Tm a 32,3 DyXng_XN@Cgo—I Dy@CQH (2Il — 84, 92)
33,8 DyXng_xN@Cgo—II Dy@CQQ
c 42,2 Dy, Tm3N@QCgg Dy@Cy, (2n = 80 — 94),
Tm@QCyg, Dy Tms <« NQCoy
(2n = 78, 82)
d 458 DysN@Cgy Dy@Cy, (2n = 92 — 94),
Tm@Cyg
e 4.9,3 DygN@Cg(; Dy@CQH (2Il =90 — 92),
Dy2@Csy, (2n = 80 — 94),
Tmy@Csy, (20 = 78, 88, 90),
Dy, TmN@Cy, (2n = 84, 88),
DyTmoN@Cy, (2n = 84 — 88),
Dy3N@Cgg
Dy-LU. a 32,0 DyXLU3_XN@Cgo—I
33,1 DyXLug_XN@Cg()—H
C 37,6 LHQ@CSQ DyQLuN@Cgo, DyLugN@Cgo,
DysN@Csy, (2n = 78, 80),
LusN@Cyy, (2n = 78, 80)
d 40,0 DyXLug_XN@ng, LHQ@CQH (2Il = 84, 86),
Dy;LuN@Csgy, (2n = 78 - 84),
DyLuyN@Cy, (2n = 80, 84),
Dy3N@Cy, (2n = 78, 80)
€ 48,9 DyXLU3_XN@Cg4 LUQ@CQH (211 =82 - 90),
Dy, LuN@Cs, (2n = 88, 90),
DyLusN@Cy, (2n = 86, 88)
f 54,3 DyyxLusxN@QCgg Lusy@Capy, (2n = 84 - 94),

Dy, LuN@Cy, (2n — 80, 90),
DyLUQN@Cg()
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3.2.2 Isolierung ausgewihlter Dysprosium-Nitrid-Clusterfullerene

Die Fliissigkeitschromatographie identifiziert die gemischt-metallischen Nitrid-Cluster-
fullerene Dy, M3 N@QCg-I (x =0 - 3; M = Gd, Er, Tm, Lu) als Hauptprodukte der
Fullerensynthesen mit zwei verschiedenen Lanthanoiden. Im folgenden Abschnitt soll
auf die Isolierung der endohedralen Clusterfullerene Dy, MN@Cgy-I und DyMoN@QCg-1
(M = Gd, Er, Lu) aus den Fraktionen Dy-M-a néher eingegangen werden.

Eine Tsolierung der Nitrid-Clusterfullerene Dy, TmN@Cgy-1 und DyTmsN@Cgy-1 war
aufgrund der geringen Gesamtausbeuten der Synthese mit Dysprosium und Thulium

nicht méoglich.

Die Massenspektren (positive Tonisation) der Fraktionen Dy-M-a (M = Gd, Er, Tm,
Lu) sind in Abbildung 3.12 dargestellt.

Aufgrund der Vielzahl an Isotopen von Dysprosium, Gadolinium und Erbium und
den geringen Unterschieden in deren Massenzahlen, iiberlappen die Massenpeaks der
entsprechenden Clusterfullerene stark. Fiir eine bessere Erkennbarkeit wurde daher
fiir den Fall M = Gd, Er und Tm auf die experimentell bestimmten Massenspek-
tren (s. Abb. 3.12, grau) die theoretisch berechneten Isotopenverteilungen modelliert
(s. Abb. 3.12, farbig).

Alle Fraktionen enthalten die Nitrid-Cluster Dy3N, Dy,M, DyMsN und M3N (M = Gd,
Er, Tm, Lu) eingeschlossen in einem Cgo-Kohlenstoffkéfig, allerdings in unterschiedli-
chen Verhdltnissen zueinander. Diese Beobachtung und mogliche Ursachen werden in
Kapitel 3.3 vertiefend diskutiert.

Da fiir spektroskopische und magnetische Charakterisierungsmethoden isolierte Ver-
bindungen mit hoher Reinheit erforderlich sind, wurden die Nitrid-Clusterfullerene
Dy M3 (N@QCgp-I (x = 1, 2; M = Gd, Er, Lu) iiber die Recycling-HPLC unter Verwen-
dung einer semipriaparativen BuckyPrep-Saule isoliert. Andere, wie in Kapitel 2.3.2 be-
schriebene nicht-chromatographische Trennmethoden, sind aufgrund der hohen struk-
turellen Ahnlichkeit und der damit verbundenen vergleichbaren chemischen Reaktivitit

der zu trennenden Clusterfullerene, nicht moglich.
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(c) Massenspektrum der Fraktion Dy-Tm-a (d) Massenspektrum der Fraktion Dy-Lu-a

Abb. 3.12 Massenspektren (positive Tonisation) der Fraktionen Dy-M-a (M = Gd, Er, Tm,
Lu); experimentell bestimmte Massenspektren (grau), berechnete Massenspektren
(farbig).
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Isolierung der Nitrid-Clusterfullerene Dy; GAN@Cgo-I und DyGd;N@Cgy-1

Die Fraktion Dy-Gd-a enthélt die Clusterfullerene Dy, GANQCg,-T und DyGdaN@QCygq-1.
Nach der Injektion auf die chromatographische Saule wird durch den Recycling-Prozess
der HPLC eine Aufspaltung der Fraktion in vier Peaks mit unterschiedlicher Intensitit
beobachtet (s. Abb. 3.13).

Dy-Gd a-1 Dy-Gd a-1

1500 1600 1700 1800 4000 4100 4200 4300 4400

0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000 4400
Retentionszeit ty [min]

Absorption bei 320 nm

Abb. 3.13 Zweiter Fraktionierungsschritt der Fraktion Dy-Gd-a: Chromatogramm der Iso-
lierung der Fraktionen Dy-Gd-a-I, Dy-Gd-a-II und Dy-Gd-a-1II; die Einschiibe
zeigen die vergroferten Chromatogramme aus den rot den markierten Bereichen;
V = 1,0 ml min'!, ¥ = 25°C.

Der dritte und vierte Peak wurden aufgrund ihrer geringen Intensitit zunéchst nach
17 Recyclingzyklen (tg = 1680 - 1780 min) gemeinsam als Fraktion Dy-Gd-a-I eluiert
(s. Abb. 3.13). Dadurch konnte die chromatographische Trennung der zwei hiéchsten
Peaks mittels Recycling-HPLC fortgesetzt werden. Verunreinigungen durch den dritten

und vierten Peak konnten auf diese Weise minimiert werden.

Nach weiteren 26 Recyclingzyklen gelang die Isolierung des ersten und zweiten Peaks als
Fraktion Dy-Gd-a-II (tg = 4210 - 4225 min) und Dy-Gd-a-1II (tg = 4270 - 4300 min).
Die massenspektrometrische Analyse zeigt, dass der dritte und vierte Peak den Fulle-
renen DyGdsN@QCgy-I und GdsN@Cgp-1 zugeordnet werden konnen (s. Tab. 3.6 und
Abb. 3.14a). Wihrend Fraktion Dy-Gd-a-11I (1. Peak) lediglich Dy;NQCgy-1 enthalt,
konnte in Fraktion Dy-Gd-a-II (2. Peak) die Zielsubstanz DysGAN@Cgy-I mit hoher
massenspektrometrischer Reinheit nachgewiesen und somit erfolgreich isoliert werden
(s. Tab. 3.6 und Abb. 3.14b).
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Dy-Gd-a-1 DyGd,N@Cg-I und Gd;N@Cg-1 Dy-Gd-a-I1 Dy,GAN@Cg-1
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(a) Massenspektrum der Fraktion Dy-Gd-a-

I; Vergleich zwischen dem experimentell
bestimmte MS (grau) und dem berechne-
ten MS (farbig).

(b) Massenspektrum der Fraktion Dy-Gd-a-
II; Vergleich zwischen der experimentel-
len (rot) und berechneten (blau) Isoto-

penverteilung.

Abb. 3.14 Massenspektren (positive Ionisation) der Fraktionen (a) Dy-Gd-a-I und (b) Dy-
Gd-a-1I und die Isolierung von DyoGdN@QCgg-1.

Absorption bei 320 nm
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Abb. 3.15 Dritter Fraktionierungsschritt der Fraktion Dy-Gd-a-I: Chromatogramm der Iso-
lierung von DyGdyN@Cgg-1 iiber die Recycling-HPLC; die Einschiibe zeigen das
vergrofserte Chromatogramm aus dem rot markierten Bereich und das Massen-
spektrum (positive Ionisation) mit der Massenzahl des Peaks mit hochster Inten-

sitit und den Vergleich zwischen experimenteller und berechneter Isotopenver-
teilung fiir DyGdaN@Cgo-1; V = 1,0 ml min™!, ¢ = 25°C.
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Die Isolierung des Fullerens DyGdyN@QCgo-1 gelang {iber einen erneuten chromatogra-
phischen Recycling-Prozess der Fraktion Dy-Gd-a-I. Nach 27 Recyclingzyklen konn-
te DyGdaN@Cg,-1 als Hauptbestandteil dieser Fraktion isoliert werden (Dy-Gd-a-I-1,
tr = 2660 - 2680 min) (s. Tab. 3.6 und Abb. 3.15).

Die massenspektrometrischen Aufnahmen zeigt die Reinheit des Nitrid-Clusterfullerens
DyGdyN@Cg-I und eine hohe Ubereinstimmung des experimentell aufgenommenen mit

dem theoretisch berechneten Massenspektrums.

Tab. 3.6 Retentionszeiten des zweiten Fraktionierungsschrittes der Fraktion Dy-Gd-a;
V = 1,0 ml min™', ¥ = 25°C.

Fraktion Retentionszeit Bestandteile
tr [min]
Dy-Gd a-I 1680 - 1730 DyGdsN@QCgg-1,
GdsN@Cgg-1I
a-I1I 4210 - 4225 Dy,GdN@QCgp-1
a-II1I 4270 - 4300 Dy3N@QCgp-1
a-I-1 2660 - 2680 DyGdaN@QCgp-1

a-L-11 2680 - 2765 DyGdyN@Cgo-1,
Dy, GAN@Cg-I,
GdsN@Cgy-I

Zusammenfassend eluieren die Nitrid-Clusterfullerene Dy,Gds (N@Cgp-I (x = 0 - 3)
in der Reihenfolge Dy;),N@Cg[)—I, DyQGdN@Cgo—L DYGdgN@CSO—I und GdgN@Cgo—I
(s. Tab. 3.6).

Isolierung der Nitrid-Clusterfullerene Dy; ErN@Cgo-I und DyEr; N@Cgq-1

Mittels Recycling-HPLC wurde auch fiir die Nitrid-Clusterfullerene Dy Er; (NQCgy-I
(x = 0 - 3) eine Aufspaltung der Fraktion Dy-Er-a in vier Peaks mit abnehmender
Intensitit beobachtet.

Analog zu den Nitrid-Clusterfullerenen Dy,Gd3 (N@QCgy-I wurden der dritte und vier-
te Peak, welche die geringsten Intensititen aufwiesen, nach 39 Zyklen (tg = 5565 -
5650 min) gemeinsam als Fraktion Dy-Er-a-I eluiert. Die massenspektrometrische Ana-
lyse zeigt, dass die Fraktion sowohl das Nitrid-Clusterfulleren Dy,ErN@Cgo-I als auch
Dy3N@Cgq-I beinhaltet (s. Tab. 3.7 und Abb. 3.16).

Fiir die Trennung der zwei hochsten Peaks wurde der Recycling-Prozess anschliefend
fortgefiihrt. Verunreinigungen durch die in Peak 3 und 4 befindlichen Verbindungen

konnten durch die Eluierung der Fraktion Dy-Er-a-I stark verringert werden. Nach
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weiteren 29 Zyklen konnte Peak 2 als Fraktion Dy-Er-a-II und Peak 1 als Fraktion
Dy-Er-a-111 aufgefangen werden (s. Abb. 3.16).
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Abb. 3.16 Zweiter Fraktionierungsschritt der Fraktion Dy-FEr-a: Chromatogramm der Iso-
lierung der Fraktionen Dy-Er-a-I, Dy-FEr-a-1I und Dy-FEr-a-11I; die Einschiibe
zeigen die vergroferten Chromatogramme aus den rot markierten Bereichen;
V = 1,0 ml min'!, ¥ = 25°C.

Dy-Er-a-1 Dy,ErN@Cqg,-1 und Dy;N@Cyg-1 Dy-Er-a-11 DyEr,N@Cqgy-1
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(a) Massenspektrum der Fraktion Dy-Er-a-I; (b) Massenspektrum der Fraktion Dy-Er-a-

Vergleich zwischen dem experimentell be- II; Vergleich zwischen der experimentel-
stimmten MS (grau) und dem berechne- len (rot) und berechneten (blau) Isoto-
ten MS (farbig). penverteilung von DyEroN@Cgg-I.

Abb. 3.17 Massenspektren (positive lonisation) der Fraktionen (a) Dy-Er-a-I und (b) Dy-
Er-a-1I und Isolierung von DyEraN@Cg-1.
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Die Aufnahme des Massenspektrums mit positiver lonisation belegt, dass in der Frakti-
on Dy-Er-a-1I das Fulleren DyEroN@Cgq-I isoliert werden konnte. Ebenso stimmen die
experimentelle und berechnete Isotopenverteilung des Fullerens iiberein (s. Abb. 3.17).
Die Fraktion Dy-FEr-a-III enthélt lediglich das trimetallische Nitrid-Clusterfulleren
ErsN@QCg,-1.

DysErN@Cgo-1 konnte aus der Fraktion Dy-Er-a-I in einem zweiten Recycling-Schritt
isoliert werden. Kleinere Peaks wurden nach 31 Zyklen als Fraktion Dy-FEr-a-I-1 eluiert
und deren Hauptbestandteile als Fulleren ErsN@QCyg,-1 identifiziert. Nach weiteren 20
Recyclingzyklen konnte Dy, ErN@Cg,-1 in der Fraktion Dy-FEr-a-I-1I isoliert werden.
Die Fraktion Dy-Er-a-I-IIT enthielt DyErsN@Cgy-T in geringer Reinheit (s. Abb. 3.18).
Das Massenspektrum des Clusterfullerens Dy, ErN@Cg,-I und der Vergleich der expe-
rimentell bestimmten und theoretisch berechneten Isotopenverteilung ist in Abbildung

3.19 gezeigt.
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Abb. 3.18 Dritter Fraktionierungsschritt der Fraktion Dy-FEr-a-I: Chromatogramm der Iso-
lierung der Fraktionen Dy-Er-a-I-I, Dy-Er-a-I-II und Dy-Er-a-I-IIT; die Einschii-
be zeigen die vergroferten Chromatogramme aus den rot markierten Bereichen;
V = 1,0 ml min'!, 9 = 25°C.
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Abb. 3.19 Massenspektrum (positive Tonisation) der Fraktion Dy-Er-a-I-II, Vergleich zwi-
schen der experimentellen (rot) und berechneten (blau) Isotopenverteilung von

Dyg EI‘N@Cgo—I.

Fiir die Nitrid-Clusterfullerene Dy, Ers (N@QCgp-I (x = 0 - 3) weist ErsN@QCgo-I die nied-
rigste Retentionszeit auf, gefolgt von DyEroNQCgy-T und Dy,ErN@QCgp-1. Dy3NQCgy-I

eluiert an vierter Stelle.

Tab. 3.7 Retentionszeiten des zweiten Fraktionierungsschrittes der Fraktion Dy-Er-a;

V = 1,0 ml min™!, ¢ = 25°C.

Fraktion Retentionszeit Bestandteile
tr |min|
Dy-Er a-l 5565 - 5650 Dy3sNQCgp-1,
DyQEI‘N@Cgo-I
a-II 8875 - 8895 DyErsNQCgg-1
a-II1 8950 - 8970 EI‘3N@C80—I
a-I-1 4275 - 4340 ErsNQ@QCgq-1
a-I-11 7055 - 7080 DyoErNQCgq-1

a-I-111 7080 - 7140

DyEI‘gN@Cgo-I

Eine Zusammenfassung der mittels Recycling-HPLC erhaltenen Fraktionen und deren

massenspektrometrisch bestimmten Bestandteile liefert Tabelle 3.7 fiir die Nitrid-Clus-

terfullerene Dy, Er; (N@QCgo-I (x = 0 - 3).
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Isolierung der Nitrid-Clusterfullerene Dy;LuN@Cgp-I und DyLu,N@Cgp-I

Bei der Fraktionierung der Nitrid-Clusterfullerene Dy, Lus (N@Cgo-I (x = 0 - 3) aus der
Fraktion Dy-Lu-a iiber die Recycling-HPLC zeigte sich eine Aufspaltung des Haupt-
peaks in zunéchst drei Peaks (s. Abb. 3.20). Nach 24 Zyklen wurde der dritte und
kleinste Peak in Fraktion Dy-Lu-a-I eluiert, welcher lediglich Dy3;N@Cgy-I enthélt
(s. Abb. 3.20).

Dy-Lu a- Dy-Lu
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9500 9750 10000
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Abb. 3.20 Zweiter Fraktionierungsschritt der Fraktion Dy-Lu-a: Chromatogramm der Iso-
lierung der Fraktionen Dy-Lu-a-I, Dy-Lu-a-1I und Dy-Lu-a-III; die Einschiibe
zeigen die vergroferten Chromatogramme aus den rot markierten Bereichen;

V = 1,0 ml min™", ¥ = 25°C.

In 17 weiteren Recyclingzyklen konnten der erste und zweite Peak weiter voneinan-
der getrennt werden. Der zweite Peak wurde in Fraktion Dy-Lu-a-II aufgefangen. In-
teressanterweise zeigte sich wahrend des Recycling-Prozesses beim ersten Peak eine
erneute Aufspaltung. Allerdings konnte auch nach weiteren 30 Zyklen und einer Reten-
tionszeit von knapp tg = 10000 min keine ausreichende Trennung der Peaks erreicht

werden, sodass sie gemeinsam in der Fraktion Dy-Lu-a-III eluierten (s. Abb. 3.20).

Mittels Massenspektrometrie zeigte sich, dass in Fraktion Dy-Lu-a-II das Clusterfuller-
en Dy, LuN@Cgo-I mit einer Reinheit von 87 % isoliert werden konnte. Lediglich geringe
Verunreinigungen von DyLusN@QCgy-I (~ 9 %) und LugN@Cgp-I (~ 3 %) liegen vor.
Die Fraktion Dy-Lu-a-III beinhaltet DyLusN@Cgy-I und LuzgN@QCgg-I im Verhéltnis
1 : 1,25 (s. Abb. 3.21). Eine weitere Trennung beider Substanzen iiber chromato-
graphische bzw. nicht-chromatographische Trennmethoden gestaltet sich aufgrund der

hohen physikalischen und chemischen Ahnlichkeiten beider Fullerene als schwierig.
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Dy-Lu-a-11 Dy,LuN@Cg-1 Dy-Lu-a-IIT DyLu,N@Cg,-I und LusN@Cyg-1
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(a) Massenspektrum der Fraktion Dy-Lu-a- (b) Massenspektrum der Fraktion Dy-Lu-

II; Vergleich zwischen der experimen- a-1IT; Vergleich zwischen der experi-
tellen (rot) und berechneten (blau) Iso- mentellen (rot) und berechneten (blau)
topenverteilung von DysLuN@Cgg-1. Isotopenverteilung von DyLusN@QCgg-1

und LugN@Cg-1.

Abb. 3.21 Massenspektren (positive lonisation) der Fraktionen (a) Dy-Lu-a-II und (b)
Dy-Lu-a-III und die Isolierung von DysLuN@Cgp-I und [DyLusN@Cgp-I +
LusN@Cgo-1].

Entsprechend der Erwartung, dass das diamagnetische LusN@Cgy-I die magnetische
Charakterisierung des Fullerens DyLusN@Cgg-I nicht beeinflusst, wurden beide Ni-
trid-Clusterfulleren in den folgenden spektroskopischen und magnetischen Charakteri-
sierungsmethoden gemeinsam untersucht. Im weiteren Verlauf der Arbeit wird diese
Probe als [DyLusN@QCgg-I + LuzN@Cgy-I| bezeichnet.

Die Reihenfolge der Elution betrigt fiir die Nitrid-Clusterfullerene Dy3;Lus (NQCgy-I
(x = 1 - 3): [DyLusN@QCgg-I + LugN@Cgy-I| gefolgt von Dy, LuN@Cgg-I und DysN@Cgg-1
(s. Tab. 3.8 und Abb. 3.21).

Tab. 3.8 Retentionszeiten des zweiten Fraktionierungsschrittes der Fraktion Dy-Lu-a;
V = 1,0 ml min™!, ¢ = 25°C.

Fraktion Retentionszeit Bestandteile
tr [min]
Dy-Lu a-l 3380 - 3390 Dy3sN@Cgp-1
a-11 5750 - 5790 DyoLuN@Cg,-1

a-II1 9920 - 9975 DyLusN@Cgo-I,
Lu3N@Cg()—I
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In den Fullerensynthesen mit Dysprosium und einem weiterem Lanthanoid M (M = Gd,
Er, Tm, Lu) konnten die gemischt-metallischen Nitrid-Clusterfullerene Dy, M; N@QCs,,
(x = 0 - 3; 2n = 80 - 88) mit unterschiedlicher Kéfiggroke massenspektrometrisch nach-
gewiesen werden. Hierbei bildeten die Clusterfullerene des Cgg-I-Kohlenstoftkifigs die
Hauptprodukte der Synthesen. Uber mehrstufige Fraktionierungsschritte gelang die
Isolierung der Nitrid-Clusterfullerene Dy, MN@Cgo-1 und DyMyN@QCgo-1 (M = Gd, Er,

Lu), deren Reinheit iiber die Massenspektrometrie bestitigt werden konnte.
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3.3 Zusammenhang zwischen Clusterkomposition und

eingesetzten Lanthanoiden

Als Hauptprodukte fiir die Synthesen der gemischt-metallischen Nitrid-Clusterfullerene
mit Dysprosium und einem weiteren Metall der Seltenen Erden M (M = Sc, Gd, Er, Tm,
Lu) werden aufgrund der hohen Stabilitdt des Cgo-Kohlenstoffkifigs die Nitrid-Cluster
DysN, DysMN, DyMsN und M3N jeweils eingeschlossen in einen Cgy-Kéfig erwartet.
Die Wahrscheinlichkeit in den Cluster eingebaut zu werden, ist theoretisch betrachtet
fiir beide Metalle Dy und M gleich hoch. Bei einem in der Synthese eingesetzten Dys-
prosium-Metall-Verhéltnis von 1 : 1 wird daher mit einem Verhéltnis von 1:3:3:1
der Nitrid-Clusterfullerene DysNQCygq : DyosMN@QCygy : DyMoNQCy, : M3N@QCly
gerechnet.

Wihrend der Cgy-Kohlenstoftkifig als Hauptprodukt der Nitrid-Clusterfullerensynthese
identifiziert werden konnte (s. Kapitel 3), weichen die Verhéltnisse der eingeschlossenen
Nitrid-Cluster stark von der theoretisch angenommenen Verteilung ab (s. Abb. 3.22 und
Tab. 3.9).

Um die experimentellen Verhéltnisse der gemischt-metallischen Nitrid-Clusterfullerene
Dy M3 (N@Cgp-T (x = 0 - 3; M = Sc, Gd, Er, Tm, Lu) beschreiben zu kénnen, wurden
die Peakintensitidten aus den positiv ionisierten Massenspektren der Fraktion Dy-M-a
(M = Gd, Er, Tm, Lu) (s. Abb. 3.12) betrachtet. Fiir den Fall M = Sc¢ wurde das
Massenspektrum, welches gemeinsam fiir die Fraktionen Dy-Sc-I-¢ bis -f aufgenom-
men wurde, herangezogen. Da Dy3N@QCgo-1 jeweils als Bestandteil dieser Fraktionen
identifiziert werden konnte, wurden die Massenpeaks der Clusterfullerene auf den des
Fullerens Dy3N@Cg,-1 bezogen. Die Intensititen aller Isotopenlinien wurden hierbei

fiir die Betrachtung beriicksichtigt.

Tab. 3.9 Ionenradien M?3* und Anteile der Nitrid-Clusterfullerene DyyM3  N@QCgo-I
(x = 0-3) in den Fraktionen Dy-M-a (M = Lu, Er, Gd, Tm) bzw. Dy-Sc-I-c¢ bis
-f in Abhingigkeit des Metalls M.

M Ionenradius DY3N@080—I DyQMN@Cgo—I DyMgN@Cgo—I MgN@CgQ—I

M3+ [A]
Sc 0,75 1 18 42 28
Gd 0,94 1 0,8 0,4 0,2
Dy 0,91 - - - -
Er 0,89 1 3 6 4
Tm 0,88 1 0,5 0,3 0,2
Lu 0,86 1 6 14 13
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Diese Vorgehensweise ist moglich, da sich die untersuchten endohedralen Clusterfulle-
rene nur durch ihren internen Nitrid-Cluster unterscheiden. In der Massenspektrome-
trie wird die Intensitéit der Tonisierung jedoch hauptsichlich durch den Kohlenstoffkéfig
beeinflusst. Tabelle 3.9 liefert die Zusammenfassung der erhaltenen und berechneten
Verhiltnisse der Nitrid-Cluster in den Cgg-Fullerenkéfigen, welche zur besseren Veran-
schaulichung in Abbildung 3.22 dargestellt wurden. Der Einfluss der Metallradien M3 "
und der Clustergeometrie auf die prozentualen Anteile der Clusterfullerene werden im

Folgenden néher erlautert.

45

40—+ - M=Sc
o 35 M=1Lu
30 - —- M=Er
< - M=Gd

25— —e— M=Tm

Anteil an Dy,M; N@Cq-I (x

0.0 I I I I
Dy,N Dy,MN  DyM,N M;N

Abb. 3.22 Anteile der Nitrid-Clusterfullerene Dy,M3 «NQCgp-1 (x = 0 - 3) in den Fraktio-
nen Dy-M-a (M = Lu, Er, Gd, Tm) bzw. Dy-Sc-I-¢ bis -f in Abhéngigkeit des
Metalls M.

In der Familie der Nitrid-Clusterfullerene Dy, Scs (N@QCgo-I (x = 0 - 3) wird das Ful-
leren DyScoN@QCgy-1 bevorzugt gebildet, gefolgt von Sc3N@Cgo-I und Dy;ScN@QCgq-1.
Das Clusterfulleren Dy3N@QCg,-I wurde nur zu sehr geringen Anteilen nachgewiesen.
Das Verhiltnis der Nitrid-Clusterfullerene konnte mit Dy3 NQCgo-1 : Dy ScNQCygy-1 :
DyScasNQCygy-1 : ScgNQCgg-1 = 1 : 18 : 42 : 28 bestimmt werden. Die hohen Unter-
schiede zwischen dem experimentell bestimmen und dem theoretischen erwarteten Clus-
ter-Verhiltnis kann mit Blick auf die Ionenradien M3" der beteiligten Metalle geklirt
werden.

Da das Volumen des Cgp-Kohlenstoftkifigs begrenzt ist, wird bevorzugt das deutlich
kleinere Scandiumion in den Nitrid-Cluster eingebaut. Zudem weist Sc3N@QCgy-I im

Vergleich zu anderen Clusterfullerenen eine besonders hohe Stabilitét auf [248]. Mit
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steigender Dysprosiumanzahl im Cluster steigt der Raumbedarf des Nitrid-Clusters,
wodurch die Anteile an Dy,ScN@QCgg-I und DysN@Cgo-I in der untersuchten Fraktion
abnehmen.

Eine mogliche Ursache fiir den hohen beobachteten Anteil des Fullerens DyScoN@QCgy-1
liegt in dem ebenfalls in den Fraktionen Dy-Sec-I-a bis -f vorliegendem zweiten Isomers
DyScoN@Cgo-11 (s. Tab. 3.2). Massenspektrometrisch kann nicht zwischen Fullereniso-

meren unterschieden werden.

Der Austausch des Scandiums durch das Lanthanoid Luthetium verschiebt das Ver-
hiltnis der eingeschlossenen Nitrid-Cluster. Analog zu den Nitrid-Clusterfullerenen
DyySc3 xNQCgp-I (x = 0 - 3) wurde Dy3@Cgp-I nur mit geringen Ausbeuten gebildet.
Mit Abnahme der Dysprosiumanzahl im Nitrid-Cluster nimmt der Anteil der Ni-
trid-Clusterfullerene Dy, Lus  N@Cg,-1 in der untersuchten Fraktion Dy-Lu-a zu, wobei
fiir DyLuasN@QCgp-T und LugN@Cg,-1 fast gleiche Anteile beobachtet werden konnten
(s. Tab. 3.9 und Abb. 3.22).

Lutetium wird aufgrund seines geringeren Ionenradius Lu3" bevorzugt in den Ni-
trid-Cluster eingebaut und fiihrt zur bevorzugten Bildung der Fullerene LusN@Cgy-I
und DyLus;N@Cgo-1. Die Unterschiede der Ionenradien zwischen dem Dy3*- und Lu®"-Ion
sind allerdings im Vergleich zum Sc"-Ion deutlich kleiner. Dementsprechend wurden
auch geringere Unterschiede in den Ausbeuten der Clusterfullerene Dy, Lus (NQCgy-I
(x = 0 - 3) identifiziert.

Fiir die Nitrid-Clusterfullerene Dy FErs (N@QCgp-I (x = 0 - 3) setzt sich dieser Trend
fort. Das Fulleren DyErasN@Cgo-I bildet den Hauptbestandteil der untersuchten Frak-
tion Dy-Er-a und die Anteile nehmen iiber ErsN@Cgq-I und Dy,ErN@QCgy-1 bis zu
Dy3sN@Cgy-I stetig ab (s. Tab. 3.9 und Abb. 3.22). Trotz der sehr dhnlichen Ionen-
radien von Dy?" und Er*" wird bevorzugt Erbium in den vom Cgo-Kohlenstoffkifig

eingeschlossenen Nitrid-Cluster eingebaut.

Fiir den Fall M = Gd konnte beobachtet werden, wie sich ein Lanthanoid mit gro-
ferem Ionenradius als das Dy*"-Ion auf das Verhiltnis der Nitrid-Clusterfullerene
Dy M3 (N@QCgp-I (x = 0 - 3) auswirkt. In dieser Fullerenfamilie bildet DysN@Cgq-I den
Hauptbestandteil der Fraktion Dy-Gd-a. Das kleinere Dysprosiumion wird bevorzugt
in den Cgo-Kohlenstoffkéfig eingebaut. Die Ausbeute der endohedralen Clusterfullerene
nimmt von Dy, GAN@Cgy-I iiber DyGdyN@Cgy-1 zu GdzNQCg,-1I stark ab (s. Tab. 3.9
und Abb. 3.22).

Auch fiir die bereits in der Literatur beschriebenen Clusterfullerene GdyScs (N@QCgo-1
(x = 0- 3) wurden fiir das Fulleren GdsN@Cg-I die niedrigsten Ausbeuten beobachtet
[47]. Diese Ergebnisse bestitigen den Einfluss der Clustergrofe auf die Bildung der
Nitrid-Clusterfullerene [251].
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Eine Besonderheit des Nitrid-Clusterfullerens GdsN@QCgg-I ist die pyramidale Geome-
trie des eingeschlossenen Clusters, welche als Folge des hohen Gd*"-Ionenradius ent-
steht [37]. Daraufhin kann fiir die Reihe Dy3sN@Cgy-1, DyoGAN@QCgy-1, DyGdyNQCg,-1
und Gds;N@Cgy-I ein Ubergang von der planaren zur pyramidalen Clustergeometrie an-
genommen werden. Eine Bestitigung iiber die Rontgeneinkristallstrukturanalyse liegt
jedoch nicht vor.

In den Nitrid-Clusterfullerenen Dy M3 N@QCgy-I (x = 0 - 3; M = Sc, Er, Tm, Lu) ist
der Nitrid-Cluster mit hoher Wahrscheinlichkeit planar angeordnet, da fiir die homo-
genen Clusterfullerene M3N@Cgo-I (M = Sc, Dy, Er, Tm, Lu) jeweils eine planare
Clustergeometrie beobachtet wurde [32, 39-41, 100]. Allerdings scheint die Clustergeo-
metrie keinen direkten Einfluss auf die Ausbeuten der Nitrid-Clusterfullerene zu haben.
Sie stellt, wie auch die Ausbeuten, lediglich eine Folge der lonenradien der Lanthanoide

dar.

Fiir die Clusterfullerene Dy, Tm; ,N@QCgy-I (x = 0 - 3) wurde aufgrund des Ionenradius
des Thuliumions ein dhnliches Verhalten wie fiir M = Lu und M = Er erwartet. Je-
doch hat die Verteilung der Nitrid-Cluster im Cgy-Kohlenstoftkéifig hohe Ahnlichkeit
mit denen der Dy,Gds (N@Cgp-Fullerene (x = 0 - 3). Ein Hauptbestandteil der Frak-
tion Dy-Tm-a nimmt das Fulleren Dy;N@Cgy-1 ein. Mit steigender Thuliumanzahl im
Cluster sinkt die Ausbeute der Nitrid-Clusterfullerene (s. Tab. 3.9 und Abb. 3.22).
Ebenso waren die absoluten Ausbeuten der Nitrid-Clusterfullerene Dy, Tm3  N@Cgo-1

von allen untersuchten Dy-M-Systemen am geringsten.
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Abb. 3.23 Dritte lonisierungsenergie der Lanthanoide; dick und farbig hervorgehobende Me-
talle stellen die in dieser Arbeit verwendeten Lanthanoide dar [31, 156].

Die Ursache fiir die beobachtete Verteilung der Clusterfullerene Dy, Tm3 NQCgy-I
(x = 0 - 3) kann mittels der dritten Ionisierungsenergie der Lanthanoide gefunden wer-

den. Aufgrund der halb bzw. vollbesetzten 4f-Schalen ist die dritte lonisationsenergie
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der Tonen Eu?"- und Yb%*"-Ionen maximal. Die La?"-, Gd?"- und Lu?"-Ionen besitz-
ten zusédtzlich zur nicht-, halb- bzw. vollbesetzten Elektronenschale ein iiberzéhliges

Elektron, wodurch die dritte Ionisierungsenergie minimale Werte annimmt [31].

Untersuchungen an endohedralen Metallofullerenen zeigen, dass Lanthanoide mit einer
dritten Ionisierungsenergie von iiber 23 eV bevorzugt die Oxidationszahl +-2 annehmen,
da hohe Energien notwendig sind um den +3-Zustand zu erreichen. Lanthanoide, bei
denen die dritte Ionisierungsenergien kleiner als 23 eV ist, liegen im Fullerenkifig mit
der Oxidationsstufe +3 vor (s. Abb. 3.23) [156]. Da die Bildung des Nitrid-Clusters die
Oxidationsstufe +3 der Metalle erfordert, bilden die Lanthanoide Samarium, Europium
und Ytterbium keine Nitrid-Clusterfullerene (s. Kapitel 2.4.1) [22].

Thulium stellt, trotz der hohen dritten Ionisierungsenergie von 23,6 eV, einen Sonder-
fall dar. Wahrend das Metall in endohedralen Metallofullerenen die Oxidationsstufe
+2 annimmt, bildet es ebenso Nitrid-Clusterfullerene. Die geringen Ausbeuten der
Thulium-Nitrid-Clusterfullerene zeigen jedoch, dass die Tendenz diesen —+3-Zustand
anzunehmen sehr gering ist. Ebenso erklart dieser Umstand warum in den Fulleren-
synthesen mit Dysprosium und Thulium hauptsdchlich Dysprosium enthaltende Ni-

trid-Clusterfullerene nachgewiesen wurden.

Zwischen den Anteilen der Nitrid-Clusterfullerene Dy, M3 (N@QCgp-I (x = 0 - 3; M = Gd,
Er, Lu) in den Fraktionen Dy-M-a und deren Retentionszeiten tg féllt dariiber hinaus

ein Zusammenhang auf. Wie bereits in Kapitel 3.2 beschrieben, wurde mittels Recy-
cling-HPLC eine Aufspaltung des Hauptpeaks in vier Peaks mit abnehmender Intensi-
tdt beobachtet. Hierbei zeigt sich, dass die Nitrid-Clusterfullerene jeweils entsprechend

ihren massenspektrometrisch bestimmten Anteilen in der Fraktion Dy-M-a eluieren (s.

Abb. 3.22 und Kapitel 3.2.2).

Der intensivste und erste Peak wird dabei jeweils von dem trimetallischen Nitrid-Clus-

terfulleren M3sN@Cygq-I gebildet. Das Lanthanoid M reprasentiert dabei das kleinere der

beiden in der Fullerensynthese eingesetzten Metalle.

Fiir die Nitrid-Clusterfullerene Dy, M3 NQCgy-I (x = 0 - 3; M = Er, Lu) stellen dies

die Fullerene ErsN@Cgg-1 bzw. LusN@QCgo-I, zusammen mit DyLusNQCgo-I, dar. An-
schliefiend eluieren die Fullerene DyEroN@Cgy-1, Dys ErN@QCgo-1 und Dy3zN@QCgg-1 bzw.

DysLuN@Cgo-1 und DysN@QCgq-1.

Im Falle der Clusterfullerene Dy, Gds (N@QCgg-I (x = 0 - 3) bildet DysN@Cgo-I in der

Fraktion Dy-M-a den ersten und intensivsten Peaks. Anschliefend eluieren die Fullerene

Dy, GAN@Cgy-I, DyGdaN@Cg,-I und GdsN@QCgy-I mit abnehmenden Peakintensitidten

und sinkenden Ausbeuten.

Die Grofe des Nitrid-Clusters im Cgo-Kohlenstoffkifig scheint daher auch die Elektro-
nenverteilung zwischen Cluster und Kéfig zu beeinflussen, wodurch sich die unterschied-

lichen Retentionszeiten tg in der Recycling-HPLC ergeben.
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3.4 Zusammenfassung der Synthese der Nitrid-Clusterfullerene

Uber ein modifiziertes Kritschmer-Huffman-Verfahren gelang mittels der trimetal-
lischen Nitridtemplatmethode die Synthese einer Vielzahl von Dysprosium-Nitrid-Clus-
terfullerenen. Als feste und organische Stickstoffquellen wurden Melamin und Guanidin-
iumthiocyanat eingesetzt sowie deren Einfluss auf die Synthesen der heterometallischen
Nitrid-Clusterfullerene Dy, Scs \NQCy, (x = 1, 2; 2n = 68 - 83) untersucht. Die gebilde-
ten Fullerene wurden mittels analytischer Hochleistungs-Fliissigkeitschromatographie
fraktioniert und massenspektrometrisch analysiert.

Unabhéngig von der Stickstoffquelle stellen die Nitrid-Clusterfullerene Dy,ScN@QCygg,
DyScoN@Cgo-I und DyScoNQCgo-IT sowie ScsN@C,g und ScsN@Cgy die Hauptbestand-
teile der Fullerensynthesen dar. Auf die Bildung der Nebenprodukte wirkt sich die Wahl
der Stickstoffquelle jedoch entscheidend aus. Wahrend durch die Synthese mit Melamin
ebenso Clusterfullerene mit kleinen Kohlenstoftkifigen, wie z. B. DyScoN@QCgg, identi-
fiziert wurden, besitzen die Clusterfullerene Sc3NQCrg bzw. Dy, Sc3 [ NQCgy (x = 1, 2)
hingegen unter Einsatz von Guanidiniumthiocyanat die kleinsten beobachteten Koh-
lenstoffkéfige.

Die Clusterfullerene DysScN@Cs, (2n = 82, 84, 88) und DyScoN@QCs, (2n = 82, 84)
wurden in den Synthesen mit beiden Stickstoffquellen gebildet. Andererseits konnten
die Fullerene DyySc3 xNQCgqs (x = 1, 2) lediglich unter Melamin als Stickstoffquelle
nachgewiesen werden. Ebenso variieren die chromatographisch beobachteten Ausbeu-
ten der Nebenprodukte in Abhéngigkeit der eingesetzten Stickstoffquelle voneinander.
Anhand der Recycling-HPLC konnten die Fullerene DyScosN@QCgg, Dy, Scs (NQCgy-1
und -1T (x = 1, 2) sowie die Nitrid-Clusterfullerene DysScN@QC,, (2n = 84, 88) mit

hoher massenspektrometrischer Reinheit isoliert werden.

Uber die Nitridtemplatmethode mit Melamin gelang ebenfalls die Synthese der Ni-
trid-Clusterfullerene Dy, M3 \NQCy, (x = 0-3; M = Gd, Er, Tm, Lu; 2n = 80 - 86),
welche neben Dysprosium ein weiteres Lanthanoid im Cluster aufweisen. Hierbei bilden
die Clusterfullerene Dy M3 yN@Cgo-I (x = 0 - 3) die Hauptprodukte der Synthese.
Die Isolierung der Fullerene DyosMN@Cgy-I und DyM;N@QCgy-I (M = Gd, Er, Lu)
wurde mittels Recycling-HPLC realisiert. Lediglich DyLusN@Cgy-I und LusN@Cg,-1
konnten nicht vollstdndig voneinander getrennt werden und wurden im Verhéltnis von
DyLus NQCgo-1 : LugNQCgo-1 =1 : 1,25 isoliert.

Des Weiteren konnte ein Zusammenhang zwischen den Ionenradien der Cluster-bilden-
den Metalle und der Ausbeute der einzelnen Nitrid-Clusterfullerene beobachtet werden.
Die massenspektrometrischen Untersuchungen der Hauptfraktionen zeigen, dass fiir die
Fullerene Dy, M3 ,N@QCgo-I (x = 0 - 3; M = Sc, Gd, Er, Tm, Lu) bevorzugt das jeweils

kleinere Metallion in den Cgy-Kéfig eingebaut wird.
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Fiir die Nitrid-Clusterfullerene Dy, Tm3 (NQCgy-I (x = 0 - 3) wurde ein abweichendes
Verhalten beobachtet. Aufgrund der hohen dritten Ionisierungsenergie des Thuliums ist
die Tendenz den Oxidationszustand +3 anzunehmen, welcher fiir die Bildung von Ni-
trid-Clustern erforderlich ist, gering. Folglich fielen die Ausbeuten dieser Verbindungen
deutlich niedriger aus, als die der anderen in dieser Arbeit untersuchten Clusterfulle-

remne.
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Dysprosium-Nitrid-Clusterfullerene

Die Nitrid-Clusterfullerene Dys MN@QCg,-I und DyMyN@Cgp-1 (M = Gd, Er, Lu) konn-
ten iiber die trimetallische Nitridtemplatmethode hergestellt und isoliert werden. Die
spektroskopische Charakterisierung dieser Verbindungen mittels UV-Vis-NIR-, Infra-
rot- und Raman-Spektroskopie gibt Aufschliisse iiber die Geometrie des Kohlenstoftka-
figs. Ebenso ermdglichen diese Methoden die Wechselwirkungen zwischen Kohlenstoff-

kifig und internem Nitrid-Cluster zu untersuchen.

4.1 UV-Vis-NIR-Spektroskopie

Die UV-Vis-NIR-Absorptionsspektroskopie ist aufgrund ihrer hohen strukturellen Emp-
findlichkeit und der einfachen und giinstigen Messmethodik eine wichtige Charakterisie-
rungsmethode fiir endohedrale Clusterfullerene. Die Absorptionsspektren der Fullerene
werden hauptséchlich durch die (7 — 7*)-Anregungen des m-Systems des Kohlenstoff-
kifigs dominiert. Dieses m-System ist unmittelbar von der Struktur und dem Ladungs-
zustand des Kohlenstoffkifigs abhéngig. Der Einfluss der eingeschlossenen Metalle des
internen Clusters auf die UV-Vis-NIR-Spektren ist dagegen erheblich geringer [22, 32].

Die in Toluol aufgenommenen UV-Vis-NIR-Spektren der trimetallischen Nitrid-Clus-
terfullerene Dy M3 N@Cgp-I (x = 1, 2; M = Gd, Er, Lu) sind in Abbildung 4.1 den
Spektren der reinen trimetallischen Nitrid-Clusterfullerene MsN@Cgo-1,, (M = Dy [252],
Gd [48], Er [110], Lu [133]) vergleichend gegeniibergestellt. Die charakteristischen Ab-
sorptionswerte fasst Tabelle 4.1 zusammen.

Das Nitrid-Clusterfulleren DyLusN@QCg,-I;, konnte chromatographisch nicht vollstén-
dig vom trimetallischen Fulleren LugN@Cgy-I;, isoliert werden (s. Kapitel 3.2.2). Folg-
lich liegen in den spektroskopisch untersuchten Proben beide Fullerene im Verhéltnis
DyLus NQCgy-1y, : LusNQCgg-1,, =1 : 1,25 vor.

Die Absorptionseigenschaften im ultravioletten, sichtbaren und nahem IR-Bereich der
untersuchten Nitrid-Clusterfullerene sind nahezu identisch. Diese Beobachtung belegt,
dass die Spektren hauptsichlich durch den Cgy-Kéfig beeinflusst werden. Der Kohlen-
stoffkifig hat in allen untersuchten Fullerenen in guter Ndherung die gleiche elektro-
nische Struktur und kann mit der formalen Ladungsverteilung als (Dy, M3 N)®T@Cg°®
(x = 0-3; M = Gd, Er, Lu) beschrieben werden [134, 253|. Ebenso kann dem Kohlen-
stoffkéfig Cgo-1 die ikosaedrische Struktursymmetrie I, zugeordnet werden [134].
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Abb. 4.1 UV-Vis-NIR-Absorptionsspektren der Nitrid-Clusterfullerene Dy, M3 NQCgq-I,
(x =0-3; M = Gd, Er, Lu) in Toluol; die Einschiibe zeigen den vergroferten
Schwingungsbereich von 600 - 800 nm; DyLusN@Cgg-I, enthilt LusN@QCgp-Iy, im

Verhiltnis 1 : 1,25.

Tab. 4.1 Absorptionsbanden der UV-Vis-NIR-Spektren der  Nitrid-Clusterfullerene
DyxM3 < NQCgg-I;, (x =0 - 3; M = Gd, Er, Lu).

Fulleren Absorptionsbanden [nm] Referenz
DysN@Cgp-Iy, 320 406 554 626 672 700 [252]
Dyo,GAN@Cgp-Ty, 320 406 556 628 672 700
DyGdaN@QCgp-Ty, 322 404 556 626 676 702
GdsN@Cgp-1Iy 322 402 554 626 676 706 [48]
Dy3N@Cgp-Ij, 320 406 554 626 672 700 [252]
DysErN@Cgg-Iy, 320 406 554 628 672 696
DyEryN@Cgp-I 320 406 550 630 666 694
ErsN@Cgg-Ij, 320 408 552 630 664 692 [110]
DysN@Cgp-I, 320 406 554 626 672 700 [252]
Dy;LuN@Cgp-Ij, 318 406 554 626 666 690
[DyLuaN@QCgo-I, + 318 404 554 626 660 685
LU3N@080—Ih]
LusN@Cgp-Ij, 318 403 548 626 658 685 [133]
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Unabhingig von der Zusammensetzung des internen Nitrid-Clusters weisen die Absorp-
tionsspektren der Nitrid-Clusterfullerene Dy, M3  N@QCgo-Ij, (x = 1, 2; M = Gd, Er, Lu)
im hochenergetischen Bereich eine Schulter um 320 nm auf (s. Abb. 4.1). Die starks-
te Bande im sichtbaren Bereich liegt bei 406 nm und eine Schulter wird jeweils bei
554 nm beobachtet. Weiterhin kann in allen Spektren eine schwache Bande bei 626 nm

detektiert werden.

Unterschiede zwischen den Spektren werden im Wellenldngenbereich von 600 bis 700 nm
verzeichnet. Alle untersuchten Nitrid-Clusterfullerene weisen bei rund 670 und 700 nm
eine Doppelbande mit zwei Absorptionsmaxima auf (Notation: 1. Bande / 2. Bande).
Durch die Auftragung dieser Absorptionsmaxima gegen die Clusterkomposition lésst

sich eine Abhéngigkeit vom Metallionenradius erkennen (s. Abb. 4.2).

710
700
£
£
690 —
E
>
o}
£ 680 —
=]
kS
§ 670 —
<
—- M=Gd
660 & M=Fr
M=1Lu
650 —— I I I
M;N DyM,N Dy,MN Dy,N

Abb. 4.2 Abhéngigkeit der Absorptionsmaxima der Nitrid-Clusterfullerene DyyMs ,NQCgg-
In (x=0-3; M = Lu, Er, Gd) von der Clusterzusammensetzung im Wellenlén-
genbereich von 650 - 710 nm; DyLusN@QCgp-1I}, enthélt LusNQCgy-1y, im Verhiltnis
1:1,25.

Mit steigender Anzahl des Lanthanoids mit dem groferem Ionenradius im Nitrid-Clus-
ter, verschieben sich die Absorptionsmaxima leicht in den langwelligeren Bereich. Fiir
die Metalle Lutetium und Erbium kann beim Ubergang von M3NQCygg-T}, zu DysNQCgg-Iy,
eine Rotverschiebung der Maxima von 658 / 685 nm (M = Lu) bzw. 664 / 692 nm
(M = Er) zu 672 / 700 nm fiir DysN@Cjg(-I, beobachtet werden. Die geringen Unter-
schiede in den Absorptionswerten von LuzN@Cg,-I;, und DyLusN@QCgy-I, kénnen auf
den hohen Anteil an LugN@Cg-I;, zuriickgefithrt werden (s. Kapitel 3.2.2).

Der Einfluss der unterschiedlichen Ionenradien auf die elektronische Struktur zeigt
sich auch fiir den Ubergang von Dy3sN@Cgo-I, (672 / 700 nm) iiber Dy,GAN@Cgo-I;,



66 4 Spektroskopische Charakterisierung der Dysprosium-Nitrid-Clusterfullerene

(672 / 700 nm) und DyGdaN@QCg-I;, (676 / 702 nm) zu GdzN@QCgy-I,, (676 / 706 nm)
(s. Tab. 4.1). Eine dhnliche bathochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima wurde
bereits in den UV-Vis-Spektren der gemischt-metallischen Fullerene Lu, Y3 N@Cgo-Iy,
(x = 0 - 3) [133], LuyCe3 y\NQCgq-Ij, (x = 0 - 3) [253] und GdyLug (NQCgy-I;, (x = 0 - 3)
[254] beobachtet.

Allerdings ist bei diesen Verbindungen die beschriebene Rotverschiebung der Absorp-
tionsmaxima stérker als bei den in dieser Arbeit untersuchten Nitrid-Clusterfulle-
renen. Die Ursache liegt in den groferen Unterschieden der Tonenradien (s. Tab. 3.9;

ryst = 0,85 A; reesr = 1,01 A).



4 Spektroskopische Charakterisierung der Dysprosium-Nitrid-Clusterfullerene 67

4.2 Schwingungsspektroskopie

Die Schwingungsspektroskopie ist eine sehr struktursensitive Methode, die eine Vielzahl
an Informationen iiber die molekulare und elektronische Struktur der endohedralen
Clusterfullerene liefert. Uber die Interpretation der Metall-Kifig-Schwingungen kénnen
Aussagen iiber die Wechselwirkung zwischen Cluster und Kafig getroffen werden.
Formal kann zwischen Schwingungen des Kohlenstoffkifigs und der eingeschlossenen
Spezies unterschieden werden. Allerdings findet auch in bestimmten Fillen eine Ver-
mischung von Cluster- und Kifigschwingungen statt [22, 248]. Die hohe Anzahl an
Kohlenstoffkifigatomen fiihrt im Vergleich zu der endohedralen Einheit zu deutlich
mehr Schwingungsbanden des Kafigs. Aufgrund der hohen molaren Masse der Metalle
werden Clusterschwingungen bei deutlich niedrigeren Frequenzen detektiert als Kéfig-
schwingungen. Sie kénnen daher bevorzugt in Raman-Spektren beobachtet werden.
Die Aufnahme von fernen-IR-Spektren (10 bis 400 cm™ [255]) ist fiir Clusterfullerene
durch die geringen Absorptionsintensititen in diesem Bereich erheblich komplizierter

und durch speziell erforderliche Ausriistung und Probentechnik unpraktikabel [22, 256].

4.2.1 Infrarot-Spektroskopie

Die aufgenommenen IR-Transmissionsspektren der Nitrid-Clusterfullerene Dy, MN@Cg,-
I, und DyM,yN@Cgp-Ty, (M = Gd, Lu) sind in Abbildung 4.3 und Abbildung 4.4 darge-
stellt. Zusétzlich werden sie den IR-Spektren der reinen trimetallischen Clusterfullerene
M3N@Cgp-I;, (M = Dy, Gd, Lu) vergleichend gegeniibergestellt. Eine Ubersicht iiber al-
le IR-Banden im Schwingungsbereich von 1800 bis 400 cm™ gibt Tabelle 7.4 im Anhang
(s. Kapitel 7.3).

DYW@Q@O'%W \/
.E Dy,GAN@Cs-l, \ / V ) \V Vv v
£
§ DyGd,N@Cqyl,
Gd;N@Cq-1,
|||||||||I|||||||||I|||||||||I|||||||||I|||||||||I|||||||||I||||I||||
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Wellenzahl [cm’ |
Abb. 4.3 IR-Spektren der Nitrid-Clusterfullerene Dy,Gds xNQCgp-I, (x = 0 - 3).
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Abb. 4.4 IR-Spektren der Nitrid-Clusterfullerene DyyLug «NQCgo-I, (x = 0 - 3).

Die schwingungsspektroskopische Untersuchung der Clusterfullerene Dy, ErN@Cgq-Iy,

und DyEryN@QCg,-1;, war aufgrund der geringen Probenmengen nicht méoglich.

Mit IR- und Raman-spektroskopischen Studien an Sc3NQCgg-I;, und Y3NQCgq-I, liefer-
ten Krause et al. die Grundlage fiir viele weitere schwingungsspektroskopische Untersu-
chungen an Nitrid-Clusterfullerenen [248]. Mit Hilfe von quantenchemischen Berechnun-
gen schlugen die Autoren eine detaillierte Strukturzuordnung der Schwingungsbanden
des Nitrid-Clusterfullerens ScsN@Cg,-I;, vor und identifizierten Cluster- und Kéfig-ba-

sierte Schwingungen.

Schwingungsbanden des Kohlenstoffkifigs

Analog zur Absorptionsspektroskopie werden IR-Spektren hauptséchlich von den Schwin-
gungsbanden des Kohlenstoffkéifigs dominiert. Alle IR-Spektren weisen im Bereich von
1000 bis 1600 cm™ starke bis mittelstarke Banden der tangentialen Kifigschwingungen,
d.h. entlang der C-C-Bindung, auf. Die Banden im Bereich von 400 - 600 cm™ konnen ra-
dialen (C-C)-Deformationsschwingungen des Kohlenstoffkifigs zugeordnet werden |39,
47,110, 129, 131, 177, 248, 252, 253, 257-262|. Auch entsprechen die Schwingungsmus-
ter der Nitrid-Clusterfullerene Dy M3 NQCgol;, (x = 0-3; M = Gd, Lu) einander.
Diese Ergebnisse decken sich mit der angenommenen ikosaedrischen I,-Kéfigstruktur

der isolierten Clusterfullerene.
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Schwingungsbanden des internen Nitrid-Clusters

Die einzigen Schwingungsbanden des internen Nitrid-Clusters werden im mittleren IR~
Bereich von 600 - 800 cm™ beobachtet und zeigen eine hohe IR-Intensitiit. Diese Banden
eignen sich fiir die Beschreibung des internen Zustand und die M-N-Bindungssituati-
on des Nitrid-Clusters [39, 47, 48, 132, 142, 175, 177, 249, 262|. Die asymmetrische
Streckschwingung der Metall-Stickstoff-Bindung v,s(M-N) kann als Verschiebung des
Stickstoffs in der Ebene des M;N-Clusters verstanden werden. Die Position der Metalle
bleibt dabei unverandert [142, 248, 256, 262].

Die Nitrid-Clusterfullerene M3N@Cgo-I;, weisen jeweils nur eine Bande in diesem Be-
reich auf. Fiir gemischt-metallische Clusterfullerene, bestehend aus den Metallen M,
und My, wird hingegen eine Aufspaltung der Streckschwingung in v,s(M;-N) und
Vas(Ma-N) beobachtet [47, 48, 132-134, 160].

Der Einfluss der Clusterzusammensetzung auf die asymmetrische Streckschwingung
wurde bereits ausfiihrlich anhand der Scandium-Nitrid-Clusterfullerene Sc, M5 N@QCg,-
I, (x =0-3; M = Lu [133], Er [110, 253|, Ho [135], Dy [134], Gd [47, 134], Nd [134])

untersucht und soll im Folgenden kurz erldutert werden.

Der rdumlich begrenzte Platz innerhalb des Cgy-Kohlenstoftkifigs fiihrt zu einer Span-
nung im M3N-Cluster und zur Stauchung der M-N-Bindung [22]|. Eine Ausnahme stellt
lediglich der Fall M = Sc fiir Sc3N@Cg-I;, dar [176].

Durch die schrittweise Substitution der Metalle M durch Scandium (rype > rges+)
verringert sich diese Spannung infolge der Verlingerung der M-N-Bindung und der
Verkiirzung der Sc-N-Bindung im Vergleich zu den M3N- bzw. Sc3N-Clustern [22]. In
den IR-Spektren wird daher eine Rotverschiebung der M-N-Streckschwingung v/,5(M-N)
und eine Blauverschiebung der Sc-N-Streckschwingung v,s(Sc-N) beobachtet.

Fiir die Dysprosium-Scandium-Nitrid-Clusterfullerene kann beispielsweise in der Reihe
ScsN@Cgol, (599 em™) — DyScoN@Cg-I, (678 cm™) — DyoScN@Cygo-Ip, (737 cm™)
eine Erhohung der Wellenzahlen der asymmetrischen Sc-N-Streckschwingung v,5(Sc-N)
beobachtet werden [134].

Durch die Reduktion der Dy-N-Bindungslédnge verringert sich die Kraftkonstante der
Dy-N-Bindung. Dadurch findet beim Ubergang von Dy;N@Cgo-I, (701 cm™, 711 em™)
iiber das Fulleren Dy,ScN@Cg-T;, (659 cm™) zu DyScoN@Cg-T;, (647 cm™) eine Ver-
schiebung der Bande fiir die asymmetrische Dy-N-Streckschwingung v,5(Dy-N) zu klei-
neren Wellenzahlen statt [39, 134]. Mit steigendem Grofenunterschied der Ionenradien
nimmt auch der Effekt der Bandenaufspaltung zu.

Interessanterweise wirkt sich die Radiendnderung des zweiten Metalls stiarker auf die
Streckschwingung v,5(Sc-N) als auf v,s(M-N) aus. Fiir die Sc-N-Bindung zeigt sich

ein nahezu linearer Zusammenhang zwischen der asymmetrischen Streckschwingung
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Vas(Sc-N) und dem Radius des Metalls M. Diese Beziehung deutet auf eine hohe Emp-
findlichkeit der Kraftkonstante der Sc-N-Bindung hin. Die Abhéngigkeit der asymme-
trischen Streckschwingung v,s(M-N) vom Radius fillt dagegen deutlich geringer aus
[22, 256].

Neben den bereits erwidhnten Scandium-Nitrid-Clusterfullerenen Sc,M3 NQCgo-I;,
(x =0-3; M = Lu, Er, Ho, Dy, Gd, Nd) zeigen auch die Nitrid-Clusterfullerene
Lu,Cez xNQCqgy-Iy, [253] und GdiLuz (NQCgy-I}, (x = 0 - 3) [254| eine Aufspaltung der
asymmetrischen M-N-Streckschwingung in Abh#ngigkeit der Clusterzusammensetzung.

In allen drei Fullerenfamilien liegt die Differenz der Ionenradien der Cluster-bildenden
Metalle bei iiber 0,08 A.

Fiir die in dieser Arbeit synthetisierten und isolierten Clusterfullerene DysMN@Cgq-I,
und DyMyN@QCgp-I;, (M = Gd, Lu) konnten ebenfalls zwei Banden mittlerer Intensitét
im Frequenzbereich von 600 - 800 cm™ beobachtet werden. Die Banden konnen der
asymmetrischen Streckschwingung v,s(M-N) der Metall-Stickstoff-Bindung zugeordnet
werden (s. Tab. 4.2).

Hierbei weisen die Schwingungsbanden des Clusterfullerens Dy,GAN@Cg,-I;, hohere
Ahnlichkeiten mit denen des Fullerens DysN@Cgy-I, auf. Die Banden des Nitrid-Clus-
terfullerens DyGdaN@Cg,-1;, scheinen denen des Fullerens GdsN@Cgp-I, zu entspre-
chen. Jedoch sind die Anderungen der asymmetrischen Schwingungsbanden beim Uber-
gang von Dy3NQCg-Ij, zu GdsN@QCg,-I}, erheblich geringer als fiir andere bereits in der
Literatur beschriebenen gemischt-metallischen Nitrid-Clusterfullerene.

Fiir die Nitrid-Clusterfullerene Dy, Luz (N@QCgp-I;, (x = 0 - 3) konnte fiir die asymme-
trische Schwingungsbande keine Anderung in Abhingigkeit der Clusterkomposition be-
obachtet werden. Alle beobachteten Banden liegen im Bereich von 700 bzw. 711 cm™
(s. Tab. 4.2).

Anders als in der UV-Vis-NIR-Spektroskopie scheint das zweite Lanthanoid M die Ver-
schiebung der IR-Banden in den Verbindungen Dy, M; NQCqgy-I;, (x = 1, 2; M = Gd,
Lu) nicht zu beeinflussen. Eine mogliche Erklarung fiir diese Beobachtung liefert die
Gegeniiberstellung der Tonenradien der Cluster-bildenden Lanthanoide.

Die Dy**- und Gd*"- bzw. Lu*"-Tonen besitzen dhnliche Ionenradien (s. Tab. 3.9), wo-
durch die M-N-Bindungslédngen (M = Dy, Gd, Lu) in den trimetallischen Nitrid-Cluster-
fullerenen vergleichbare Werte annehmen. Infolgedessen sind auch die Dy-N- bzw. M-N-
Bindung beim Ubergang von Dy3N@QCg-Iy, iiber DysMN@Cgy-I;, und DyMoN@Cgy-Ty,
zu M3N@Cgp-I;, (M = Gd, Lu) nur geringen Léngenénderungen unterworfen. Die Auf-
spaltung der asymmetrischen Streckschwingung wird hiermit verschwindend gering
[133].
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Tab. 4.2 Schwingungsbanden der asymmetrischen Streckschwingung v,5(M-N) in den Nitrid-
Clusterfullerenen DyyMj3 (N@Cgy-Ij, (x = 0 - 3; M = Gd, Lu).

Fulleren Schwingungsbande Referenz
UMN [em

Dy3N@Cg-I, 711 701 [39]
Dy, GAN@Cg-I, 712 698
DyGdyN@Cg-I 659 696
Gd3N@Cgp-T, 657 [39]
Dy3N@Cgo-I, 711 701 [39]
Dy,LuN@Cgy-T, 711 696
[DyLusLuN@Cgo-I, + 711 698
LusN@Cgo-I]

LusN@Cgo-I, 714 703 [133]

Analoges Verhalten zeigt auch die infrarot-spektroskopische Untersuchung der Nitrid-
Clusterfullerene Lu, Y3 N@QCgy-I;, (x = 0 - 3). Durch die vergleichbaren Radien der
Lu?- und Y3*-Tonen (s. Tab 3.9; rys+ — 0,9 A) konnte keine Bandenaufspaltung der
asymmetrischen Streckschwingung beobachtet werden [133].

Interessanterweise berichteten Zhang et al. fiir die Clusterfullerene Gd,Hos  N@Cg,-I},
(x = 0 - 3) ebenfalls von einer eindeutigen Bandenaufspaltung [254]. Die Grofendiffe-
renz der Gd3"- und Ho?*"-Ionen liegt jedoch im gleichen Bereich wie fiir die Clusterful-
lerene Dy, M3 N@QCgo-I;, (x = 0 - 3; M = Gd, Lu) und Lu, Y3, NQCg-I, (x =0 - 3).
Trotz der teils gegensétzlichen Beobachtung gegeniiber Zhang et al. wird davon ausge-

gangen, dass der in dieser Arbeit beobachtete Effekt reprisentativ ist.

Neben der Stochiometrie wirkt sich auch die Geometrie der Nitrid-Cluster auf die
Wellenzahl der asymmetrischen Streckschwingung v,s(M-N) aus.

In den Nitrid-Clusterfullerenen Gd,Scs (N@Cgo-I;, (x = 0 - 3) unterliegt die Streck-
schwingung v,s5(Sc-N) den oben beschriebenen Verdnderungen. Die Streckschwingung
der Gd-N-Bindung v,5(Gd-N) variiert aber sichtlich weniger mit der Clusterzusammen-
setzung als fiir andere Clusterfullerene [37, 47].

Der groke Radius des Gd*"-Tons und die damit verbundenen Spannung innerhalb des
Gd3N-Clusters fithren zu einer Pyramidalisierung des Nitrid-Clusters im Cgo-Kifig |39,
110, 133]. Durch die Verschiebung des Stickstoffs um 0,5 A aus der Gds-Ebene wird
die effektive Kraftkonstante der v,5(Gd-N)-Schwingung verringert [37].

Beim systematischem Ubergang von GdScoNQCg,-I;, zu GdzNQCge-I;, kompensieren
sich die Effekte der Gd-N-Bindungsverlangerung (d.h. Erhéhung der Kraftkonstanten )

und der gleichzeitig auftretenden Pyramidalisierung des Clusters (d.h Reduzierung der
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Kraftkonstanten). Konsequenterweise bleibt die Schwingungsfrequenz der asymmet-

rischen Streckschwingung v,s(Gd-N) nahezu konstant [47].
Fiir die in dieser Arbeit isolierten Clusterfullerene Dy, GAN@Cgq-I;, und DyGdaN@Cyg,-

I, kann ebenfalls eine Pyramidalisierung des Clusters angenommen werden. Der Grad
der Pyramidalisierung nimmt beim formalen Ubergang vom planaren DysN@Cgo-Iy,
iiber Dy,GAN@Cg,-I, und DyGdsNQCgg-I;, zum pyramidalen GdzNQCgg-I;, zu. Al-
lerdings lésst sich diese Vermutung abschliefend nur iiber eine Strukturbestimmung
mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestétigen.

Jedoch sind die dhnlichen Ionenradien der eingesetzten Lanthanoide die wahrschein-
lichste Ursache fiir die geringen Verdnderungen in den Schwingungsbanden der Ni-
trid-Cluster. Vor allem im Fall der Nitrid-Clusterfullerene Dy, Lus (N@Cgo-Ij, (x = 1, 2)
kann eine Pyramidalisierung des Cluster als Ursache fiir die konstanten Schwingungs-
banden ausgeschlossen werden. Sowohl Dy3N@Cge-Iy, als auch LugN@Cg,-I}, besitzen

eine planare Clustergeometrie |39, 41].
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4.2.2 Raman-Spektroskopie

Endohedrale Clusterfullerene zeigen bei dem in der Raman-Spektroskopie eingesetzten
Laserlicht mit Wellenléingen von 514 und 660 nm eine starke Absorption (s. Kapitel 4.1).
Die daraus resultierende Resonanzverstirkung fiihrt zu einer hohen Raman-Intensitét
in den Spektren [48, 129, 248, 256, 258, 263-266]. Ebenso wird eine Abhéngigkeit

der Raman-Banden von der eingesetzten Anregungswellenliange des Lasers beobachtet

[256].
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Abb. 4.5 Raman-Spektren der Nitrid-Clusterfullerene Dy,Gds xN@Cgo-I;, (x = 0 - 3)

Abbildung 4.5 und Abbildung 4.6 stellen die aufgenommenen Raman-Spektren der Ni-
trid-Clusterfullerene Dy,Gds (NQCgy-I;, und Dy Lus (N@Cg-Ij, (x = 1, 2) gemeinsam
mit den Spektren der homogenen Nitrid-Clusterfullerene M3N@QCg-I}, im Frequenzbe-
reich von 1600 bis 100 cm™ dar!. Eine Auflistung der detektierten Schwingungsbanden
liefert Tabelle 7.5 in Kapitel 7.3.

!Die Raman-Spektren von Dy3sN@Cgg-I,, GdsN@Cgo-I;, und LugN@Cgo-I;, wurden mit einem Kryp-
tonlaser und entsprechenden Filtern bei einer Anregungswellenldnge von A = 647 nm aufgenommen.
Dy>GdAN@Cgo-I, DyGdsN@QCgg-I},, Dys LuN@Cgg-I;, und DyLusN@Cgg-I;, wurden mittels Farbstoff-
laser mit variabler Anregungswellenlinge Raman-spektroskopisch vermessen. Die Wellenldnge von
A = 660 nm zeigte bei gleichen Messbedingungen intensivere Signale und eignet sich daher besser fiir
Nitrid-Clusterfullerene.

Die Raman-Spektren von Dy3N@QCgg-I;, und Gd3N@Cgg-I;, wurden bei Raumtemperatur aufgenom-
men. Im Vergleich zu Spektren, welche bei 78 K vermessen wurden, ist lediglich die Signalintensitét
schwécher.



74 4 Spektroskopische Charakterisierung der Dysprosium-Nitrid-Clusterfullerene
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Abb. 4.6 Raman-Spektren der Nitrid-Clusterfullerene Dy, Lus  N@Cgy-I;, (x = 0 - 3)

Schwingungsmoden des Kohlenstoffkifigs

Die aufgenommenen Spektren der Nitrid-Clusterfullerne Dy, M3 (N@QCgp-I;, (x = 0 - 3;
M = Gd, Lu) sind einander sehr #hnlich, da sie hauptsdchlich durch den Kohlen-
stoffkdfig beeinflusst werden. Diese Frgebnisse decken sich mit den Resultaten der
Absorptions- und Infrarot-Spektroskopie und bestitigen die [,-Kéafigsymmetrie des
Cgo-Kohlenstoffkifigs. Das spektrale Muster beider Anregungswellenlédngen des Lasers
(A = 514 nm und A — 660 nm) ist ebenso vergleichbar. Aufgrund der resonanten Struk-

tur der Raman-Spektren unterscheiden sich allerdings die Intensititen von einander [39).

Formal kénnen Raman-Spektren in vier Abschnitte unterteilt werden. Die breiten Ban-
den im Bereich von 1000 bis 1600 cm™ kénnen den tangentialen Cgo-Kiifigschwingungen
zugeordnet werden, wobei eine deutliche Resonanzverstirkung fiir die griine Laseranre-
gung (A = 514 nm) beobachtet wird [248]. Wihrend in dem Abschnitt zwischen 815 bis
1000 cm™ keine spezifischen Banden fiir Clusterfullerene gefunden werden, lassen sich
radiale Cgo-Kéfigschwingung zwischen 200 und 815 cm™ nachweisen. Vor allem bei Wel-
lenzahlen von 600 bis 800 cm™ ist fiir die Nitrid-Clusterfullerene Dy,Gds N@Cgy-Iy,
und Dy Luz N@QCgp-I;, (x = 1, 2) eine Vielzahl an gedringten Linien beobachtbar
[248]. Zusétzlich wird eine Resonanzverstiarkung durch den roten Laser (A = 660 nm)

verzeichnet.
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Fiir die Nitrid-Clusterfullerene Gd,Scs (N@Cgo-I, (x = 0 - 3) wurde beim Ubergang
von ScgNQCgg-I}, zu GdsN@QCgy-I;, eine Verschiebung der Intensititen der tangentialen
und radialen Schwingungsbanden nachgewiesen [48]. In den Raman-Spektren der Ni-
trid-Clusterfullerene Dy, M3 (\N@Cgo-T;, (x = 0 - 3; M = Gd, Lu) konnte dieser Effekt
allerdings nicht beobachtet werden. Die Kéfigschwingungen scheinen unabhéngig von

der Clusterzusammensetzung zu sein.

Schwingungsmoden des Nitrid-Clusters

1 sind charakteristisch fiir

Die Banden im niederenergetischen Bereich unter 200 cm
Metall-Kéfig-Schwingungen. Die Anregung mit rotem Laserlicht fiithrt verglichen mit
griinem Laserlicht auch in diesem Bereich des Spektrums zu einer Erh6hung der Ra-

manintensititen (s. Abb. 4.7).
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% ) g B B \
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Abb. 4.7 Raman-Spektren der Nitrid-Clusterfullerene Dy, M3 N@QCgo-I, (x =0 - 3;
M = Gd, Lu) im Frequenzbereich der Clusterschwingungen; DyLusN@QCgy-Iy
enthélt LugN@QCgo-I, im Verhéltnis 1 : 1, 25.

Die Metall-Kafig-Schwingungen beschreiben die Wechselwirkungen zwischen dem Koh-
lenstoffkéfig und dem eingeschlossenem Nitrid-Cluster. Sie sind somit ein wichtiger Fak-
tor fiir die Beschreibung der Stabilitit der Clusterfullerene [39, 48, 129, 248, 256, 265,
266). Die beobachteten Schwingungsbanden resultieren aus den Deformationsschwin-
gungen des M3N-Clusters innerhalb der M3N-Ebene (,in-plane) und den frustrierten
Translations- und Rotationsbewegungen des Clusters im Kohlenstoffkifig, die von der

Bindungsbildung zwischen Kifig und Cluster geprigt sind.
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Eine fiir die Untersuchung der Cluster-Kéfig-Wechselwirkung geeignete Bande kor-
reliert mit der frustrierten in-plane-Clustertranslationsbewegung, mit Beitrdgen der
in-plane-M3N-Deformationsschwingung [39, 248, 251, 265, 267]. Diese medium-inten-
sive und leichtbestimmbare Bande, welche fiir die Nitrid-Clusterfullerene M3zN@Cgq
(M =Y, Gd, Tb, Ho, Er, Tm, Lu, Dy) im Frequenzbereich von 140 bis 165 cm™ liegt,
korreliert direkt mit der Bindungsbildung zwischen Cluster und Kéfig und kann daher
als Mak fiir die Stirke der Cluster-Kéfig-Wechelwirkung herangezogen werden [39, 47,
251, 256, 265, 267].

Die Frequenzen der Cluster-Kéfig-Banden werden sowohl von der Kraftkonstante der
Cluster-Kéfig-Bindung als auch von der Masse des Metallclusters bestimmt, [39].2 Theo-
retische Untersuchungen der Schwingungsfrequenz bestitigen eine deutlich geringe-
re Cluster-Kéfig-Wechselwirkungen des Fullerens SczN@Cg,-I;, als in den Fullerenen
M3N@Cgp-T;, (M = Gd - Lu). Demzufolge kann eine systematische Abnahme der Schwin-
gungsfrequenz von SczN@Cg-T;, (210 cm™) zu M3N@Cgy-I;, beobachtet werden [39].

Als mogliche Ursache fiir diesen Frequenzunterschied diskutieren Yang et al. einen
starkeren Ladungstransfer der Lantanoidmetalle vom Cluster auf den Kohlenstoffka-
fig |39]. Andererseits ist der Einfluss der molaren Masse der Cluster-bildenden Me-
talle auf die Schwingungsfrequenz, vor allem beim Ubergang von Scandium zu den
Lanthanoiden, stirker als die Anderung der Kraftkonstanten. Fiir die Nitrid-Cluster-
fullerene M3NQCgy-I, (M = Gd - Lu) wird daher eine geringe Verschiebung zu klei-
neren Schwingungsfrequenzen mit steigender Masse der eingeschlossenen Metalle ver-
zeichnet (z. B. Gd3N@QCgo-I,, v = 165 cm™ [265]; Dy3sN@Cgy-I,,, v = 163 ecm™ [39];
LuzN@Cg-Iy,, v = 156 cm™ [265]). Die Stérke und Art der Cluster-Kéfig-Wechselwir-
kungen, welche in Lanthanoid-Nitrid-Clusterfullerenen vorliegen, entsprechen dennoch

einander und sind unabhéngig von der Clustergeometrie [39, 251].

In den Raman-Spektren der gemischt-metallischen Clusterfullerene Sc,M3 (N@Cgy- Iy,
(x = 0-3; M = Gd [48], Ho [135], Lu [268]) konnte, dhnlich wie bei der Infrarot-Spek-
troskopie, eine Aufspaltung der charakteristischen Cluster-Kéfig-Bande nachgewiesen
werden. Diese Banden wurden als v(M-Kifig)-Schwingung bzw. als Uberlagerung der
v(Sc-Kifig)- und v(M-Kiéfig)-Schwingung (M = Lu, Gd, Ho) identifiziert |268].
Aufgrund der geringen Massenunterschiede der eingesetzten Metalle, konnte fiir die in
dieser Arbeit isolierten Nitrid-Clusterfullerene Dy,M3 (NQCgo-Ij, (x = 0 - 3; M = Gd,
Lu) hingegen nur eine Bande im entsprechenden Wellenldngenbereich beobachtet werden
(s. Tab. 4.3).

2Anders als bei den Cluster-Kiifig-Banden wird die asymmetrische Streckschwingung v,s(M-N) nur

durch die Frequenz der M-N-Kraftkonstanten beeinflusst, da die Verschiebung der Metalle bei der
Schwingung vernachléssigbar ist. Daher konnen die Werte von v,s(M-N) verschiedener M3N@Cg-
Nitrid-Clusterfullerene auch direkt miteinander verglichen werden [39, 134].
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Tab. 4.3 Schwingungsbanden der Metall-Kéfig-Schwingung in den Nitrid-Clusterfullerenen
DyxM3.xN@Cgp-I, (x =0-3; M = Gd, Lu); Anregungswellenlinge A\ = 660 nm
und A = 514 nm.

Fulleren Schwingungsbande [cm™]  Referenz
660 nm 514 nm
Dy3N@Cgo-Ty 163 161 [39]
Dy»GdN@Cgo-T, 162 163
DyGdaN@Cgo-Ty, 163 163
GdsN@Cgp-I, 164 164 [39]
Dy3;N@Cgo-Ty 163 161 [39]
Dy,LuN@Cgg-1 160 163
[DyLuaLuN@QCgq-I, + 155 161
LusN@Cgo-Iy]
LusN@Csp-I, 158 158 [265]

Die Wellenzahlen der entsprechenden Schwingungsbanden bei den verwendeten Anre-
gungswellenlingen A\ = 660 nm und A\ = 514 nm liegen fiir Dy,GdN@Cg,- T}, (162 cm™ /
163 cm™) und DyGd,yN@QCqgy-Tp, (163 ¢cm™) bzw. Dy, LuN@Cgy-T, (160 cm™/ 163 ¢cm™)
und DyLusN@Cqgp-Ij, (155 em™/ 161 em™) bei nahezu gleichen Wellenzahlen. Weiter-
hin unterscheiden sie sich kaum von den Schwingungsmoden, welche fiir die trimetal-
lischen Nitrid-Clusterfullerene DysN@QCgqg-I},, GdzN@QCgo-I}, und LuzN@Cgy-I, ermittelt
wurden. Der hohe Anteil des Fullerens LusN@Cgy-I;, in der Probe des Nitrid-Clus-
terfullerens DyLusN@Cgq-1I}, ist dariiber hinaus nicht die Ursache fiir die identischen
Schwingungsmoden.

Die Starke der Dy-Kafig- und M-Kaifig-Wechselwirkung in den Nitrid-Clusterfullerenen
Dy, MN@Cgy-1;, und DyMyN@Cqg-I,, (M = Gd, Lu) scheint identisch zu sein [268]. Da-
her sind die geringeren Ausbeuten der Fullerene Gd3;N@Cgy-I;, und DyGdoN@Cgg-Iy,
nicht die Folge einer geringeren Wechselwirkung zwischen Nitrid-Cluster und Cgy-Koh-
lenstoffkafig (s. Kapitel 3.3) [251, 267].
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4.3 Zusammenfassung der spektroskopischen Eigenschaften

Fiir die Nitrid-Clusterfullerene DysMN@QCgy-I und DyMsN@Cgo-1 (M = Gd, Er, Lu)

gelang die strukturelle Charakterisierung mittels UV-Vis-NIR~, Infrarot- und Raman-
Spektroskopie. Die aufgenommenen Spektren werden hauptsichlich durch den Koh-
lenstoffkifig beeinflusst und weisen hohe Ahnlichkeiten mit denen der trimetallischen

Clusterfullerene M3N@QCqg,-I, (M = Sc, Dy, Gd, Er, Tm, Lu) auf. Infolgedessen kann

dem Kohlenstoffkifig Cgo-1 die ikosaedrische Kéfigsymmetrie I, zugewiesen werden.

In den UV-Vis-NIR-Absorptionsspektren wurde im Wellenldngenbereich von 600 bis

700 nm fiir die Absorptionsbanden eine Abhéngigkeit von der Clusterzusammensetzung

nachgewiesen. Mit steigender Anzahl des Lanthanoidions mit dem groferen Ionenradius

im Nitrid-Cluster verschieben sich die beiden beobachteten Absorptionsmaxima leicht

zu groferen Wellenldngen.

Die schwingungsspektroskopischen Untersuchung von Dy, MN@Cg,-1;, und DyMyN@QCg-
I, (M = Gd, Lu) geben Aufschliisse iiber die Wechselwirkung zwischen dem Kohlen-
stoffkdfig und dem internen Nitrid-Cluster.

Im IR-Frequenzbereich von 600 bis 800 cm™ wurden zwei Banden mittlerer Intensi-
téat identifiziert, welche der asymmetrischen Streckschwingung v,s(M-N) zugeordnet

werden konnten. Allerdings sind diese Banden fiir Dy,Gd; (NQCg,-I;, als auch fiir

Dy Luz  N@Cg-I, (x = 0 - 3) unabhéngig von der Clusterkomposition. Aufgrund der

sehr dhnlichen Radien der M3"-Tonen sind die Dy-N- bzw. M-N-Bindungslingen im

endohedralen Cluster vergleichbar. Aus den &hnlichen Kraftkonstanten resultieren folg-
lich nahezu analoge Schwingungsbanden.

Die Raman-Spektren der Nitrid-Clusterfullerene Dy, M3 N@QCgo-I;, (x = 0 - 3; M = Gd,
Lu) weisen unterhalb von 200 cm™' charakteristische Banden der Metall-Kifig-Schwin-
gungen auf. Da fiir die eingesetzten Lanthanoide nur geringe Unterschiede der molaren

Massen zu verzeichnen sind, variieren diese Banden nicht mit der Clusterzusammen-
setzung. In den untersuchten Clusterfullerenen entsprechen daher sowohl die Starke

als auch die Art der Cluster-Kéfig-Schwingungen einander. Ausbeuteunterschiede, wel-
che in Kapitel 3.3 beschrieben wurden, kdnnen nicht auf abweichende Stabilititen der

Nitrid-Clusterfullerene zuriickgefiihrt werden.
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5 Magnetische Eigenschaften der Clusterfullerene

Endohedrale Lanthanoid-Clusterfullerene kénnen aufgrund ihrer unvollstindig gefiill-
ten 4f-Metallorbitale Einzelmolekiilmagnete bilden. Fiir deren Anwendung in nanoska-
ligen Speichermedien ist es erforderlich, dass die Verbindungen die magnetischen Infor-
mationen bei Raumtemperatur erhalten und speichern kénnen. Fiir die Entwicklung
von Fullerenen mit geeigneten magnetischen Eigenschaften ist es daher unabdingbar
das Zusammenspiel zwischen magnetischem Verhalten und strukturellen Eigenschaften
zu verstehen.

In diesem Kapitel wird der Einfluss der Kohlenstoffkifiggrofhe und -isomerie, der ein-
gesetzten Lanthanoide sowie des nichtmetallischen Zentralatoms des Clusters auf die

magnetischen Eigenschaften untersucht und mogliche Ursachen diskutiert.

5.1 Einfliisse der Kohlenstoffkafiggrofie und -isomerie auf die

magnetischen Eigenschaften

Die Auswirkungen der Kéfiggréfle und -isomerie auf das magnetische Verhalten der Ni-
trid-Clusterfullerene konnte anhand der isolierten Fullerene DyScoN@Cgg, DyScoN@QCgg-
Dsp, DysScNQCgo-Dsp, DysScNQCgy und Dy, ScN@Cgg untersucht werden. Die Synthe-

se und Isolierung dieser Verbindungen wurde bereits im Kapitel 3.1 beschrieben.

5.1.1 Einfluss der Kafigisomerie auf die magnetischen Eigenschaften

Der Vergleich der Nitrid-Clusterfullerene DyScoN@Cgg-Ds, und Dy,ScN@Cgy-Dsp, mit
den bereits in der Literatur beschriebenen Ij-Isomeren ermoglicht eine Bewertung,
inwiefern der Kohlenstoftkéifig durch die Wechselwirkung mit dem internen Cluster die

magnetischen Eigenschaften des gesamten Fullerens beeinflusst [4, 5].

Die Magnetisierungskurven des Nitrid-Clusterfullerens DyScoN@Cgy-Dsy, sind in Abbil-
dung 5.1a fiir Temperaturen zwischen 1,8 und 6 K dargestellt. Fiir DyScoNQCgp-Dsy,
weist die Magnetisierung eine temperaturabhingige Hysterese auf. Bei kleinen exter-
nen Magnetfeldern wird ein starker Abfall der Magnetisierung beobachtet, welche bei
oH = 0 fast auf Null absinkt. Diese Hystereseform wurde ebenso fiir das I,-Isomer
beschrieben und ist auf die Relaxation der Magnetisierung durch Quantentunnelung
zuriickzufithren (s. Kapitel 2.5.3) [4, 5].
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(a) Temperaturabhéngige Magnetisie- (b) Vergleich der Magnetisierung von
rung von DySceNQCgyp-Dsy,. DyScasN@QCgg-D5sp, mit dem Ij-

Isomer bei 1,8 K.
Abb. 5.1 Magnetische Untersuchung von DyScoN@QCgp-Dsp; dH/dt = 5mT st

Die Gegeniiberstellung der Magnetisierungskurven beider DyScoN@QCgg-I}, und D5p,-Ka-
figisomere weist bei 1,8 K neben der gleichen Hystereseform auch annéhernd die gleiche
Hysteresebreite auf (s. Abb. 5.1b) und charakterisiert DyScoN@Cgp-Dsp, analog zum

I,-Isomer als Einzelmolekiilmagnet.

Das Nitrid-Clusterfulleren Dy,ScN@QCgo-Ds, zeigt im Temperaturintervall von 2 bis 6 K
ebenfalls eine temperaturabhéingige Hysterese der Magnetisierung auf (s. Abb. 5.2a).
Insbesondere bei niedrigen Temperaturen zeichnen sich die Hysteresekurven durch eine
hohe Remanenz aus. Durch die erforderliche simultan ablaufende Umkehr der magne-
tischen Momente wird die Magnetisierung vor allem bei niedrigen Feldern stabilisiert
(s. Kapitel 2.5.3).

Anders als fiir die Fullerene DyScoN@QCgp-I, und -Dj5p, unterscheiden sich die magneti-
schen FEigenschaften der Dy,ScN@Cgy-Isomere stark voneinander. Trotz gleichem Ver-

lauf der Magnetisierungskurven weichen die Hysteresebreiten sichtlich voneinander ab
(s. Abb. 5.2b).

Die Koerzitivfeldstirke H. beschreibt die magnetische Feldstirke, welche nétig ist um
Einzelmokiilmagneten vollstindig zu entmagnetisieren |269|. Bei einer Temperatur von
2 K betrigt die Koerzitivfeldstirke des Dsy-Isomer H, = 0,5 T, wihrend fiir das
I-Tsomer ein Wert von H. = 0,7 T bestimmt wurde (7 /4, = 3 mT s!) [270].

Zudem weist die Magnetisierungskurve von Dy,ScN@Cgy-Dsp, vor allem bei niedrigen
Temperaturen eine Schulter bei goH = 0,6 T und m/mg, = 0,1 auf (s. Abb. 5.2b).
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Abb. 5.2 Magnetische Untersuchung von Dy2ScN@QCgp-Dsp; dH/dt —3mT sh

Fiir die Nitrid-Clusterfullerene DyScoN@Cgy werden die Breite und Form der Magneti-
sierungskurven anscheinend kaum von der Kéfigisomerie beeinflusst. Im Falle der Ful-
lerene Dy,ScN@Cg, wird allerdings ein starker Einfluss der Kohlenstoffkéfigisomerie

verzeichnet, dessen Ursache noch ungeklart ist.

Einen weiterer wichtiger Parameter, welcher die Leistungsfiahigkeit von Einzelmolekiil-
magneten beschreibt, ist die Blocktemperatur Tg. Sie charakterisiert die Temperatur
ab der die Magnetisierung eine schnelle Relaxation erfihrt [209, 271] und konnte so-
wohl fiir das Fulleren DyScoN@Cg-D5p, als auch fiir Dy,ScNQCgg-Dsy, experimentell
ermittelt werden.!

Die Blocktemperatur Ty wird bestimmt, indem die zu untersuchende Fullerenprobe oh-
ne ein magnetisches Feld abgekiihlt wird (ZFC, zero-field-cooled), sodass deren Magne-
tisierung null ist. Nach Anlegen eines geringen magnetischen Feldes (z. B. ugH = 0,2 T)
wird die Temperatur erhéht. Folglich strebt die Magnetisierung dem thermodyna-
mischem Gleichgewichtszustand entgegen. Bei langsamer Relaxation, welche charakte-

ristisch fiir Einzelmolekiilmagnete ist, weicht allerdings die gemessene Magnetisierung

'In der Literatur werden noch zwei weitere Definitionen fiir die Blocktemperatur Tg gefiihrt: 1. Die
hochste Temperatur, bei der eine Hysteresekurve im Magnetfeld-Magnetisierungs-Diagramm beob-
achtet wird und 2. die Temperatur bei der ein Peak in der phasenverschobenen Suszeptibilitidt x”
bei einer gegebenen Frequenz mittels AC-Magnetometrie beobachtet wird. Der Vergleich der Block-
temperaturen Ty unterschiedlicher Einzelmolekiilmagnete erfordert daher die Einbeziehung und Be-
trachtung der jeweils verwendeten Messmethode [209, 271].



82 5 Magnetische Eigenschaften der Clusterfullerene

vom thermodynamischem Gleichgewichtswert ab. Bei Erreichen der Blocktemperatur
T nimmt die Geschwindigkeit der Relaxation zu und kann das thermodynamische
Gleichgewicht erreichen, wodurch auch die Magnetisierung der Probe zunimmt. Bei
steigender Temperatur verringert sich die Magnetisierung erneut und entspricht dem
thermodynamischem Verhalten (s. Abb. 5.3, rote Kurve).

Fiir eine im Magnetfeld abgekiihlte Probe (FC, field-cooled) verhilt sich die y-T-Kurve
bis zum Frreichen der Blocktemperatur Ty analog zur ohne Magnetfeld abgekiihlten
Probe. Beide Kurven folgen in diesem Temperaturbereich dem thermodynamischem
Gleichgewicht (s. Abb. 5.3, schwarze Kurve).

In Abbildung 5.3 wird exemplarisch die experimentelle Bestimmung der Blocktempe-
ratur Ty des Fullerens DyScyN@Cgy-Dsp, veranschaulicht. Die Blocktemperaturen Ty
weiterer in dieser Arbeit untersuchten Clusterfullerene sind in Tabelle 7.6, Tabelle 7.7

und Tabelle 7.8 zusammengefasst.

¥ [a. u.]

5 10 15 20 25
T[K]

Abb. 5.3 Bestimmung der Blocktemperatur Ty von DyScoN@Cgp-Dsy, iiber das Maximum
der Suszeptibilitidt der ohne Magnetfeld abgekiihlten Probe (ZFC, zero-field-cooled)
gegeniiber der im Magnetfeld abgekiihlten Probe (FC, field-cooled) (uoH = 0,2 T}
I/ = 5 K min™!).

Fiir die Clusterfullerene Dy,Sc3 NQCgo-Dj;, (x = 1,2) sind die Blocktemperaturen Ty
deutlich niedriger als die ihrer Ij-Analoga. Bei einer Temperaturinderungsrate von
5 K min! betrigt die Blocktemperatur fiir DyScoN@Cgo-Dsy, T = 5,9 K, withrend fiir
das Iy-Isomer Ty = 7,0 K ermittelt wurde (Tabelle 7.6).

Ahnlich wie bei den Ergebnissen der Magnetisierungskurven, hat die Kohlenstoffkiifig-
isomerie stirkeren Einfluss auf die Blocktemperatur der Clusterfullerene Dy,ScN@QCsgy.
Wiéhrend fiir das I;-Isomer die Blocktemperatur bei 8,0 K liegt [270], sinkt sie fiir das
Dsp-Isomer auf 5,4 K ab (Tabelle 7.6).
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Erste Aussagen iiber das Relaxationsverhalten der untersuchten Nitrid-Clusterfullerene
liefert die iiber die Zeit gemessene Abnahme der Magnetisierung. Die Relaxationszeiten
wurden im Rahmen dieser Arbeit unterhalb von 5 K mit einem DC-SQUID-Magneto-
meter untersucht. Da Relaxationskurven bei niedrigen Temperaturen allerdings hiufig
eine multiexponentielle Form aufweisen, ist deren Interpretation nicht immer eindeutig
[270].

Friithere Untersuchungen zogen einen zweifach-exponentiellen Fit heran und beschrie-
ben die daraus resultierenden langen Relaxationszeiten als spezifisches Charakteristi-
kum der Einzelmolekiilmagnete [5]. Wie von Krylov et al. vorgeschlagen, wurde in
dieser Arbeit aber eine gestreckte Exponentialfunktion fiir die Beschreibung der Rela-

xationskurven angewendet [270, 272|.
(-4)°
Ygestreckt — A-e\"7) + Yo (51)

Die aus Formel 5.1 extrahierten Relaxationszeiten 7 kénnen als durchschnittliche Re-
laxationszeiten verstanden werden, wiahrend y, die Gleichgewichtsmagnetisierung bei

einem gegebenen Feld und einer gegebenen Temperatur beschreibt [270].

In Abbildung 5.4 sind die Relaxationszeiten der Magnetisierung von DyScN@Cgy-Dsp
und Dy,ScN@Cgp-Ds, in Abhéngigkeit der reziproken Temperatur aufgetragen und
den Relaxationszeiten der I,-Isomere gegeniibergestellt. Aufgrund der geringen Rest-
magnetisierung des Fullerens DyScoN@QCgy bei pgH = 0 T (s. Abb. 5.1a), wurden die
Relaxationszeituntersuchungen der Fullerene mit einem DyScoN-Cluster bei einem an-
gelegten Restmagnetfeld von poH = 0,2 bzw. 0,3 T realisiert (Tabelle 7.6).

Die erhaltenen Relaxationszeiten 7 folgen einem Arrhenius-Verhalten mit 7 als priex-
ponentiellen Faktor [270, 272]:

7_—1 — ,7_0—1 . €<_%) (52)

Die effektive Energiebarriere Uyg, welche auch als Anisotropiebarriere bezeichnet wird,
bildet eine weitere wichtige Kenngrofe fiir die Bewertung von Einzelmolekiilmagneten.
Fiir gekoppelte magnetische Momente, wie in Dy,ScN@Cgy mit zwei Dy3"-Ionen im
Cluster, kennzeichnet die Energiebarriere U.g die Energiedifferenz zwischen den Ener-
giezustinden der ferromagnetisch und antiferromagnetisch gekoppelten Dy3"-Tonen
(s. Kapitel 2.5.3) |5, 272|. Gute Einzelmolekiilmagnete sind durch hohe Ugg-Werte cha-
rakterisiert [269).

Fiir Fullerene mit einem einzelnen Dy?"-Ion ist die Interpretation der Energiebarriere
Uegr hingegen deutlich schwieriger und bislang ungeklart. Ein erster Erklarungsansatz
wire, dass die Energiebarriere in diesen Systemen der Schwingungsfrequenz der Pho-

nonen entspricht, welche mit dem Spinsystem gekoppelt sind.
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Abb. 5.4 Relaxationszeiten der Magnetisierung von Dy,Scs xNQCgg-Dsp, (x = 1, 2) im Ver-
gleich zu den Iy-Isomeren; Kreise und Vierecke stellen experimentelle Werte dar,
Linien reprasentieren das Ergebnis des Fits.

Fiir DyoScN@QCgp-D5p, konnte lediglich bei 1,8 K eine Relaxationszeit gefunden wer-
den, welche mit 7 = 218 s eine Zehnerpotenz kleiner ist als die des I;-Isomers. Daher
ist eine Beschreibung iiber eine Arrhenius-Funktion und ein Vergleich mit dem Ful-
leren DysSeN@QCqgo-I;, (Ueg = 10,7 £ 0,3 K; 79 = 11,9 + 1,5 s) nicht moglich (s. Abb.
5.4b). Diese Ergebnisse decken sich mit den beobachteten Magnetisierungskurven und
Blocktemperaturen der Fullerene Dy,ScN@QCgo-I;, und -Ds, und verdeutlichen, dass
sich die Isomerie des Kohlenstoffkéfigs deutlich auf die magnetischen Eigenschaften des

Nitrid-Clusterfullerens auswirkt.

Fiir das Nitrid-Clusterfulleren DyScoN@Cgo-Dsp, ergeben sich aus den Relaxationszeiten
und iiber den Arrhenius-Fit eine Energiebarriere Ugg von 24,07 £+ 4,54 K. Die Werte
liegen damit in der gleichen Grofenordnung wie die des I -Isomers mit Ueg = 23,44 +
1,36 K (s. Abb. 5.4a).

Aufgrund der hoheren Energiebarriere Uqg zeigen DyScoN@Cgp-I;, und -Ds, grofiere
Anstiege im log(7)-!/r-Diagramm als Dy;ScN@Cgo-Ty, (s. Abb. 5.4). Die Relaxations-
zeiten der Nitrid-Clusterfullerene DyScoN@Cg, sind daher stirker temperaturabhingig
[272].

DyScoN@QCg-I;, weist allerdings zwei bis drei Zehnerpotenzen lingere Relaxationszeiten
als das Dgp-Isomer auf, was sich auch in den praexponentiellen Faktoren 74 beider
Fullerene widerspiegelt. Im Falle des I;,-Isomers betragt 7o = 0,61 £+ 0,36 s, wihrend
7o des Dsp-Analogon bei 0,01 + 0,023 s liegt (s. Tab. 7.6, Abb. 5.4a).



5 Magnetische Eigenschaften der Clusterfullerene 85

Die Ursache der extrem hohen praexponentiellen Faktoren fiir die Fullerene DyScoN@Cg
und Dy,ScN@Cyg, ist unklar. Erwartungsgemaf liegen die 7o-Werte in der Gréenord-
nung von Phononeniibergéingen (74 &~ 1072 s), was bereits fiir die Relaxationsprozesse
von 3d- und 4f-Komplexen bestitigt werden konnte [273-276]. Die fiir die Nitrid-Clus-
terfullerene bestimmten praexponentiellen Faktoren kénnen daher keinen Phononen-
basierten Prozessen zugeordnet werden. Auch ein Vergleich der préaexponentiellen Fak-
toren ist schwierig, da dies gleiche Relaxationsmechanismen voraussetzt.

Auferdem ist fiir das Fulleren DyScoN@Cgg-Ds, der Arrhenius-Fit iiber drei Mess-
punkte kritisch zu betrachten und ein linearer Verlauf der Relaxationszeiten 7o nicht

gesichert.

Die im Vergleich zu den Ij,-Isomeren kiirzeren Relaxationszeiten von DyScoN@QCgg-Dsp
und DysSecN@Cgg-Dsy, haben ihren Ursprung moglicherweise in der verdnderten Symme-
trie des Kohlenstoffkiifigs. Die daraus resultierenden Cluster-Kéfig-Wechselwirkungen

scheinen die Lebensdauer der Magnetisierung zu verringern.

Fiir die Relaxationsuntersuchungen von DyScoN@QCgy-D5;, und DysScN@Cgp-Dsp, konn-
ten lediglich drei bzw. nur ein Messpunkte im Temperaturbereich von 1,8 bis 3 K
herangezogen werden. Eine Beschreibung der Relaxation anhand der beteiligten Rela-
xationsprozesse ist daher nicht moglich.

Die Ursache liegt in der Messmethodik der DC-Magnetometrie. Fiir die Aufnahme der
zeitabhdngigen Magnetisierungskurven werden die zu untersuchenden Proben zunéchst
bei 7 T magnetisiert und das Magnetfeld anschliefend auf 0 bzw. 0,2 bis 0,3 T abge-
senkt. Erst bei konstantem Magnetfeld startet die Messung. Da dieses Vorgehen eine
Zeitspanne von rund 100 s umfasst, stellen die ermittelten Relaxationszeiten unterhalb
dieser Zeitspanne keine zuverlissigen Werte dar.

Die Untersuchung der Relaxationszeiten unter 100 s und bei héheren Temperaturen
gelingt {iber AC-Suszeptibilitdtsmessungen [270, 272]. Allerdings werden fiir die AC-
Magnetometrie grofe Probenmengen bendétigt. Dadurch eignet sich diese Methode le-
diglich fiir Fullerene mit hohen Ausbeuten, wie z. B. den I;-Isomeren, und konnte im
Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt werden.

Eine grofere Anzahl an Messpunkten in den log(7)-!/r-Diagrammen wiirde auch ei-
ne detailliertere Beschreibung der an der Relaxation beteiligten Prozesse fiir die Ni-

trid-Clusterfullerene ermoglichen.
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5.1.2 Einfluss der Kifiggrofie auf die magnetischen Eigenschaften

Durch die Isolierung der Clusterfullerene DyScoN@QCgg, Dy, ScN@Cgy und Dy, ScN@Cgg
kann der Einfluss der Kohlenstoftkifiggrofe auf das magnetische Verhalten der Ni-
trid-Clusterfullerene studiert werden. Auf die Synthese dieser Fullerene wurde bereits

im Kapitel 3.1 ausfiihrlich eingegangen.

Fiir das Nitrid-Clusterfulleren DyScoN@QCgg, das erstmalig 2008 isoliert und spektro-
skopisch charakterisiert werden konnte [132], wird im Temperaturbereich von 2 bis
5 K eine temperaturabhingige Hysterese der Magnetisierung beobachtet. Bei 5 K ist
die Hysteresekurve vollstindig geschlossen (s. Abb. 5.5a). Wihrend der Verlauf der
Hysteresekurve dem Nitrid-Clusterfulleren DyScoN@Cgo-Iy, gleicht [4, 5], unterscheiden
sich die Hystereseweiten deutlich voneinander. Das Nitrid-Clusterfulleren DyScoN@Cgg
zeigt unter gleichen Bedingungen (/4 = 5 mT s'; T = 1,8 K) eine deutlich geringe-
re Remanenz (s. Abb. 5.5a). Zudem ist die Blocktemperatur T von DySceN@Cgg mit
3,8 K viel kleiner als die des DyScoN@QCgp-I;, (Tabelle 7.6).
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(a) Temperaturabhéngige Magnetisie- (b) Vergleich der Magnetisierung von
rung von DyScoNQCgs. DyScaoN@Cgg mit DyScoN@QCgq-Ij,

bei 1,8 K.
Abb. 5.5 Magnetische Untersuchung von DyScoN@Cgg; dH/dt = 5mT s

Auch auf die Relaxationszeiten wirkt sich die Verkleinerung des Kohlenstoffkéfigs stark
aus (s. Tab. 7.6, Abb. 5.6). Im Temperaturintervall von 1,8 bis 2,18 K betréigt die ef-
fektive Energiebarriere Ugg = 12,45 + 1,18 K und ist damit um die Hélfte kleiner
als fiir DyScoN@QCgy-I,. Der praexponentielle Faktor liegt mit 79 — 0,27 £+ 0,16 s
im gleichen Groéfenbereich wie fiir den Cgp-Kéfig und korrespondiert, wie eigentlich
fiir Relaxationsprozesse erwartet, aufgrund seines hohen Zahlenwertes nicht mit einem

Phononeniibergang.
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Die Relaxationszeiten bei Temperaturen iiber 2,18 K lagen unterhalb von 100 s und

sind dadurch nicht zuverléssig.
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Abb. 5.6 Relaxationszeiten der Magnetisierung von DyScoN@Cgg im  Vergleich zu
DyScoN@Cgp-Iy; Kreise und Vierecke stellen experimentelle Werte dar, Linien re-
préasentieren das Ergebnis des Fits; ugH = 0,3 T.

Anhand der Nitrid-Clusterfullerene Dy,ScN@QCgy und Dy,ScN@Cgg kann der Einfluss
grofer Fullerenkéfige mit mehr als 80 Kohlenstoffatomen auf das magnetische Verhalten
untersucht werden.

DyyScN@Cgy weist von 2 bis 5 K eine temperaturabhingige Hysterese der Magnetisie-
rung auf (s. Abb. 5.7a). Jedoch ist die Koerzitivfeldstédrke mit H, = 0,3 T bei 1,8 K
signifikant kleiner als fiir DysScN@Cgo-I, (He = 0,7 T bei 1,8 K) [270].

Beim Ubergang von Dy,ScN@Cgy zu Dy,ScN@Cgg bleibt die Breite der Hysteresekurve
erhalten (H.(DysScN@Cgg) = 0,3 T bei 1,8 K) (s. Abb. 5.7a). Fiir Dy,ScN@Cg, fallt
bei ppH = 0,6 T und m/mg,, = 0,3 eine Schulter in der Magnetisierungskurve auf. Sie
tritt vor allem bei hohen Magnetfeldern, als auch bei niedrigen Temperaturen von 1,8
und 3 K, sowohl in der Hin- als auch in der Riickkurve auf (s. Abb. 5.7a). Die Ursache
fiir diese Beobachtung ist noch nicht geklért.

Die Blocktemperatur Ty des DysScN@Cgy-Fullerens ist mit 3,3 K merklich kleiner
als die des Cgg-Analogons. Obwohl sich die Hysteresekurven von Dy,ScN@Cgs und
DyyScN@Cgg bei 1,8 K sehr dhneln, konnte fiir das Cgg-Fulleren im Temperaturbereich
bis 2 K keine Blocktemperatur Ty bestimmt werden, und liegt wahrscheinlich unterhalb
dieser Grenze (Tabelle 7.6).

Diese Ergebnisse decken sich auch mit den Relaxationsuntersuchungen. Sowohl fiir das
Clusterfulleren Dy,ScN@Cyg, als auch fiir Dy,ScN@Cygg sind die Relaxationszeiten bei
1,8 K kiirzer als 100 s.
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Abb. 5.7 Magnetische Untersuchung von Dy3ScN@Cgy und Dy2ScN@Cgg; dH/dt —=5mT s

Eine mogliche Erklarung fiir das bei den gemischt-metallischen Nitrid-Clusterfullere-
nen DyScoN@QCgg, DyoScN@Cg, und Dy,ScN@Cgg beobachtete magnetische Verhalten
liefert die Betrachtung der Dy-N-Bindungsldngen. Wie bereits in Kapitel 2.5.1 beschrie-
ben, fiihrt der Stickstoff ein auf das Dysprosium wirkendes Ligandenfeld in den Cluster
ein. Die daraus resultierende Anisotropieachse ist entlang der Dy-N-Bindung ausgerich-
tet.

Die Linge der Dy-N-Bindung nimmt mit steigender Kéfiggroke zu [40, 182, 265], wo-
durch die Ligandenfeldaufspaltung abnimmt [196, 272|. Allerdings erklart dieser Ansatz
nur die geringere Remanenz und die niedrigeren Blocktemperaturen bzw. Relaxations-
zeiten von DysScN@QCgy und Dy, ScN@QCgg.

In DyScoN@QCgg steht der Cluster durch den kleineren Cgg-Kéfig stark unter Span-
nung und die Metall-Stickstoff-Bindungen werden asymmetrisch gestaucht [32, 100,
101, 174, 248]. Wahrend die Dy-N-Bindungslinge zunimmt, verkiirzt sich die Sc-N-
Bindung im Vergleich zu den theoretischen Bindungslingen der trimetallischen Ni-
trid-Clusterfullerene M3N@Cgs (M = Dy, Sc) [22, 132]. Allerdings ist die Dy-N-Bin-
dung im DyScoN@Cgs immer noch deutlich kiirzer als im Cgo-Kéfig [22, 132].
Moglicherweise bewirkt die formal positive Ladung des Scandiums aufgrund der kurzen
Sc-N-Bindung eine Verringerung der formalen Ladung am Stickstoff, was folglich eine
Abnahme der Ligandenfeldaufspaltung hervorruft.

Als bisher bester bekannter Fulleren-basierter Einzelmolekiilmagnet besitzt die Verbin-

dung Dy,ScN@QCg,-1}, scheinbar ein Optimum in der Dy-N-Bindungsldnge. Interessant
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wire daher die magnetische Charakterisierung der in dieser Reihe fehlenden Nitrid-Clus-
terfullerene Dy,ScNQC,, (2n = 78, 82, 86).

Allerdings ist zu beachten, dass die Kéfigsymmetrien der Fullerene DyScoN@Cgs-Dy
[132], Dy»ScN@QCgy-Cy? [277] und Dy, ScN@Cgg-Do? von der I;,-Symmetrie der Cluster-
fullerene Dy, Scs (N@Cgy (x = 1, 2) abweichen. Inwiefern die unterschiedlichen Kéfigiso-
merien die magnetischen Eigenschaften von DyScoN@Cgg und Dy,ScN@QCy, (2n — 84,

88) zusitzlich zur Kéfiggroke beeinflussen, wurde nicht eingehender untersucht.

Die magnetische Untersuchung der Clusterfullerene Dy, Scs \N@QCgg-Dsp, (x = 1, 2) zeig-
te, dass sich beide Verbindungen wie Einzelmolekiilmagnete verhalten. Sowohl fiir
DyScoN@QCg als auch fiir Dy,ScN@Cg, hat die Kéfigisomerie einen Einfluss auf die ma-
gnetischen Eigenschaften, welcher durch unterschiedliche Magnetisierungskurven und
durch verschiedene Blocktemperaturen und Relaxationszeiten zu verzeichnen ist.
Ebenso konnten DyScoN@QCgg und DysScN@QCs,, (2n = 84, 88) als Einzelmolekiilma-
gnete identifiziert werden. Allerdings besitzen diese eine deutlich geringere Remanenz
als ihre Cgg-Analoga und sind folglich schlechtere Einzelmolekiilmagnete. Die Kifig-
groke hat demzufolge einen starkeren Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften der
Nitrid-Clusterfullerene als die Kéfigisomerie.

Sowohl fiir die Nitrid-Clusterfullerene Dy, Scs (N@QCgo-Ds, (x = 1, 2) als auch fiir
DyScoN@Cgg konnte das Relaxationsverhalten untersucht werden. Allerdings kénnen
aufgrund der geringen Messpunkte keine Aussagen iiber die beteiligten Relaxations-
prozesse getroffen werden. Die AC-Magnetometrie liefert einen potenziellen Zugang
die an der Relaxation der Magnetisierung beteiligten Vorgidnge in Abhéngigkeit der

Temperatur detaillierter aufzukliren und zu bewerten.

’Die Kifigsymmetrien von DySc;N@Cgg und Dy»ScN@Cgy wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht
spektroskopisch untersucht. Die aufgefiihrten Symmetrien entsprechen den in der Literatur fiir diese
Fullerene angegebenen Kéafigsymmetrien.

3Die Kiifigisomerie von Dy;ScN@Cgg kann anhand bereits isolierter und charakterisierter Nitrid-Clus-
terfullerene M3N@Cgg als Dy-Symmetrie angenommen werden (M = Tb [38], Y [104, 265], Gd [265],
Lu [57]).
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5.2 Einfluss der Cluster-bildenden Lanthanoide auf die

magnetischen Eigenschaften

Neben der Grofe und Isomerie des Kohlenstoftkifigs haben vor allem die Cluster-bilden-
den Lanthanoide einen starken Einfluss auf das magnetische Verhalten des gesamten
Nitrid-Clusterfullerens.

Das Fulleren Dy,ScN@Cgq-1I;, bildet in der Reihe der Clusterfullerene Dy, Scs  N@QCgy-I;,
(x = 1 - 3) den besten Einzelmolekiilmagneten. Um die Auswirkungen der Cluster-bil-
denden Lanthanoide auf das Magnetisierungsverhalten der Fullerene zu untersuchen,
wurde das diamagnetische Scandium im Nitrid-Cluster formal gegen weitere Lantha-
noide mit unterschiedlichen magnetischen Verhalten ersetzt.

Das ebenfalls diamagnetische Lutetium gibt die Moglichkeit zusétzlich den Einfluss der
Ionengréfe zu evaluieren. Fiir das paramagnetische und isotrope Gadolinium wird an-
genommen, dass es der Magnetisierung des Dysprosiumspins folgt und moglicherweise
die Magnetisierung des Fullerens verlangert.

Wie bereits in Kapitel 2.5.3 gezeigt, weist die Magnetisierung des Fullerens Dy3N@QCg-
I, nur eine schwache Hysterese auf [5]. Um die magnetischen Auswirkungen auf das
Fulleren zu beobachten, erscheint es daher Erfolg versprechender anisotrope Lantha-
noide mit einer magnetischen Vorzugsebene (z. B. Er, Tm) denen mit Vorzugsachse
(z. B. Ce, Pr, Nd, Th, Ho) vorzuziehen.

In Kapitel 3.2.1 wurde die Synthese und Isolierung der Clusterfullerene Dy, M3  N@Cg,-
I, (x =1, 2; M = Gd, Er, Lu) bereits aufgefiihrt.

5.2.1 Einfluss isotroper Lanthanoide

Die magnetische Charakterisierung der Nitrid-Clusterfullerene Dy,Gds N@Cgo-Iy,
(x = 1, 2) gelang iiber *He-gekiihlte SQUID-Magnetometrie. Die Magnetisierungskur-
ven des Clusterfullerens DysGAN@Cgg-I;, zeigen im Temperaturbereich von 0,42 bis
1,8 K eine temperaturabhéngige Hysterese, welche bei 1,8 K fast verschwindet (s. Abb.
5.8a). Die Koerzitivfeldstarke H, ist bei 0,42 K mit 0,2 T erheblich kleiner als fiir die
bereits bei hoheren Temperaturen untersuchten Nitrid-Clusterfullerene. Zwar weist die
Magnetisierung von DyGdyN@QCge-I;, im gleichen Temperaturintervall ebenfalls eine
temperaturabhingige Hysterese auf, allerdings ist die Remanenz der Magnetisierung
geringer (s. Abb. 5.8b). Bei einer Temperatur von 0,42 K liegt die Koerzitivfeldstirke
H. lediglich bei 0,03 T (Tabelle 7.7).

Da sowohl fiir Dy,GAN@Cyg,-I;, als auch fiir DyGdaN@Cgo-I;,, bereits bei 1,8 K nur
noch eine geringe bzw. keine Hysterese mehr besteht, liegen die Blocktemperaturen Ty

beider Fullerene ebenfalls unterhalb von 2 K.
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— 042K : — 042K

-3 -2 -1 0 1 2 3 -3 -2 -1 0 1 2 3
HoH [T] HoH [T]
(a) Dy,GAN@Cg-Iy, (b) DyGdeN@QCgq-Iy,
Abb. 5.8 Temperaturabhéingige Magnetisierung der Nitrid-Clusterfullerene

Dy, Gd3 NQCgo-T;, (x =1,2); /s =5mT s'; die FEinschiibe zeigen den
feldfreien Bereich vergrofiert.

Auch auf das Relaxationsverhalten der Dysprosium-Nitrid-Clusterfullerene wirkt sich
Gadolinium als Clusterbestandteil negativ aus. Lediglich fiir Dy, GAN@Cg-I}, konnten
im Intervall von 0,42 bis 0,5 K Relaxationszeiten bestimmt werden, welche langer als
100 s sind. Ein Vergleich mit Dy,ScN@QCgo-I,, wie bereits fiir die anderen in dieser

Arbeit untersuchten Nitrid-Clusterfullerene, ist daher schwierig.
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Abb. 5.9 Relaxationszeiten der Magnetisierung von Dy,GAN@Cgp-1,; Kreise und Vierecke
stellen experimentelle Werte dar, Linien représentieren das Ergebnis des Fits.
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Die Relaxationszeiten 7 von Dy,GdN@Cg-I;, sind in Abhéngigkeit der reziproken Tem-
peratur in Abbildung 5.9 dargestellt. Die effektive Energiebarriere Ueg ist mit 3,71 +
0,41 K weniger als halb so grofs wie fiir DysScN@QCgy-I,. Trotz des niedrigeren Tem-
peraturbereiches ist auch der pridexponentielle Faktor 79 mit 0,45 4+ 0,42 s um eine
Zehnerpotenz kleiner als fiir das Dysprosium-Scandium-Analogon. Naturgeméf wer-
den bei niedrigeren Temperaturen lingere Relaxationszeiten erwartet (Tabelle 7.7).

Da allerdings nur drei Messpunkte fiir den Arrhenius-Plot herangezogen werden konn-
ten, ist eine genauere Beschreibung der Relaxation und der beteiligten Relaxations-
prozesse nicht moglich. Hierfiir empfiehlt sich die AC-SQUID-Magnetometrie, welche

einen leichteren Zugang zu den Relaxationszeiten 7 ermdglicht.

Die Nitrid-Clusterfullerene DysGAN@Cgo-I;, und DyGdyN@Cgg-I;, enthalten mit Dys-
prosium und Gadolinium zwei paramagnetische Lanthanoide. Wahrend Dysprosium
eine starke Anisotropie im Ligandenfeld des Nitrid-Tons aufweist, ist Gadolinium auf-

grund der 4f"-Elektronenkonfiguration isotrop und erwartungsgemif unempfindlich fiir
das Ligandenfeld (s. Kapitel 2.5.1).

Die magnetischen Wechselwirkungen zwischen den beiden Lanthanoiden Dysprosium
und Gadolinium wurden fiir Dy,GdN@Cg,-I;, mittels Rontgendichroismus (X-ray ma-
gnetic circular dichroism, XMCD) ausfiihrlich untersucht. Die Methode ermoglicht die
Unterscheidung zwischen chemischen Spezies und damit die elementspezifische Unter-
suchung der magnetischen Eigenschaften von Nitrid-Clusterfullerenen [278].

Die Beobachtungen zeigen, dass die Magnetisierung des Gadoliniums im Nitrid-Clus-
ter innerhalb des Fullerens Dy;GAN@Cgy-I;, vom kollinearen Verhalten abweicht. Im
(Gegensatz zum rein isotropen System, in denen die magnetischen Momente der Orien-
tierung des duferen Magnetfelds folgen, orientieren sich die magnetischen Momente des
Gadoliniums entlang denen des Dysprosiums. Weiterhin reduziert das Gadolinium im
Dy, GAN@Cygq-I;, das koerzitive Magnetfeld im Vergleich zum Dy,ScN@QCgy-Analogon.
Folglich nehmen fiir Dy,GdN@Csg,-1}, auch die Eigenschaften als Einzelmolekiilmagnet
ab [279].

Konsequenterweise verringern sich fiir das Nitrid-Clusterfulleren DyGdsN@QCgy-Ty,, mit
zwei Gadoliniumionen im Cluster, die Magnetisierungseigenschaften weiter.
Interessanterweise wird fiir dieses Clusterfulleren bei 0,42 K eine Restmagnetisierung
im feldfreien Bereich (ugH = 0) verzeichnet. Die Hysteresekurve zeigt nicht den fiir
DySceN@QCs,-Fullerene typischen Verlauf (s. Kapitel 5.1). Dieses Verhalten spricht da-
fiir, dass sich durch den Einfluss des isotropen Gadoliniums auf das Dysprosium der
Kopplungsmechanismus der Remagnetisierung vom bereits im Kapitel 2.5.3 erlduterten
DyScoN-Cluster abweicht.
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5.2.2 Einfluss anisotroper Lanthanoide mit Vorzugsebene

Ebenso wie das dreifach positiv geladene Dysprosiumion zeigt Er®" im Ligandenfeld
eine starke Anisotropie. Wahrend die Elektronendichteverteilung des dreifach positiv
geladenen Dysprosiumions im Ligandenfeld allerdings als dquatorial abgeflacht (oblat)
beschrieben werden kann, zeigt Er®" eine axial gestreckte Elektronendichteverteilung
mit einer Vorzugsebene (prolat) (s. Kapitel 2.5.1) [3].

Die Magnetisierungskurven des Fullerens Dy, ErN@QCg(-I;, sind in Abbildung 5.10a dar-
gestellt und weisen nur innerhalb von 0,42 K bis 1,2 K temperaturabhingige Hysterese-
kurven mit geringen Remanenzen auf (H. = 0,06 T bei 0,42 K). Bei einer Temperatur
von 1,8 K wird keine Offnung der Hysteresekurve mehr beobachtet (Tabelle 7.7).

-3 -2 -1 0 1 2 3 -3 -2 -1 0 1 2 3
noH [T] HoH [T]
(a) DyQEI‘N@Cgo—Ih (b) DyEI'QN@Cg[)—Ih

Abb. 5.10 Temperaturabhingige Magnetisierung der Nitrid-Clusterfullerene
DyxErs «NQCgo-I, (x = 1, 2); dH/dt — 5mT s'; die Einschiibe zeigen den
feldfreien Bereich vergrofiert.

Fiir DyEryNQCgg-I;, kann im Temperaturbereich 0,42 K bis 1,2 K eine Hysterese der
Magnetisierungskurve beobachtet werden (s. Abb. 5.10b). Allerdings ist die Koerzitiv-
feldstiarke mit H. = 0,01 T bei 0,42 K sehr gering und unterschreitet den H.-Wert des
Fullerens Dy, ErN@Cg-I;, (Tabelle 7.7). Dementsprechend konnten fiir die Nitrid-Clus-
terfullerene Dy, Er; (NQCgy-I, (x = 1, 2) weder die Blocktemperaturen Ty noch Rela-

xationszeiten 7 bestimmt werden.

Die Vermutung, dass die Vorzugsebene des Erbiumions iiber einen verédnderten Kopp-
lungsmechanismus der magnetischen Momente die Stabilitdt der Magnetisierung im
Clusterfulleren erh6ht, konnte nicht bestétigt werden.

Moglicherweise rotieren die Spins des Erbiumions in der Vorzugsebene, was die Sta-
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bilitdt des magnetischen Zustandes herabsetzt. Beim Ubergang von Dy,ErN@Cg,-Iy,
zu DyEroN@Cgg-1;, erhoht sich dieser Effekt durch die hdhere Anzahl an Erbiumionen
im Cluster und verringert so die Lebensdauer der Magnetisierung im entsprechendem
Nitrid-Clusterfulleren.

Der Verlauf der Magnetisierungskurve von DyErsN@Cgy-Ij,, welche im feldfreien Be-
reich eine Remanenz aufweist, ldsst ebenso einen verdnderten Kopplungsmechanismus
der magnetischen Momente im Vergleich zu den Dysprosium-Scandium-Nitrid-Cluster-
fullerenen vermuten (s. Kapitel 2.5.1). Allerdings handelt sich es hierbei nur um Hypo-
thesen. In weiterfiihrenden Untersuchungen miissen diese intensiver untersucht werden,
um die Ursachen fiir die geringen Magnetisierungseigenschaften der Nitrid-Clusterful-

lerene Dy, Er;  NQCg-I}, besser verstehen zu kénnen.

1.5 ;
— Dy,GAN@Cy-l,, |3

1.0 = Dy,EtN@Cqy-l;, |1
’ Dy,ScN@Cg-ly, :

0.5 —
I 1 RN . S
=
-0.5 — :
10— s 38l
0.4 0.0 0.4
-1.5 I i T
4 -2 0 2 4
HoH [T]

Abb. 5.11 Vergleich der Magnetisierung von Dy,;MN@QCgy-I, (M = Gd, Er, Sc) bei 1,8 K;
dH ) 1w = 5 mT s7'; Der Einschub zeigt den feldfreien Bereich vergréfert.

Zwar charakterisiert die magnetische Untersuchung der Clusterfullerene Dy, ErN@QCgy-1},
und DyErsNQCg,-I;, beide Verbindungen als Einzelmolekiilmagnete. Allerdings sind
deren magnetische Eigenschaften als Einzelmolekiilmagnet deutlich schlechter als die
des Dy,ScN@Cgp-I, und sind sogar schwicher als die der Fullerene Dy,Gds (NQgg-Iy,
(x = 1, 2), wie in Abbildung 5.11 zu erkennen ist.
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5.2.3 Einfluss diamagnetischer Lanthanoide

Die Verwendung des diamagnetischen Lutetiums als Cluster-bildendes Lanthanoid hat
eine grofse Auswirkung auf die magnetischen Eigenschaften der entsprechenden Ni-
trid-Clusterfullerene.

Das Fulleren Dy,LuN@Cg,-I,, zeigt im Temperaturbereich von 1,8 bis 10 K eine star-
ke temperaturabhingige Hysterese der Magnetisierung. Erst bei einer Temperatur
von 10 K ist die Magnetisierungskurve vollstéindig geschlossen (s. Abb. 5.12a). Die
Remanenz des Fullerens Dy,LuN@Cg,-I;, entspricht bei 1,8 K auch nahezu der des
DysScN@QCqgo-I;, (s. Abb. 5.12b). Die Koerzitivfeldstirke H, ist fiir Dy, LuN@Cgo-Ij, mit
0,5 T bei 1,8 K nur geringfiigig kleiner als die des Nitrid-Clusterfullerens Dy,ScN@QCgg-1y,
(He(Dy2SeN@Cgo-1,) = 0,7 T [270]).

Die Blocktemperatur Ty liegt fiir Dy,LuN@Cgy-I;, mit 7,8 K auch in der gleichen
Grofenordnung wie fiir Dy,SeN@QCgp-1;, (Tabelle 7.7).

S

m/ mg,

-1.0 —————// Dy,SeN@Cg-l,

: — 10K 11— Dy,LuN@Cyl,

T | f | | | | f T T

B S| 0 1 2 3 3 Z 0 1 2 3
1oH [T] oH [T]

(a) Temperaturabhéngige Magnetisie- (b) Vergleich der Magnetisie-
rung von DysLuN@Cgg-Iy, rung von DysLuN@QCgg-I, mit
DyQSCN@Cgo—Ih bei 1,8 K

Abb. 5.12 Magnetische Untersuchung von DysLuN@Cgg-Ip; *¥ /4 = 5 mT st

Fiir die magnetische Beschreibung des Nitrid-Clusterfullerens DyLusN@QCgo-T, muss
eine Besonderheit beachtet werden. Im Gegensatz zu anderen in dieser Arbeit unter-
suchten Clusterfullerenen konnte DyLuy,N@Cgq-Ij, nicht rein isoliert werden (s. Kapitel
3.2.2). Aufgrund nahezu identischer Retentionszeiten und unter der Annahme, dass
das diamagnetische LusN@Cg-I}, die magnetischen Eigenschaften von DyLusN@Cgg-Iy,
nicht beeinflusst, wurden beide Verbindungen im Verhéltnis DyLusNQCgy-1Iy
LusNQCgy-I;, = 1 : 1,25 isoliert.
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Die Magnetisierungskurven der Clusterfullerene |DyLuyNQCgy-Iy, + LuzN@QCg-I,| sind
in Abbildung 5.13a dargestellt und zeigen im Temperaturbereich von 1,8 bis 10 K ei-
ne temperaturabhéingige Hysterese. Ebenso wie DyScoN@QCg(-I, zeigt DyLusN@Cgqg-Iy,
einen dhnlichen Verlauf der Magnetisierungskurve, welcher bereits fiir die Nitrid-Clus-
terfullerene DyScoN@Cgy-Ds, und DyScoN@QCgg beobachtet werden konnte (s. Abb.
5.13b und Kapitel 5.1.2).

1.0 —
0.5 —
Y Y S A -4 A——
g
-0.5 -
DySc,N@Cy-ly
-1.0 — = [DyLu;N@Cy-ly+
: —0 | Lu;N@Cyoly]
| | i | | | | i | |
-3 -2 -1 0 1 2 3 -3 ) -1 0 1 2 3
HoH [T] HoH [T]
(a) Temperaturabhéngige = Magneti- (b) Vergleich der Magnetisierung von
sierung von |[DyLusNQ@QCgp-I, + [DyLuaN@Cg-I}, + LuzN@Cgo-Iy|
LugN@Cgo—Ih] mit DySCQN@Cgo—Ih bei 1,8 K

Abb. 5.13 Magnetische  Untersuchung von  [DyLugN@Cgp-I, +  LuzN@Cgp-Iy];
dH/dt =5mT s,

Dariiber hinaus zeichnet sich die Magnetisierungskurve der Fullerene [DyLusN@Cg-Ty,
+ LuzgN@Cgy-Iy| bei 1,8 K durch eine starke Remanenz aus, welche die des Fullerens
DyScoN@Cqg-1;, iibersteigt (s. Abb. 5.13b). Vor allem im feldfreien Bereich (poH = 0 T)
kann eine hohe Restmagnetisierung verzeichnet werden. wobei die Koerzitivfeldstirke
bei H. = 0,8 T liegt. Dieser Wert ist deutlich gréfer als die der bereits beschriebenen
Fullerene mit DyM,N-Cluster (M = Sc, Gd, Er) (Tabelle 7.7).

Eine mogliche Erklarung fiir diese Beobachtungen ist die Verdiinnung des Nitrid-Clus-
terfullerens DyLusN@Cg,-1;, durch das diamagnetische LusN@Cg,-1;,. Bereits 2012 zeig-
ten magnetische Untersuchungen von mit DyScoN@QCgy-Iy, angereichertem Cgo im Ver-
gleich zu reinem DyScoN@Cg-1;, eine deutlich erhdhte Relaxationszeit [4].

Die magnetische Charakterisierung von DyScoN@Cgy-I;, verdiinnt mit LuzN@Cg,-Iy,
im Verhéltnis von 1 : 1, 1 : 3, 1 : 10 und 1 : 100 zeigt eine Zunahme der Remanenz
mit steigendem LuzN@Cgo-Anteil [280]. Durch die Verdiinnung mittels diamagnetischer
Substanz steigt die Entfernung der magnetischen Zentren untereinander und erhoht so

vermutlich die Stabilitat der Magnetisierung des Nitrid-Clusterfullerens.
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Die Untersuchung zeigt, dass die Entmagnetisierung, gekoppelt an Tunnelprozesse,
nicht von Einzelmolekiilen direkt ausgeht. Wahrscheinlich ist dieser Prozess auf inter-
molekulare Wechselwirkungen zuriickzufiihren, da mit steigender Verdiinnung auch die
Eigenschaften als Einzelmolekiilmagnet zunehmen.

Allerdings iibersteigt die Remanenz der Nitrid-Clusterfullerene [DyLusN@Cgo-I;, +
LugN@Cgo-Iy,] (1 : 1,25) deutlich die Remanenz des Fullerens DyScoN@Cgp-I}, ver-
diinnt mit LugN@QCgg-I;, im Verhéltnis 1 : 3. Daher scheint DyLusN@Cg,-I;, bessere

Eigenschaften eines Einzelmolekiilmagneten aufzuweisen als DyScoN@Cgq-14,.

Interessanterweise werden die Blocktemperaturen Ty nicht von der Verdiinnung be-
einflusst [280]. Fiir [DyLusN@QCgo-I;, + LugN@Cgo-I,] liegt die Blocktemperatur mit
Tg = 7,5 K knapp oberhalb der Blocktemperatur des Fullerens DyScoN@Cgy-I;, und
bestétigt die Ergebnisse der Magnetisierungskurven (Tabelle 7.7).
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Abb. 5.14 Relaxationszeiten der Magnetisierung von DysLuN@Cgg-I, im Vergleich zu
Dy2ScN@Cgp-1y; Kreise und Vierecke stellen experimentelle Werte dar, Linien
reprasentieren das Ergebnis des Fits; ugH = 0 T.

Die Relaxation der Magnetisierung konnte fiir Dy, LuN@Cgy-I;, im Temperaturbereich
von 1,8 bis 3,64 K untersucht werden. Bei héheren Temperaturen sinkt die Relaxati-
onszeit 7 unter 100 s. Allerdings war es nicht moglich die ermittelten Relaxationszeiten

7 vollstandig {iber einen Arrhenius-Plot zu beschrieben (s. Abb. 5.14).

Im Intervall von 1,8 bis 2,35 K (0,56 - 0,43 K'') ergibt sich fiir Dy,LuN@Cg-I;, eine
effektive Energiebarriere U = 7,78 + 0,15 K, welche im gleichen Groékenbereich wie
das DysScN@Cgy-Iy, liegt. Zudem sind die Relaxationszeiten 7 und der prédexponenti-
elle Faktor 7o = 46,97 + 3,36 s mit denen des Fullerens Dyy,ScN@QCg,-I;, vergleichbar
(Tabelle 7.6 und 7.7). Diese Ergebnisse decken sich mit den Beobachtungen der Magne-

tisierungskurven und der Blocktemperatur.



98 5 Magnetische Eigenschaften der Clusterfullerene

10"
10"
e 104 ] ]
|
10° - - = DySe,N@Cygy-ly
B [DyLu,N@Cyy-ly+
LusN@Cgy-ly]
102 TT T T[T T T T [T T T T[T 1771

020 030 040 050  0.60
T in [K ]

Abb. 5.15 Relaxationszeiten der Magnetisierung von [DyLusN@Cgp-I}, + LugN@QCgg-Ij,| im
Vergleich zu DyScoNQCgg-I,; Kreise und Vierecke stellen experimentelle Werte
dar, Linien reprasentieren das Ergebnis des Fits, yoH = 0,3 T.

Die Relaxationszeiten, welche bei 2,86 bis 3,64 K (0,35 - 0,27 K1) bestimmt wurden,
kénnen nicht durch die gleichen Fitparameter beschrieben werden. Méglicherweise liegt

in diesem Temperaturbereich ein anderer Kopplungsmechanismus vor.

Geringe Unterschiede in dem magnetischen Verhalten zwischen den Nitrid-Clusterfulle-
renen DysScN@QCgy-T;, und Dy,LuN@Cg-I;, konnen moglicherweise auf die unterschied-
lichen Ionenradien von Scandium und Lutetium zuriickgefiihrt werden. Das diamagne-
tische Lu®"-Ion stellt zwar das kleinste Lanthanoid dar, iibersteigt aber den Ionenra-
dius des Sc*"-Tons deutlich. Dementsprechend ist aufgrund des begrenzten Raumes im
Cgo-Kifig, die Dy-N-Bindung im Dy,LuN-Cluster kiirzer als im Dy,ScN-Cluster [134].
Wahrscheinlich verursacht das grokere Lu®'-Ion eine verinderte Ligandenfeldaufspal-
tung entlang der Dy-N-Bindungsachse und beeinflusst auf diese Weise die magnetischen

Eigenschaften.

Der Temperaturbereich von 2,86 bis 3,64 K (0,35 bis 0,27 K'!) kann gegebenenfalls eben-
so iiber einen linearen Arrhenius-Plot beschrieben werden. Bei der Demagnetisierung
des Clusterfullerens Dy,LuN@QCg-I}, sind daher vermutlich mehrere unterschiedliche
Relaxationsprozesse beteiligt. Eine exakte Beschreibung des Relaxationsvorganges er-
fordert aber eine hohere Anzahl an Messdaten, vor allem oberhalb von 4 K, deren

Aufnahme mittels AC-Magnetometrie moglich wére.

Die Relaxtionszeiten 7, welche fiir [DyLusN@Cgo-I;, + LuzN@QCgy-I;| aufgenommen
wurden, und die effektive Energiebarriere Uz (Ueg = 17,78 + 0,21 K) liegen in der
Grokenordnung des Nitrid-Clusterfullerens DyScoN@Cgg-I;, (s. Abb. 5.15). Der priex-
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ponentielle Faktor ist mit 7o = 14,66 4+ 1,52 s allerdings eine Gréfsenordnung hoher als
fiir DyScoN@Cgy-1;,. Wie bereits durch die Hysteresekurven der Magnetisierung gezeigt
werden konnte, wirkt sich die Verdiinnung des Fullerens DyLusN@QCg,-I;, mit dem dia-
magnetischen LusN@Cgy-I, positiv auf die Stabilitdt der Magnetisierung und folglich
auch auf die Relaxationszeiten aus.

Fiir die Beschreibung der Demagnetisierung von [DyLusN@QCgy-I;, + LugN@Cgp-Iy]
wurden allerdings nur die ersten vier Punkte, von 1,8 - 2,35 K (0,56 - 0,43 K'!), fiir den
Arrhenius-Plot herangezogen. Die Relaxation im Temperaturbereich von 2,86 - 4,00 K
(0,35 - 0,25 K!) spiegelt moglicherweise einen zusitzlichen Relaxationsprozess wider.

Eine prizisere Charakterisierung der beteiligten Relaxationsvorginge erfordert eine

detailliertere Untersuchung der Relaxationszeiten mittels AC-SQUID-Magnetometrie.

Die magnetische Charakterisierung der Clusterfullerene Dy, M3 N@QCgo-I;, (x = 1, 2;
M = Gd, Er, Lu) offenbart einen grofen Einfluss des Lanthanoids M auf die magne-
tischen Eigenschaften der Clusterfullerene. Die paramagnetischen Metalle Gadolinium
und Erbium fiihren zu einer deutlich verkiirzten Lebensdauer der Magnetisierung im
Vergleich zum Fulleren DyyScN@QCg,-I;,. Zwar verhalten sich sowohl die Clusterfullerene
Dy Gd; < N@QCg-I, als auch die Fullerene Dy Er; (N@QCgy-I;, (x = 1, 2) wie Einzelmo-
lekiilmagnete, allerdings erst bei Temperaturen unterhalb von 2 K.

Durch Substitution mit dem diamagnetischem Lutetium zeigt sich, dass die Nitrid-Clus-
terfullerene Dy, LuN@Cgo-T, und DyLusN@QCg-Ty, als Einzelmolekiilmagnete eingeord-
net werden konnen. Sie weisen ein dhnliches magnetisches Verhalten wie die Verbin-
dungen Dy;5cN@Cgo-I, bzw. DyScoN@Cgg-1;, auf. Fiir beide Fullerene gelang ebenso
die Untersuchung des Relaxationsverhaltens. Durch die messtechnisch bedingte geringe
Anzahl an Messpunkten ist jedoch keine detaillierte Aussage iiber die beteiligten Rela-
xationsprozesse moglich. Einen Zugang zu Relaxationszeiten bei hoheren Temperaturen
liefert die AC-SQUID-Magnetometrie.
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5.3 Einfluss der nichtmetallischen Clusterspezies auf die

magnetischen Eigenschaften

In den vorangegangen Kapiteln wurde der Einfluss der Kohlenstoffkifiggrofe bzw.
-isomerie und der Cluster-bildenden Metalle auf die magnetischen Figenschaften der
Clusterfullerene ausfiihrlich erlautert. Aber auch die Wahl der nichtmetallischen Clus-
terspezies hat entscheidende Auswirkung auf das magnetische Verhalten der Fulle-
rene und konnte anhand der Carbid-Clusterfullerene Dy, TiC@QCgy-1}, bzw. -D5, und
Dy, TiCy@QCgp-I;, ndher untersucht werden. Diese Fullerene wurden im Rahmen der
Dissertation von Dr. Katrin Junghans synthetisiert und bereits ausfiihrlich strukturell
charakterisiert [9, 10].

D 3+ D 3+
3 3+ > 3
Sc’ Ti™
Dy3+ Dy3+

(a) (b)

Abb. 5.16 Isoelektronische Struktur der (a) Dy3ScN- und (b) DysTiC-Clustereinheiten im
Kohlenstoffkéfig (grau) [196, 281].

Die Carbid-Clusterfullerene Dy, TiCQCygy-I;, und Dy, TiCQCgq-Ds5p, unterscheiden sich
nur durch die isoelektronische Ti-C-Clustereinheit vom gemischt-metallischem Nitrid-
Clusterfulleren Dy,ScN@Cy (s. Abb. 5.16) [9, 10].

~

-3 -2 -1 0 1 2 3 -3 -2 -1 0 1 2 3
noH [T] oH [T]
(a) DyQTiC@Cgo—Ih (b) Dy2TiC@C80'D5h

Abb. 5.17 Temperaturabhingige Magnetisierung von DyoTiCQCgg-I, und -Dsy;
dH /= 5mT s
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Beide Dy, TiCQCgy-Fullerene zeigen eine Hysterese der Magnetisierung, welche sowohl
temperaturabhingig ist, als auch von der Geschwindigkeit der Magnetfelddnderung be-
einflusst wird (s. Abb. 5.17 und 5.18). Dieses Verhalten charakterisiert Dy, TiCQ@QCgo-Ij,

und -Ds;, als Einzelmolekiilmagnete.

1.0 —
0.5 —
E 0.0 fremmmmenmeennef e
g
-0.5 — ; -
i [—o016mT s
, 3mTs
el i |—smTs’
T T i T T

woH [T]

Abb. 5.18 Magnetisierung von DysTiCQ@Cgp-I, in Abhéngigkeit der Magnetfeldinderungs-
rate ¥ /4 bei T = 2 K.

Die Hysteresebreite beider Carbid-Clusterfullerene Dy, TiCQCyg ist, anders als fiir das
Nitrid-Clusterfulleren Dy,ScN@Cgg, unabhéngig von der Kéfigisomerie. Die Koerzitiv-
feldstéirke H. liegt jeweils bei H, = 0,3 T (T = 1,8 K; ¥ /4 = 5 mT s) (s. Tab. 7.8,
Abb. 5.19a). Lediglich fiir das I-Isomer fillt im Verlauf der Magnetisierungskurve ei-
ne Schulter bei poH = 1 T und m/mg,, = 0,7 auf. Diese Schulter wird vor allem bei
niedrigen Temperaturen von 1,8 oder 2 K und bei hohen Magnetfeldinderungsraten
sowohl in der Hin- als auch in der Riickkurve beobachtet [10]. Die Ursache fiir dieses

Verhalten konnte nicht gekldrt werden.

Wahrend die Form der Hystereskurve des Clusterfullerens Dy, TiC@Cgy-I}, dem isoelek-
trischen Dy,ScN@Cg,-I;, dhnelt, zeigt das Nitrid-Clusterfulleren eine deutlich starkere
Remanenz als das Carbid-Clusterfulleren (s. Abb. 5.19b) [10]. Die Koerzitivfeldstirke
von Dy, TiCQCgo-I}, ist mit H. = 0,3 T mehr als halb so klein wie die des Fullerens
Dy,ScN@Cgo-I, (T = 1,8 K; ¥ /4 = 5 mT s1).

Die Ergebnisse der Magnetisierungseigenschaften spiegeln sich in den Blocktemperatu-
ren Ty und den Relaxationszeiten 7 der Carbid-Clusterfullerene Dy, TiCQCgy-I}, und
-Ds, wider. Fiir beide Dy, TiC@QCgy-Isomere liegen die Blocktemperaturen unter 2 K

und die Relaxationszeiten sind kiirzer als 100 s.
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(a) Vergleich der Magnetisierung von (b) Vergleich der Magnetisierung von
DyQTiC@Cgo—Ih und —D5h. DyQTiC@Cgo—Ih mit DyQSCN@Cgo—
Ih-

Abb. 5.19 Magnetische Untersuchung von Dy, TiC@QCgy (T = 1,8 K; ¥ /4 = 5 mT s71).

Als Ursache fiir die geringe Remanenz der Clusterfullerene Dy, TiC@QCgy wird die hhe-
re Bindungslinge zwischen dem Dysprosiumionen und dem zentralen Kohlenstoff des
Carbid-Clusters im Vergleich zu den Nitrid-Clustern diskutiert [10, 272|. Durch die ldn-
gere Dy-C-Bindung [281] verringert sich der Einfluss des Ligandenfeldes, welcher vom
Zentralion auf die Dysprosiumionen ausgeiibt wird [10, 196, 272].

Die Ergebnisse decken sich auch mit den magnetischen Beobachtungen der Nitrid-Clus-
terfullerene Dy, Scs {NQC,, (x =1, 2; 2n = 68, 80, 84, 83) unterschiedlicher Kifiggrofen
(s. Kapitel 5.1.2).

Ebenso spielt die Ladungsverteilung innerhalb der Cluster eine entscheidende Rolle.
Im Nitrid-Cluster konzentriert sich die negative Ladung des N*-Ions stark auf das Zen-
tralion und kann nahezu als punktférmige elektrische Ladung beschrieben werden. Im
Carbid-Cluster hingegen ist die negative Ladung aufgrund der C-Ti-Doppelbindung
deutlich diffuser iiber den Cluster lokalisiert (s. Abb. 5.16). Das Ligandenfeld ist da-
her auch nicht, wie im Nitrid-Cluster, axial entlang der Dy-C-Bindung ausgerichtet.
Die Magnetisierungseigenschaften der Carbid-Clusterfullerene Dy, TiC@Cg, werden da-

durch deutlich schwéicher und ihre Eignung als Einzelmolekiilmagnete nimmt ab.

Das Carbid-Clusterfulleren Dy, TiCo@Cgo-I;, unterscheidet sich nur durch ein Kohlen-
stoffatom vom Dy, TiCQCgy-Ij,. Allerdings hat diese strukturelle Anderung eine grofe
Auswirkung auf die magnetischen Eigenschaften des Molekiils [9, 10].

Die Hysteresekurve der Magnetisierung von Dy, TiCo@Cgy-I;, weist bei 1,8 K eine
deutlich geringere Hysterese auf als die Verbindung Dy, TiC@QCge-I, (H. = 0,02 T)
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(s. Abb. 5.20, Tabelle 7.8) [9]. Allerdings wird keine Schulter im Verlauf der Magneti-
sierungskurve beobachtet. Ebenso wie fiir Dy, TiC@Cgo-I;, liegen die Blocktemperatur
Tg und die Relaxationszeiten 7 des Fullerens Dy, TiCy@Cgy-I;, auferhalb des geréte-
technisch messbaren Bereichs.

Folglich ist das Carbid-Clusterfulleren Dy, TiCo@Cgy-I;, der schwichste Einzelmolekiil-

magnet der untersuchten Carbid-Clusterfullerene [9].

I = Dy, TiC@Cs-ly
: Dy, TiC,@Csy-ly
| | i | |

-3 -2 -1 0 1 2 3

HoH [T]

Abb. 5.20 Magnetisierung von DysTiCo@Cgg-I, im Vergleich zu Dy, TiC@QCgg-I, bei 1,8 K;
ai J =5 mT st

Unter Beachtung der partiell kovalenten und partiell ionischen Bindungsanteile kann
die elektronische Struktur des Fullerens Dy, TiC@Cg, analog zu den Nitrid-Cluster-
fullerenen als [(Dy*"),Ti*"C*]97@Cg,% beschrieben werden (Kapitel 2.4) [281]. Im
Carbid-Clusterfulleren Dy, TiC,@Cy ist die Elektronenverteilung hingegen [(Dy®"),
Titt Cy* 15+ @Cge5 . Die Cy-Einheit triigt somit mit -4 eine héhere formale Ladung als
herkémmliche M,Cy@Cgy-Carbid-Clusterfullerene, in denen die Csy-Einheit die forma-
le Ladung -2 trigt [22]. Demnach wire durch die Erhéhung der Formalladung eine

verbesserte Stabilitdt der Magnetisierung zu erwarten |272].

Jedoch zeigen ab-initio-Berechnung von Chen et al., dass die magnetische Anisotro-
pieachse in Carbid-Clusterfullerenen mit Acetylid-Einheit auf den Punkt zwischen den
zwei Kohlenstoffen ausgerichtet ist (s. Abb. 5.21) [272]. Die formal negative Ladung
wird daher deutlich diffuser iiber die Co-Einheit verteilt als im Dy, TiC@QCg, [272]. Folg-
lich ist die Ligandenfeldaufspaltung im Carbid-Clusterfulleren Dy, TiCo@QCgy-Ty, deut-
lich geringer als fiir Dy, TiCQCgy bzw. die Nitrid-Clusterfullerene. Folglich nimmt auch

dessen Remanenz in den Hysteresemessungen ab [272].
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Chen et al. beschreiben ebenso einen empirischen Zusammenhang zwischen der expe-
rimentell bestimmten Stérke eines Fullerens als Einzelmolekiilmagnet und der berech-
neten Energiedifferenzen zwischen dem Grundzustand und dem ersten angeregten Zu-
stand im Ligandenfeld [272|. Dy,ScN@Cgg-Iy,, welches der beste Einzelmolekiilmagnet
unter den Fullerene ist, weist die grofte Energiedifferenz auf. Fiir das Carbid-Clus-
terfulleren Dy, TiCQCgq-I;, ist dieser Wert zwar wesentlich kleiner, aber noch deutlich
grofer als fiir Dy, TiCo@Cgy-1;,, was sich auch in den experimentellen Ergebnissen der

magnetischen Untersuchungen widerspiegelt [272].

o [ )

I

(a) DyQSCN@Cgo (b) DyQTiC@Cgo (C) DyQTiCQ@Cgo

Abb. 5.21 Endohedrale Cluster ausgewéhlter Clusterfullerene und die theoretisch berechne-
te magnetische Anistropieachse (rote Linien) fiir jedes Dysprosiumzentrum; Dys-
prosium (griin), Scandium (lila), Stickstoff (blau), Titan (hellblau), Kohlenstoff
(grau) |272].

Neben den Nitrid-Clusterfullerenen konnten auch die gemischt-metallischen Carbid-Clus-
terfullerene Dy, TiCQCgy-I, bzw. -Djy, und Dy, TiCo@Cgy-1y, als Einzelmolekiilmagnete
identifiziert werden. Allerdings hat die Substitution der Sc-N- durch eine Ti-C bzw.
Ti-Cy-Einheit im endohedralen Cluster eine starke Konsequenz fiir das magnetische

Verhalten als Einzelmolekiilmagnet.

Die untersuchten Carbid-Clusterfullerene sind schwéchere Einzelmolekiilmagnete als
das Nitrid-Clusterfulleren Dy;ScN@Cgy-I,. Die Ursachen liegen einerseits in den veran-
derten Dy-C-Bindungslangen der Carbid-Clusterfullerene Dy, TiC@Cgo-I, und -Dsy, so-
wie in der abweichenden Ausrichtung der Anisotropieachse im Fulleren Dy, TiC,@Cgq-I4,.
Andererseits ist eine diffusere Ladungsverteilung iiber die zentrale Carbid- bzw. Ace-
tylid-Einheit zu beobachten.
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5.4 Zusammenfassung der magnetischen Eigenschaften

Die Charakterisierung der Clusterfullerene mittels DC-SQUID-Magnetometrie lieferte
einen Einblick in den Zusammenhang zwischen chemischer Struktur und magnetischer
Eigenschaften der untersuchten Verbindungen.

Anhand der Nitrid-Clusterfullerene Dy,Scs xN@QCgy (x = 1, 2) konnte der Einfluss der
Kohlenstoffkifiggeometrie evaluiert werden. Die Clusterfullerene DyScoN@QCgp-Dsp, und
DyyScN@Cgy-Dyy, verhalten sich, analog zu den I -Isomeren, wie Einzelmolekiilmagne-
te. Jedoch wurde fiir die Dgp-Isomere eine deutlich verkiirzte Lebensdauer der Magne-
tisierung beobachtet. Hierbei sind die Auswirkungen der Kafigisomerie auf die magne-
tischen Eigenschaften des Nitrid-Clusterfullerens Dy,ScN@Cyg, sichtlich stérker ausge-
priagt als fiir DyScoN@Cgy.

Die Nitrid-Clusterfullerene DyScoN@Cgg und Dy,ScN@C,, (2n = 84, 88) konnten eben-
falls als Einzelmolekiilmagnete identifiziert werden. Im Vergleich zu den Cgp-Analoga
wurde jedoch eine Abnahme der magnetischen Charakteristika, wie der magnetischen
Hysteresebreite, der Blocktemperaturen und der Relaxationszeiten, beobachtet. Als
Ursache konnen die verdnderten Dy-N-Bindungsléngen der internen Cluster im Koh-
lenstoftkéifig angenommen werden. Dies hat eine Abnahme der Ligandenfeldaufspaltung
im Vergleich zu Dy,ScN@Cgy-I, und DyScoN@QCgy-1, zur Folge.

Zudem hat die Kéfiggroke einen stirkeren Einfluss auf die Magnetisierungseigenschaf-

ten der Nitrid-Clusterfullerene als die Kéfigisomerie.

Neben der Gréfse und Isomerie des Kohlenstoffkéfigs wirken sich die Cluster-bildenden
Lanthanoide entscheidend auf die magnetischen Eigenschaften der Clusterfullerene aus.
Zusétzlich zu den Nitrid-Clusterfullerenen Dy,Scs N@QCs, (x = 1 ,2; 2n = 68, 80, 84,
88) gelang auch die magnetische Charakterisierung der Fullerene Dy MN@Cgy-Ij, und
DyMyN@QCgo-I, (M = Gd, Er, Lu), welche neben Dysprosium ein weiteres Lanthanoid
im Cluster beinhalten. Diese Verbindungen kénnen als Einzelmolekiilmagnete eingeord-
net werden. Jedoch bewirken die paramagnetischen Metalle Gadolinium und Erbium
eine deutliche Verschlechterung der magnetischen Hysterese, sodass dieses Verhalten
erst bei Temperaturen unterhalb von 2 K zu beobachtet ist. Moglicherweise ist ein
verdnderter Kopplungsmechanismus der magnetischen Momente urséchlich fiir diese
Beobachtung.

Fiir die Nitrid-Clusterfullerene Dy;LuN@Cg-1;, und DyLusN@Cyg,-I;, wurde ein dhnli-
ches magnetisches Verhalten wie fiir Dy,Sc3 N@QCgo-I, (x = 1, 2) verzeichnet. Durch
die Verdiinnung des Fullerens DyLuyN@QCg;-I;, mit der diamagnetischen Verbindung
LusN@QCgg-I;, wurde zusétzlich eine verstirkte Hysterese der Magnetisierung im unter-

suchten Temperaturbereich registriert.
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Die magnetischen Figenschaften der Carbid-Clusterfullerene Dy, TiC@Cgy-Iy, bzw. -Dsy
und Dy, TiCy@Cg-I;, unterscheiden sich deutlich von denen des bereits in der Literatur
beschriebenen Nitrid-Clusterfullerens Dy,ScNQCgqg-1j,.

Trotz der isoelektrischen Struktur der Nitrid- und Carbid-Cluster sind die untersuchten
Carbid-Clusterfullerene schwichere Einzelmolekiilmagnete, was auf deren verdnderte

Bindungssituation im Cluster zuriickgefiihrt werden kann.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Uber ein modifiziertes Kritschmer-Huffman-Verfahren und der trimetallischen Nitrid-
templatmethode gelang im Rahmen dieser Arbeit die Darstellung einer Vielzahl von
Dysprosium-Nitrid-Clusterfullerenen. Die synthetisierten Clusterfullerene wurden mit
Hilfe der analytischen Hochleistungs-Fliissigkeitschromatographie (HPLC) fraktioniert
und massenspektrometrisch analysiert.

Anhand der Nitrid-Clusterfullerene Dy,Scs xN@QCs, (x = 1, 2; 2n = 68 - 88) konnte zu-
dem der Einfluss der in der Synthese verwendeten Stickstoffquellen Melamin und Guani-
diniumthiocyanat auf die Reaktionsprodukte beurteilt werden. Unabhéngig von der ein-
gesetzten Stickstoffquelle wurden die Nitrid-Clusterfullerene Sc;N@QCsy, (2n = 78, 80),
Dy2ScN@Cgy und DyScaN@Cgy-I bzw. -II als Hauptprodukte der Synthesen identifi-
ziert.

Die Bildung der Nebenprodukte wurde hingegen deutlich starker durch die Wahl der
Stickstoffquelle beeinflusst. Neben unterschiedlichen chromatographisch beobachteten
Ausbeuten, konnte unter Einsatz von Melamin ein héheres Spektrum an Clusterfulle-
renen nachgewiesen werden.

Mittels Recycling-HPLC gelang die Isolierung der Nitrid-Clusterfullerene DyScoN@Cig,
DyySc3 xN@QCgp-I;, und -Dj), (x = 1, 2) sowie der Clusterfullerene Dy,ScN@C,, (2n = 84,

88) in hoher massenspektrometrischer Reinheit.

Weiterhin gelang die Synthese der heterometallischen Clusterfullerene Dy,M; [ N@QCy,
(x =0-3; M = Gd, Er, Tm, Lu; 2n = 80 - 86), welche neben Dysprosium ein weiteres
Lanthanoid im Cluster besitzen. Massenspektrometrisch wurden hierbei die Clusterful-
lerene mit einem Kohlenstoftkifig Cgy-1}, als Hauptprodukte der Synthese nachgewiesen.
Zudem zeigte sich, dass bevorzugt das Metall mit dem kleineren Ionenradius in den
Nitrid-Cluster eingebaut wird.

Eine Ausnahme stellt jedoch der Fall M = Tm dar. Infolge der hohen dritten Ionisie-
rungsenergie des Thuliums ist dessen Tendenz den Oxidationszustand +3 anzunehmen
gering. Dieser ist allerdings fiir die Bildung von Nitrid-Clustern notwendig. Dement-
sprechend wurden fiir die neben Dysprosium auch Thullium enthaltenden Nitrid-Clus-

terfullerene deutlich niedrigere Ausbeuten verzeichnet.

In zwei bzw. drei chromatographischen Fraktionierungsschritten konnten die Verbin-
dungen Dy,MN@Cgy-I;, und DyMyN@QCgo-I, (M = Gd, Er, Lu) isoliert werden. Ein-
zig die Aufreinigung des Fullerens DyLusN@Cgy-I, gelang nicht vollstéindig, sodass
DyLusN@QCgo-1, und LugN@QCgp-I, im Verhéltnis 1 : 1,25 isoliert wurden.
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Aufgrund der geringen Ausbeuten, war die Isolierung der Fullerene Dy, Tm3  N@Cgy-Iy,
(x = 1, 2) nicht erfolgreich.

Die spektroskopische Charakterisierung der Nitrid-Clusterfullerene Dy, MN@Cgy-Ty, und
DyMoN@Cgo-I, (M = Gd, Er, Lu) mittels UV-Vis-NIR~, Infrarot- und Raman-Spek-
troskopie bestétigte die ikosaedrische I-Symmetrie des Cgo-Kohlenstoffkéfigs.

Die aufgenommenen UV-Vis-NIR-Absorptionsspektren wiesen zudem im Wellenléingen-
bereich von 600 bis 700 nm eine Abhéngigkeit der Absorptionsbanden von der Clus-
terzusammensetzung auf. Mit steigender Anzahl des Lanthanoids mit dem gréferem
Ionenradius im Nitrid-Cluster, wurde eine Verschiebung der Absorptionsmaxima zu
hoheren Wellenldngen beobachtet.

Die Wechselwirkungen zwischen dem Kohlenstoffkifig und dem internen Nitrid-Cluster
sind in allen untersuchten Clusterfullerenen Dy, M;  N@QCgy-I;, (x = 1, 2; M = Gd, Lu)
aufgrund der sehr dhnlichen Tonenradien und molaren Massen vergleichbar. Die Schwin-
gungsbanden der asymmetrischen Streckschwingung, welche die Metall-Stickstoff-Bin-
dungssituation widerspiegeln, sowie die charakteristischen Raman-Banden der Metall-

Kéfig-Schwingungen, sind nahezu unabhéingig von der Clusterzusammensetzung.

Anhand der magnetischen Charakterisierung der Nitrid-Clusterfullerene mittels DC-
SQUID-Magnetometrie konnte der Zusammenhang zwischen chemischer Struktur und
dem magnetischen Verhalten der Fullerene beschrieben werden. Die im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten Nitrid-Clusterfullerene verhalten sich wie Einzelmolekiilmagnete.
Die endohedralen Fullerene DyScoN@Cgg-Ds, und DyoScN@QCgo-Ds;, weisen eine verrin-
gerte Stabilitdt der Magnetisierung im Vergleich zu ihren Analoga mit Ij,-Kohlenstoftf-
kifigsymmetrie auf. Dieser Effekt wird jedoch vom Einfluss der Kohlenstoftkafiggrofe
iiberwogen. Sowohl fiir DyScoN@Cgg als auch fiir Dy,ScN@Cgy und Dy,ScN@Cgg wur-
de eine deutliche Verringerung der Remanenz, der Blocktemperaturen und der Rela-
xationszeiten festgestellt. Als Ursache werden die veréinderten Dy-N-Bindungslédngen,
welche als Folge der unterschiedlichen Kéfiggrofen resultieren, diskutiert.

In diesem Zusammenhang ist die Isolierung und magnetische Beschreibung der Clus-
terfullerene DyScoN@QC,, (2n = 78, 82 - 88) bzw. DysScN@Cs, (2n = 78, 82, 86) in-
teressant. Unter Betrachtung der Kéfigsymmetrien kann so ein detaillierterer Verlauf
der magnetischen Charakteristika in Abhéngigkeit der Kéfiggroke erstellt und dessen

Einfluss tiefgreifender beurteilt werden.

Das zweite Lanthanoid, welches neben Dysprosium als Cluster-bildendes Metall ein-
gesetzt wurde, ruft eine drastische Anderung der magnetischen Eigenschaften hervor.
Hierbei wirken sich die paramagnetischen Elemente Gadolinium und Erbium stark nega-
tiv auf die magnetische Remanenz aus. Die Nitrid-Clusterfullerene Dy, Gdz (NQCg,-Iy,
und Dy Er; .NQCqgy-I;, (x = 1, 2) sind die schwéchsten in dieser Arbeit untersuchten

Einzelmolekiilmagnete. Sie weisen dieses Verhalten erst bei Temperaturen unterhalb
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von 2 K auf. Ein verénderter Kopplungsmechanismus der magnetischen Momente ist
moglicherweise fiir diese Beobachtung verantwortlich. Die Aufkldrung dieses Sachver-

haltes sollte Gegenstand zukiinftiger Untersuchungen sein.

Ein dhnliches magnetisches Verhalten wie fiir Dy,ScN@Cgy-I;, und DyScy@Cgp-1;, wur-
de fiir die Nitrid-Clusterfullerene Dy, Lus N@QCgo-I;, (x = 1, 2) erfasst. Hierbei zeigt
das Fulleren DyLuyN@QCgy-I, jedoch eine grofere Remanenz als DyScoN@QCgy-T;,. Diese
Beobachtung ist auf die Verdiinnung der Verbindung mit LuzN@QCgq-1;, zuriickzufiihren.

Die Carbid-Clusterfullerene Dy, TiCQCgg-I;, und -Ds, konnten ebenfalls als Einzelmo-
lekiilmagnete identifiziert werden. Obwohl beide Verbindungen sich lediglich durch die
isoelektronische Ti-C-Clustereinheit von den Nitrid-Clusterfullerenen unterscheiden,
ist deren Remanenz nur halb so grof. Im Gegensatz zu den Nitrid-Clusterfullerenen
hat die Kafigsymmetrie jedoch keinen Einfluss auf das magnetische Verhalten dieser
Carbid-Clusterfullerene.

Ein weiteres Kohlenstoffatom im Cluster, wie am Beispiel des Carbid-Clusterfullerens
Dy, TiCo@Cgo-T, gezeigt, ruft eine weitere Abnahme der magnetischen Hysterese her-
vor. In der Reihe der betrachteten Carbid-Clusterfullerene ist Dy, TiCy@Cgg-I;, daher
der schwichste Einzelmolekiilmagnet. Als Ursache fiir dieses Verhalten wird die ver-
anderte Bindungssituation der Carbid-Cluster im Vergleich zu den Nitrid-Clusterfulle-

renen herangezogen.

In zukiinftigen Arbeiten sollten die Relaxationsprozesse, welche an der Demagnetisie-
rung der beschriebenen Verbindungen beteiligt sind, eingehender untersucht werden.
Eine umfassende Beschreibung der Relaxationszeiten in Abhingigkeit der Tempera-
tur gelingt mittels AC-Suszeptibilitdtsmessungen, welche jedoch hohe Probenvolumina
erfordern.

Die Charakterisierung des Struktureinflusses auf die magnetischen Eigenschaften der
Clusterfullerene sollte zudem ausgeweitet werden. Die Clusterfullerene Dy,LuN@C,,
und DyLuyN@Cs, (2n > 80), welche Kohlenstoffkéfige grofer als Cgy aufweisen und
als Nebenprodukte der Fullerensynthesen identifiziert wurden, bieten hierfiir einen
potenziellen Zugang. Der Effekt der Dy-N-Bindungslinge auf das magnetische Ver-
halten konnte mit Hilfe dieser Fullerene tiefgehender untersucht werden. Anhand der
Clusterfullerene Dy, Lus {N@Cgo-IT (x = 1, 2), deren Kohlenstoffkifige womdoglich eine
Dsp,-Isomerie besitzen, kann die Auswirkung der Kéfiggeometrie auf die Eigenschaften
als Einzelmolekiilmagnet intensiver untersucht werden.

Diese Studien erfordern allerdings eine zeit- und arbeitsintensive Isolierung der einzel-
nen Fullerene. Daher sollte die zielgerichtete Synthese der zu untersuchenden Cluster-
fullerene und deren einfachere Isolierung das Ziel weiterer Arbeiten sein. Diese Ent-
wicklungen sind erforderlich um das Potenzial, welches die Clusterfullerene als Einzel-

molekiilmagnete darstellen, ausschépfen zu kénnen.
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7 Anhang

7.1 Arbeitstechniken und Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien wurden ohne weitere Reinigungsschritte direkt zur Syn-
these eingesetzt. Sie sind in Tabelle 7.1 zusammengefasst. Die aufgefiihrten Metalle
wurden in Pulverform eingesetzt. Alle Chemikalien, mit Ausnahme der Losungsmittel

und des Schwefels, wurden unter Inertgas in einer Glovebox! gelagert.

Tab. 7.1 Darstellung der verwendeten Chemikalien.

Chemikalie Reinheit Summen- CAS- molare Masse  Hersteller
formel Nummer M [g mol™!]
Aceton technisch C3HgO 67-64-1 58,08 Bernd Kraft
Aceton >999% C3HgO 67-64-1 58,08 Sigma-Aldrich
Dysprosium 99,9 % Dy 7429-91-6 162,50 MaTeck
Erbium 99,9 % Er 7440-52-0 167,26 MaTeck
Gadolinium 99,9 % Gd 7440-54-2 157,25 MaTeck
Graphitstibe 99,9995 % C 12,00 Alfa Aesar
Guanidinium- 99 % CoHgNyS  593-84-0 118,16 Alfa Aesar
thiocyanat
n-Hexan 99,0 % CeHis 110-54-3 86,18 Merck
Kohlenstoff- >99,9 % CS, 75-15-0 76,14 Sigma-Aldrich
disulfid
Spektralkohle- C 12,00 Ringsdorff
Pulver
Melamin 99 % C3HgNg  108-78-1 126,12 Alfa Aesar
Lutetium 99,9 % Lu 7439-94-3 174,97 MaTeck
Scandium 99,9 % Sc 7440-20-2 44,96 MaTeck
Schwefel 99,998 % S 7704-34-9 32,06 Sigma-Aldrich
Thullium 99,9 % Tm 7440-30-4 168,93 MaTeck
Toluol >99.8 % CrHg 108-88-3 92,14 Roth GmbH
(ROTISOLV®)
Toluol 99,8 % C7Hg 108-88-3 92,14 VWR Chemicals
(SPECTRO-
NORM®)

"'Modell Labmaster 130 der Firma MBraun GmbH, Garching; betrieben mit Reinstargon (>99,999 %)
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7.2 Experimentelle Details
7.2.1 Synthese der endohedralen Nitrid-Clusterfullerene

Die endohedralen Nitrid-Clusterfullerene wurden iiber ein modifiziertes Kratschmer-
Huffman-Verfahren hergestellt, das auf der Verdampfung von Graphitstdben im Licht-
bogen unter Heliumatmosphére basiert. Die dafiir verwendete Apparatur wurde am
Leibniz-Institut fiir Festkorper- und Werkstoffforschung Dresden (IFW Dresden) kon-
struiert und gefertigt. Abbildung 7.1 zeigt den schematischen Aufbau des Kratschmer-

Huffman-Generators.

(b)
(©)

E (d)

%”//IIMIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII‘:. (e)

Abb. 7.1 Schematischer Aufbau des verwendeten Kratschmer-Huffman-Generators,
(a) Lichtbogen, (b) wassergekiihlte Kammer, (¢) Stromversorgung, (d) Graphit-
elektroden, (e) Evakuierung tiber Vakuumpumpe [268].

Der Generator besteht aus einer zylindrischen Doppelwandkammer (s. Abb. 7.1b), die
auf beiden Seiten jeweils eine horizontal und axial bewegliche Haltevorrichtung fiir
einen Graphitstab besitzt (s. Abb. 7.1d). Die Graphitstébe stellen wihrend der Syn-
these die Elektroden dar. Sowohl die Kammer als auch die Elektrodenhalterungen sind
wassergekiihlt. Der Generator hat zusétzlich einen Heliumanschluss und kann mittels

Vakuumpumpe evakuiert werden (s.Abb. 7.1e).

Fiir die Synthese der endohedralen Nitrid-Clusterfullerene wurden zwei Graphitsta-
be (Lidnge: 100 mm, Durchmesser: 6 mm) mit konzentrischer Bohrung (Lénge: 60 mm,
Durchmesser: 4 mm) unter Inertgasatmosphére mit einem Gemisch aus zwei verschiede-
nen Metallen (M; und Ms), einer Stickstoffquelle und Graphitpulver befiillt. Das molare
Verhéltnis der Ausgangsstoffe betrug My : My : N :C =1:1:10:15. Als Stickstoft-

quellen wurden Melamin und Guanidiniumthiocyanat eingesetzt.

Die Stoffmenge der Metalle im Reaktionsgemisch betrug jeweils n = 0,01 mol. Aus
Tabelle 7.2 konnen die eingesetzten Stoffmengen von Melamin bzw. Guanidiniumthio-

cyanat und dem Graphitpulver entnommen werden.
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Tab. 7.2 Darstellung der berechneten Stoffmengen im Reaktionsgemisch.

Metalle Stickstoff Kohlenstoff
My My N C
Mq:My:N:C 1 1 10 15
Melamin Guanidinium-
thiocyanat
My : My : N — Quelle : C 1 1 10/6 10/, 15
n [mol] 0,01 0,01 0,017 0,025 0,15

Die zur Synthese der endohedralen Clusterfullerene eingesetzten Metallpulver und die
Einwaagen der Komponenten fiir das Reaktionsgemisch sind in Tabelle 7.3 aufgefiihrt.
Die Massen wurden mit einer Genauigkeit von + 3 mg abgewogen. Mit einem Gemisch
aus den in Tabelle 7.3 aufgelisteten Massen konnten circa acht Graphitstibe befiillt

werden.

Tab. 7.3 Auffiihrung der verwendeten Metalle und Einwaagen der Komponenten fiir das

Reaktionsgemisch.
My Mz myy [g]  mu, [g] N-Quelle MN_Quelle [g] mc [g]
Dy  Sc 1,625 0,450 Guanidinium- 2,954 1,8
thiocyanat

Dy Sc 1,625 0,450

Dy Tm 1,625 1,689

Dy Gd 1,625 1,573 Melamin 2,102 1,8
Dy Er 1,625 1,673

Dy Lu 1,625 1,750

Die befiillten Graphitstidbe wurden horizontal in die Haltevorrichtungen des Fulleren-
generators eingespannt und die Apparatur bis zu einem Druck von unter 5- 102 mbar
evakuiert. Um Restfeuchtigkeit und fliichtige Verunreinigungen zu entfernen, wurden
die Graphitstibe in einer Heliumatmosphére von 50 mbar und einer Stromstéarke von
10 A fiir 20 min vorgeheizt. Anschliefend wurde der Generator bis zu einem Druck von

1-103 mbar fiir 1 h evakuiert.

Die endohedralen Clusterfullerene wurden in einer Atmosphére von 200 mbar Helium
synthetisiert. Durch Anlegen eines Gleichstromes von 100 A fiir 60 s wurde das Graphit
an den Elektrodenspitzen verdampft und lagerte sich an den kilteren Seitenwénden des
Fullerengenerators ab. Die Polaritét der beiden Graphitelektroden wurde zwischen den

Impulsen umgeschaltet um einen gleichméfigen Verbrauch der Elektroden zu ermog-
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lichen. Insgesamt waren zwischen 10 und 16 Impulse fiir eine Synthese notwendig bis
die befiillten Bereiche der Graphitelektrode verbraucht waren. Zwischen den Impulsen
wurde eine Pause von 3 bis 5 Minuten eingehalten um eine Abkiihlung des Fullerenge-
nerators zu gewahrleisten.

Nach der Fullerensynthese wurde der Generator erneut fiir 15 min auf einen Druck
von 1-10" mbar evakuiert und anschliefend beliiftet. Der entstandene Kohlenstoffruf
wurde mit einem Pinsel vorsichtig von den Generatorwinden entfernt und in einer

Extraktionshiilse aus Cellulose gesammelt.

7.2.2 Extraktion und Aufbereitung der Nitrid-Clusterfullerene

An die Synthese der endohedralen Nitrid-Clusterfullerene iiber das Kratschmer-Huff-
man-Verfahren schlossen sich zwei Extraktionsschritte an. Uber eine Soxhlet-Extrak-
tion? mit Aceton fiir 1,5 h wurden Nichtfullerenprodukte entfernt. AnschlieRend wurde
die Extraktionshiilse fiir 1 h im Vakuumtrockenschrank getrocknet.

Im zweiten Extraktionsschritt wurde der Kohlenstoffruf fiir 20 h mittels Kohlenstoft-
disulfid, CS,, extrahiert. Leere und endohedrale Fullerene l6sten sich im CS, und rei-
cherten sich an. Nach der Extraktion wurde das CS, destilliert und im N5 - Strom
verblasen. Der Fullerenextrakt wurde erneut mehrmals mit Aceton gewaschen bis der
Uberstand farblos war und anschlieRend in 20 ml Toluol fiir 15 min im Ultraschall-
bad gelost. Uber einen 0,2 ym PTFE-Filter wurden ungeldste Partikel aus der Losung

entfernt.

7.2.3 Chromatographische Reinigung

Fiir die Separierung und Isolierung der bei der Synthese entstandenen Fullerene diente
die Hochleistungs-Fliissigkeitschromatographie (High Performance Liquid Chromato-
graphy, HPLC).

Die Aufnahme der Chromatogramme des Rufextraktes (Injektionsvolumen V = 800 pul)
und die analytische Fraktionierung der Fullerene (Injektionsvolumen V = 200 pl) ge-
lang iiber zwei aufeinander folgender 4,6 mm - 250 mm Cosmosil BuckyPrep-Séulen
von Nacalai Tesque und Toluol als Elutionsmittel (V = 1,6 ml min™', ¥ = 40°C) an
einer HPLC-Anlage der Agilent 1100er Serie von Agilent Technologies. Die Fullerene
wurden mit einem Dioden-Array Multiwellenlingen-Detektor bei einer Wellenlénge von

A = 320 nm detektiert. Die Aufnahme und Auswertung der Chromatogramme erfolgte

2Bei der Fest-Fliissig-Extraktion mit einer Soxhlet-Apparatur wird das im Kolben befindliche Extrak-
tionsmittel teilweise verdampft. Das Kondensat tropft in die Extraktionshiilse, in der sich die zu
extrahierende Substanz befindet. Uber ein Heberrohr fliekt die Fliissigkeit als Extrakt zuriick in den
Kolben. Der kontinuierliche Riickfluss fiilhrt zu einer Anreicherung der abzutrennenden Komponente
im Losungsmittel [282].
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mit der Software ChemStation von Agilent Technologies.

Ausgewéhlte Fullerenfraktionen wurden mit der Recycling-HPLC gereinigt und isoliert.
An einem HPLC-System von SunChrom diente eine semipriaparative 10 mm - 250 mm
Comosil BuckyPrep-Saule von Nacalai Tesque (Toluol, V= 1,0 ml min!, ¥ = 25°C)
als chromatographische Sédule. Bei einer Wellenldnge von A = 320 nm wurden die Ful-
lerene mit dem SunChrom UV-Vis Detector SpectraFlow 501 nachgewiesen. Zur Auf-
nahme der Chromatogramme wurde die Software PrepCon 5 von SCPA (Software fiir

Chromatographie und Prozessanalytik GmbH) verwendet.

7.2.4 Massenspektrometrische Untersuchung

Die Massenspektren wurden an dem MALDI-TOF (Matrix-assisted-Laser-Desorption /
Tonization-Time of Flight) Massenspektrometer Autoflex Speed der Firma Bruker Dal-
tonics aufgenommen. Die [onisierung gelang iiber einen UV-Laser und mit einem Flash-
Detector™, kombiniert mit 4GHz Digitalisierern, wurden die Fullerene detektiert. Die
Spektren wurden mit der Software FlexControl 3.4 aufgenommen und mit der Software
FlexAnalysis von Bruker Daltonics ausgewertet.

Die in Toluol geloste Probe wurde mittels Mikroliterpipette auf eine Massenplatte
(Bruker) getropft und das Toluol evaporiert. Proben mit hoher Konzentration wurden
ohne Matrix direkt auf die Massenplatte getropft und vermessen. Fiir Proben mit ei-
ner geringeren Konzentration wurde die Mdéglichkeit der Signalverstiarkung iiber eine
Schwefel-Matrix genutzt. Hierfiir wurde zunéchst Schwefel in Toluol gelost. Die Schwe-
fel-Toluol-Losung wurde auf die Massenplatte gegeben und nach Verdampfen des Tolu-
ols konnte die Probe aufgetropft werden. Die Aufnahme der Proben in Schwefel-Matrix
erfolgte analog zu Matrix-freien Proben.

Die Proben des hochkonzentrierten Fullerenextraktes wurden mit einer Abschwéichung
des Laserstrahls auf 20 - 30 % der Ausgangsintensitit aufgenommen. Proben in Matrix
wurden bei 40 - 60 % Laserleistung vermessen. Bei allen Massenspektren betrug die
Wiederholungsfrequenz des Lasers 500 Hz und es wurden 4000 Laserpulse pro Messung
akkumuliert.

Theoretische Massenspektren wurden mit dem Programm Molecular Weight Calculator
von Matthew Monroe (Version 6.50, November 2014) berechnet.
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7.2.5 Spektroskopische Charakterisierung
UV-Vis-NIR-Spektroskopie

Die UV-Vis-NIR Spektren wurden bei Raumtemperatur in Toluol mit dem UV-3101-PC
UV-Vis-NIR Scanning Spektrophotometer der Firma Shimadzu aufgenommen. Die
Fullerenproben wurden in Prizisionskiivetten aus Quarzglas (SUPRASIL®) mit einer
Schichtdicke von 10 mm vermessen. Die Absorption der Proben wurde alle 2 nm im
Wellenldangenbereich von 280 bis 2000 nm aufgenommen.

Als Lichtquellen dienten eine Wolframlampe (ab 360 nm) und eine Deuteriumlampe
(280 - 360 nm). Der Wechsel der Lichtquellen erfolgte bei 360 nm. Als Detektoren ka-
men ein PbS-Detektor (NIR-Bereich) und ein Photonenvervielfacher (UV-Vis-Bereich)
zum Einsatz. Zwischen den Detektoren wurde bei einer Wellenldnge von 830 nm ge-
wechselt.

Zur Aufnahme der UV-Vis-NIR Spektren wurde die Software UV Probe Version 2.33

verwendet.

IR-Spektroskopie

Die IR-Spektren wurden mit einem Vertex 80V FT-IR-Spektrometer der Firma Bruker
unter Vakuum und bei Raumtemperatur aufgenommen. Die Proben wurden auf einer
KBr-Tablette prapariert. Hierfiir wurden die Proben zunichst mit n-Hexan gewaschen
und anschliefsend als toluolische Lésung mittels Kapillare auf kommerzielle KBr-Ta-
bletten (Korth Kristalle GmbH) aufgetropft. Nach dem Auftropfen wurden die Proben
erneut mit Aceton gewaschen und um Toluolreste zu entfernen anschliefend fiir 10 h
bei 180°C im Rohrofen geheizt.

Fiir jedes Spektrum wurden 500 Scans mit einer Auflésung von 2 cm™ im Bereich von

4000 bis 400 cm™ akkumuliert. Die Auswertung erfolgte mit dem Programm Opus von
Bruker.

Raman-Spektroskopie

Alle Raman-Spektren wurden mit einem T64000 Raman-Spektrometer von Jobin Yvon
aufgenommen. Die Probenaufnahme erfolgt in einer Makrokammer unter Vakuum im
Kryostat (Janis ST100) bei einer Kryostattemperatur von 78 K.

Die Proben wurden auf kommerziellen KBr-Tabletten préipariert (s. IR-Spektroskopie).
Die Spektren wurden mit einem Argonlaser bei einer Wellenldnge von A = 515 nm und
einem Farbstofflaser im roten Wellenldngenbereich (Sira) bei einer Wellenldnge von
A = 660 nm aufgenommen.

Aufnahme und Auswertung der Spektren erfolgte mit dem Programm LabSpec von

Jobin Yvon.
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7.2.6 Magnetische Charakterisierung

Die magnetische Charakterisierung der Proben wurde an einem MPMS SQUID VSM
dc Magnetometer der Firma Quantum Design durchgefiihrt.

Die magnetischen Eigenschaften wurden im Bereich von -7 bis 7 T mit einer Anderung
des Magnetfelds von 5 mT s! im Temperaturbereich von 1,8 - 12 K aufgenommen. Zur
Aufnahme der magnetischen Messungen wurde die Software MPMS MultiVu Applica-
tion von Quantum Design verwendet.

Die Proben wurden aus toluolischer Losung unter einem Stickstoffstrom in einem Pro-

benhalter (Polypropylen) pripariert und anschliefend fiir 24 h im Vakuum aufbewahrt.



118 7 Anhang

7.3 Tabellen

Tab. 7.4 Schwingungsbanden der IR-Spektren der Nitrid-Clusterfullerene DyxMs N@QCgqg-I
(x =1,2; M = Gd, Lu); s - stark, m - mittel, sh - Schulter, w - wenig stark.

DysGAN@Cgp-I;,  DyGdaN@Cgp-I, DysLuN@Cgp-I;,  [DyLuaN@Cgy-I, +
LU3N@Cgo—Ih]

1516 m 1516 m 1516 m 1514 m
1489 w 1489 w 1489 w 1491 w
1460 m 1458 m 1460 m 1458 m
1442 m 1442 m 1431 w 1446 m
1429 sh 1427 sh 1421 sh 1431 w
1416 sh 1416 sh 1402 w 1433 m
1400 sh 1375 s 1375 s 1413 m
1375 s 1355 sh 1355 sh 1375 s
1554 sh 1325 sh 1332 m 1365 sh
1327 sh 1294 m 1298 m 1340 sh
1294 m 1263 m 1263 w 1305 sh
1261 m 1229 w 1245 w 1263 w
1226 w 1196 m 1230 w 1230 m
1194 m 1198 m 1198 m
1182 sh
1151 w
1109 w
800 m 800 m 802 w 800 w
750w 70w 793 w 790 w
725 w 725w 783 w 781 w
712 m 713 m 737 sh 711 s
698 m 696 m 727 w 698 s
669 m 688 m 711 w 674 m
663 sh 665 sh 696 m
632 m 671 m
607 w
555w 5l4 w 553 w 551 m
034 w 499 m 501 m 201 s
499 m 489 m 491 m 491 s
489 m 478 sh

462 m
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Tab. 7.5 Schwingungsbanden

und A = 514 nm; s - stark, m - mittel, sh - Schulter, w - wenig stark.

der

Raman-Spektren

der

Nitrid-Clusterfullerene
DyxM3.xN@Cgp-I}, (x =1,2; M = Gd, Lu); Anregungswellenléinge A\ = 660 nm

DYQ GdN@Cgo—Ih

DdegN@Cgo-Ih

Dyg LUN@Cgo—Ih

[DyLUQN@Cgo—Ih +
LllgN@Cg()—Ih]

660 nm 514nm 660 nm 514 nm 660 nm 514nm 660 nm 514 nm
- 83 w - 82 w - 80 w - 84 w
162 m 163 m 163 m 163 m 160 m 163 m 155 m 161 m
233 s 233 s 234 s 232 s - 227 sh - 227 sh
264 s 264 m 264 m 264 m - - - 212 w
296 w298 m 299 m 295 m 231 s - 234 s -
311 w 312 w311 w 312 w - 238 s 239 sh 240 s
342 m 343 w342 w343 w255 sh - 250 sh -
359 m 360 w 358 m 360 m 262 s 269 m 262 s 268 m
3 m 380 m 378 m 377 m 296 m 300 m 295 m 301 m
399 s 401 m 400 s 399 m 307 m 315 m 309 m 316 m
430 s 430 m 430 s 430 m 342 m 346 w 344 m 349 w
484 m 483 w483 m 482 m 356 s 360 w353 s 359 w
503 w503 m 502 w502 m 377 s 389 s 371 s 379 s
542 m 543 m 542 m 540 s 395 w398 m 397 w400 m
5956 w594 w b5 w bHdO w429 m 427 m 425 m 430 m
586 w 588 w58 w 58 w 454 sh 456 sh 449 sh 455 sh
- 601 w - 600 w 461 m 466 m 456 m 463 m
627 s 627 s 626 s 627 s 479 m 485 m 476 m 488 m
650 s 651 s 648 s 649 s 495 m - 497 m -
662 w 663 w 661 w 660 w 504 m 509 m 507 m 511 m
673 m 675 m 672 m 675 m 541 w 548 w b4l w 544 w
685 s 687 w 684 s 685 w 554 m 560 w 553 m  H5H9 w
707 s 711 w706 s 706 w 578 m 584 w 57l m 579 w
742 w735 w736 w735 w9598 w603 w 594 w 599 w
750 m 752 s 750 m 749 s 624 m 629 m 632 m 627 m
769 s 769 m 768 s 768 m 649 s 654 m 650 s 653 m
784 s 783 m 783 s 784 m 662 w - 664 w -
797 s - 796 s 795 m 671 m 678 m 678 m 681 m
803 sh 803 s 803 sh 803 s 683 m - 685 m -
816 w 819 w 815 w 815 w 706 s - 705 s -
80 m 848 w 848 m 848 w - 721 w - 721 w
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Tab. 7.5 Schwingungsbanden der Raman-Spektren der Nitrid-Clusterfullerene
DyxM3.xNQCgo-I;, (x = 1, 2; M = Lu, Gd); Fortsetzung.

DYQGdN@Cgo—Ih DYGdQN@Cg()—Ih DYQLUN@CS()—Ih [DyLHQN@Cg()—Ih -+
LllgN@Cgo—Ih]
660 nm 5H514nm 660nm 514nm 660nm 514nm 660nm 514 nm

889 w - 889 w - 747 s - 747 s -
994 w994 m 992 w993 m 750 sh 755 m 752 sh 757 m
- 1002 m - 1002m 768 s 771 m 768 s 772 m
1019 s - 1018 s - 782 s 786 m 783 s 787 m
1033m 1031w 1032m 1026w 792 s 797 sh 792 s 797 sh
1052 w - 1052 w - 800 s 805 s 802 s 807 s
1108 w - 1107w 1105 818 m 822 w 820 m 825 w
- 1124 w - 1122w 851 m 85 w 834 m 857 w
1140 m - 1139m 1140w 995 w  1007m 1001w 1007 m
1154 s 1156 s 1153 s 1154 s 1022 s - 1026 s -

1177m  1175m  1177m 1175m 1033m 1033m 1033m 1038 m
1196 w 1197w 1193w 1195w 1110w 1118 w - -
1215 s 1216 m 1213 s 1214m 1142m - 1144 m -
1237w 1238m 1236w  1235m  1158m  1161s 1161m  1165s
1250 s 1249 s 1249 s 1247s 1180m 1185 m 1182m 1188 m
1267w - 1266 w - 1198w 1200w 1200w 1203w
1286 m 1286 s 1286 m  1286s 1217m 1221w 1227Tm 1224w
1323m  1324s 1321m 1320 1229 m 1233w 1234m 1237w
1355 s 1358 s 1352s 1356 s 1251 s 1255 s 1254 s 1260 s
1377m  1377s 1376 m  1377s 1285 s 1291 s 1287 s 1298 s
1403w 1404m 1402w 140lm 1329m 1332s 1334m  1338s
1412 m - 1412 m - 1366 s 1370 s 1371s 1374 s
1419 m 1423 s 1418 m 1420 s 1411m  1411s 1412m 1415
1435m  1432s 1432w 1430s 1423 m  1428s 1426 m  1433s

- 1447's - 1444 s 1440m  1440s - -
1454w 1454 s 1453w 1454 s - 1452 s - 1460 s
1467w 1468 m 1468 w 1468 m - 1471 s - 1473 s

1489 s 1488 s 1488 s 1488 s 1490 m  1495s 1493 m  1498s
1510sh  1512sh  1510sh  1510s 1509sh  1514sh  1509sh 1516 sh
1527 s 1528 s 1527's 1526 s 1527 s 1531 s 1531s 1532s
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Tab. 7.6 Magnetische Eigenschaften der Nitrid-Clusterfullerene DyySc3  NQCo, (x = 1, 2;
2n = 68, 80, 84, 88); die Koerzitivfeldstirke H. wurde bei T = 1,8 K bestimmt.

Fulleren

T—l

Tg H, H T T st. Abw. Uesr To
K] [T] [T] [K] [K'] [s] [s] (K] [s]
DysScN@Cgq-Iy, 80 0,7 0O 1,80 0,56 5107 73 0,65 10,7+0,3 11,9+1,5
1,90 0,53 3358 16 0,66 10,7+0,3 11.9+1,5
2,00 0,50 2357 10 0,69 10,7+0,3 11,9+1,5
2,10 0,48 1872 4 0,69 10,7 +0,3 11,9+1,5
2,20 0,45 1492 0,71 10,7+ 0,3 11,9+1,5
2,35 0,43 1148 0,9 0,72 10,7+0,3 11,9+1,5
2,50 0,40 900 0,6 0,74 10,7+ 0,3 11,9+1,5
2,70 0,37 696 0,3 0,74 10,7 +0,3 11,9+1,5
3,00 0,33 496 0,2 0,76 10,7+ 0,3 11,.9+15
3,45 0,29 316 0,1 0,77 10,7+ 0,3 11,9+1,5
3,80 0,26 233 0,3 0,80 10,7+ 0,3 11,9+1,5
Dy2ScN@Cgp-Ds, 54 0,5 0 1,80 0,56 218 5 0,55 - -
DyScyN@Cgq-Iy, 70 0 02 1,80 0,56 510687 9860 0,5 23,44 + 1,36 0,61 £ 0,36
2,00 0,50 70839 1089 0,55 23,44 + 1,36 0,61 + 0,36
2,20 0,45 20524 891 0,61 23,44 + 1,36 0,61 + 0,36
2,50 0,40 7589 76 0,61 23,44 4+ 1,36 0,61 4+ 0,36
3,00 0,33 1461 9 0,74 23,44 + 1,36 0,61 &+ 0,36
3,80 0,26 342 0,5 0,74 23,44 4+ 1,36 0,61 + 0,36
DySco:N@Cgp-Ds, 5,9 0 0,3 1,80 0,56 5302 4 0,67 24,07 &+ 4,54 0,01 + 0,02
2,00 0,50 2310 1 0,48 24,07 &+ 4,54 0,01 &+ 0,02
2,18 0,46 534 3 0,35 24,07 + 4,54 0,01 + 0,02
2,35 0,43 86 2 0,28 24,07 £+ 4,54 0,01 &+ 0,02
DyScy;N@Cgg 38 0 03 1,80 0,56 274 49 0,80 12,45 4+ 1,18 0,27 4+ 0,16
2,00 0,50 127 130 0,74 12,45 + 1,18 0,27 £ 0,16
2,18 0,46 85 178 0,75 12,45 + 1,18 0,27 £ 0,16
Dy2ScN@Cgy 33 03 0 1,80 0,56 <100 - - - -
DysScN@Cgg <2,0 0,3 0 1,80 0,56 <100 - - - -
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7 Anhang

Tab. 7.7 Magnetische Eigenschaften der Nitrid-Clusterfullerene Dyy M3 «NQCgo-Ij, (x = 1, 2;
M = Gd, Er, Lu); die Koerzitivfeldstarke H, wurde fiir M = Lu bei T = 1,8 K und
flir M = Gd, Er bei T = 0,42 K bestimmt.

Fulleren Tg H. H T T' 7 st. Abw. 3 Ues To
K] [T] [T] [K] [K*'] [s] [s] (K] [s]
Dy,GAN@Cgo-I, <20 02 0 042 238 2853 84 044 3714041 045+ 0,42
045 222 1874 28 0,50 3,71+ 0,41 0,45 + 0,42
0,50 2,00 720 12 049 3,71+ 041 045 + 0,42
DyGd;N@Cso-,  <2,0 003 03 042 2,38 <100 - ; ; ;
Dy,ErN@Cs-T,  <2,0 0,06 0 042 2,38 <100 - ; ; ;
DyEryN@Cyo-I,  <2,0 0,01 0,3 042 238 <100 ; - -
Dy, LuN@Cgy-I, 7.8 0,7 0 1,80 0,56 3508 2 0,72 7,78 &+ 0,15 46,97 &+ 3,36
2,00 0,50 2299 2 0,69 7,78 + 0,15 46,97 + 3,36
218 046 1687 2 068 7,78 + 0,15 4697 + 3,36
2,35 0,43 1268 2 0,66 7,78 &+ 0,15 46,97 + 3,36
286 0,35 553 7 0,64 7,78 &£ 0,15 46,97 &+ 3,36
318 031 322 6 062 7,78+ 0,15 4697 + 3,36
364 027 119 2 056 7,78+ 015 4697 + 3,36
[DyLusN@Cgo-I,+ 7,5 0,8 0,3 1,80 0,56 285658 4850 0,43 17,78 £ 0,21 14,66 + 1,52
LugN@Cgo—Ih]
2,00 0,50 107965 778 0,48 17,78 +£ 0,21 14,66 + 1,52
218 046 49951 430 0,56 17,78 + 021 14,66 + 1,52
235 043 28699 77 0,61 17,78 + 0,21 14,66 + 1,52
2.86 035 7459 4 0,69 17,78 + 0,21 14,66 + 1,52
318 031 3764 5 0,67 17,78 + 0,21 14,66 + 1,52
3,64 027 1478 4 0,66 17,78 + 0,21 14,66 + 1,52
400 025 735 2 0,64 17,78 + 0,21 14,66 + 1,52

Tab. 7.8 Magnetische Eigenschaften der Carbid-Clusterfullerene Dy TiCx@QCgg (x = 1, 2);
die Koerzitivfeldstirke H. wurde bei T = 1,8 K bestimmt.

Fulleren T H, H T T' -~ st. Abw. 3 Ueg To

K] [T] [T] [K] [K'] [s] [s] (K] [s]
Dy,TiC@Cs-T,  <2,0 0,3 180 0,56 <100 - ; ; ;
Dy,TiC@Cso-Dsp <20 0,3 180 0,56 <100 - ; ; -
Dy,TiCr@Cs-l, <2,0 0,02 0 1,80 0,56 <100 - ; - -
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Abkiirzungsverzeichnis

asymmetrische Valenzschwingung, IR-Spektroskopie

alternating current, Wechselstrom

Fullerenkifig mit 2n Kohlenstoffatomen

Chemically Adjusting Plasma Temperature, Energy and Reactivity,
Methode zur Herstellung von Clusterfullerenen

direct current, Gleichstrom

Dichtefunktionaltheorie
1,4,7,10-Tetraazacyclododecan-1,4,7,10-tetraessigsaure
Diethylentriaminpentaessigsaure

field-cooled, im Magnetfeld abgekiihlte Probe
Fourier-Transformation

High Performance Liquid Chromatographie, Hochleistungs-Fliis-
sigkeitschromatographie

isolated pentagon rule, Regel der isolierten Fiinfecke

Infrarot

mittel, Intensitdt der Banden in der IR-Spektroskopie

Metall

Matrix-assisted Laser Desorption / Tonization, Matrix-unterstiitz-
te Laser-Desorption / Ionisation

Magnetresonanztomographie

Massenspektrometrie

nahes Infrarot

nuclear magnetic resonance, Kernspinresonanz
Polytetrafluorethylen, Teflon

stark, Intensitit der Banden in der TR-Spektroskopie

Stir and Filter Approach, Methode zur Trennung von Fullerenen
Schulter, Banden in der IR-Spektroskopie

single-molecule magnet, Einzelmolekiilmagnet
Standardabweichung

superconducting quantum interferenc device, supraleitende Quan-

tuminterferenzeinheit



124 Abkiirzungsverzeichnis

TNT........ trimetallischer Nitridtemplatprozess, Methode zur Herstellung von
Clusterfullerenen

TOF ........ time of flight, Flugzeitanalyse

UV.......... ultraviolett

Vis.......... visible, sichtbares Licht

Wi, wenig intensiv, Intensitit der Banden in der IR-Spektroskopie

XMCD...... X-ray magnetic circular dichroism, Réntgendichroismus

ZFC......... Zero-field-cooled, ohne Magnetfeld abgekiihlte Probe
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