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Kurze Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation stand neben der Effizienzerh6hung der
Fullerenextraktion aus Rohrufs die Isolierung neuer kleiner endohedraler Fullerene
des Typs MQCz, (M = Metall in der Oxidationsstufe 2+ ) mittels Standardisierung
der HPLC-Isolierung im Mittelpunkt. Hierzu werden im Anschluss an eine umfas-
sende theoretische Einfiihrung die im Rahmen der Arbeit gewonnenen Erkenntnisse
in den Bereichen der Fulleren-Extraktion, Isolierung und Charakterisierung detail-

liert dargestellt, in den Stand der Forschung eingebettet und diskutiert.

Fiir die Optimierung der Fullerenextraktion aus Rohrufs, wurden zwei Alternativen
zur herkommlichen Extraktion nach Soxhlet untersucht: die Mikrowellenunterstiitzte
Extraktion (MAE), sowie erstmalig auch die Losungsmittelbeschleunigte Extraktion
(ASE). Beim Einsatz der MAE wurde eine erheblich hohere Effizienz bei der selekti-
ven Extraktion von endohedralen Fullerenen in Schwefelkohlenstoff gegeniiber dem
Standardverfahren beobachtet. Erste Versuche mit der ASE zeigten unter anderem,
dass nach 5 min statischer Extraktion eine Ausbeuteerhohung um 26 %, gegeniiber
einer zehnstiindigen Soxhlet-Extraktion im selben Losungsmittel, erzielt werden
kann. Zusétzlich erscheint weiteres Optimierungspotenzial gegeben. Wie diese Ar-
beit zeigt, haben beide Verfahren gute Voraussetzungen, um die Soxhlet-Extraktion

als Standard-Verfahren abzulosen.

Mittels einer Standardisierung der HPLC-Isolierung wurden im Rahmen dieser Ar-
beit erstmals Fullerene des Typs M@Cry (M = Eu, Sr, Yb) isoliert und mittels LDI-
TOF-Massenspektrometrie sowie UV-Vis-NIR-Spektroskopie charakterisiert. Ferner
wurde erstmals ein W-Band Echo-ESR-Spektrum von Eu@C;,; dokumentiert und

mit, theoretischen Simulationen verglichen.

Ferner konnte entgegen bereits dokumentierter Verdffentlichungen ein reversibler
Phaseniibergang in Cgy(Sg)2 mittels Differential-Kalorimetrie gemessen und anschlie-
fend mit verschiedenen rontgenographischen Methoden bestétigt werden. Dariiber
hinaus zeigen zusitzliche Untersuchungen mittels Raman-Spektroskopie eindeutige
Hinweise auf einen weiteren Phaseniibergang in einem niedrigeren Temperaturbe-

reich.






Abstract

In this thesis the main focus was on heightening the efficiency of fullerene-extraction
from raw soot. The isolation of new small endohedral fullerenes of the type MQCx
(M = metal, oxidation state 2+4) was documented by means of standardization of the
HPLC-isolation. Beginning with a comprehensive theoretical introduction, knowled-
ge gained on fullerene extraction, isolation and characterization is presented. They

are placed in contex to the current literature.

For the optimization of the fullerene-extraction from raw soot, two alternative tech-
niques were examined and compared with the conventional Soxhlet-extraction: the
microwave assisted extraction (MAE), and the accelerated solvent extraction (ASE),
presented here for the first time. With the employment of the MAE a substantially
higher efficiency was observed for the selective extraction of endohedral fullerenes
with carbon disulfide in relation to the standard technique. First attempts with the
ASE showed among other things, that after 5 min of static extraction a yield in-
crease of about 26 % can be obtained, in relation to a ten-hour Soxhlet extraction
in the same solvent. This method has great potential. As shown in this work both
techniques have the ability to replace the Soxhlet extraction as a standard techni-

que.

By means of a standardization of the HPLC-isolation within this dissertation ful-
lerenes of the type M@QC (M = Eu, Sr, Yb) were isolated for the first time and
characterized using LDI-TOF mass spectrometry and UV-Vis-NIR-spectroscopy.
Furthermore an electron spin echo spectrum of Eu@Cz; was documented for the

first time and compared with theoretical simulations.

Furthermore a reversible phase transition in Cg(Sg)2 could be observed by means
of differential calorimetry and was confirmed using X-ray diffraction techniques.
This is in contrast to current beliefs. Additional Raman investigations show clear

indications of a further phase transition at lower temperature range.
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Einleitung

Die Nanotechnologie ist eine Schliisseltechnologie des 21. Jahrundert. Ein promi-
nentes Beispiel fiir neuartige Strukturen in dieser Grofsenskala sind Fullerene mit
Cgo als Prototyp, dessen Durchmesser etwa 1 Nanometer betrigt. Nach der Ent-
deckung dieser neuen Stoffklasse 1985 [1] und des 1990 entwickelten Verfahrens
zur Darstellung makroskopischer Fullerenmengen |2, 3| setzten weltumfassende For-
schungsaktivititen auf diesem Gebiet ein. Wegen ihrer besonderen Strukturmerk-
male, stets charakterisiert durch exakt zwolf Pentagone und n/2 — 10 Hexagone,
ist es moglich alle denkbaren geschlossenen C,-Kifige zu konstruieren. Von ihren
aufergewohnlichen Eigenschaften sind Physiker, Biologen und Chemiker gleicher-
mafsen fasziniert [4]. Cgo selbst zeichnet sich durch eine nahezu perfekte Kugelform
und eine hohe mechanische Stabilitit des Molekiils aus, weshalb dieses Fulleren
als potentieller Schmierstoff infrage kommt. Des Weiteren besteht die Mdoglichkeit,
an den Fullerenkéfig, insbesondere an den Doppelbindungen, funktionelle Gruppen,
wie bioaktive bzw. bioselektive Molekiile, zu addieren. So wurde bereits ein Cgo-
Derivat synthetisiert, welches das HIV-Protease-Enzym blockiert und dadurch die
Erzeugung weiterer HIV-Viren hemmt [5]. Werden Cgy und Crg beispielsweise in
Polymere wie Polyvinylcarbazol eingebaut, so entsteht ein fotoleitender Film, der
technische Anwendung in Fotokopiergeriten finden kann [6,7]. Prinzipiell ist der
Hohlraum bereits im Cgg so grof, dass jedes Element des Periodensystems darin
Platz finden konnte. So kénnen Radionuklide in Fullerene eingekapselt werden (so
genannte endohedrale Fullerene) und gezielt in Diagnostik und Therapie eingesetzt

werden. Weitere Anwendungsmoglichkeiten sind denkbar.



Einleitung

Der moglichen herausragenden Bedeutung dieser vergleichsweise neuen Stoffklasse
folgend, steht die Extraktion und Isolierung, d. h. die Aufbereitung zur weiteren Un-
tersuchung bzw. anschlieflenden Nutzung, im Vordergrund dieser Arbeit. Die mittels
Ko-Verdampfung von Graphit und einem Heteroelement mit dem Hochfrequenzofen-
Verfahren [8-10| dargestellten Rohrufe enthalten neben endohedralen Fullerenen,
leere Fullerene und weitere Kohlenstoffverbindungen (Hauptbestandteile). Der Ful-
lereneanteil (leere und endohedrale Fullerene) macht ca. 10 % der Gesamtmasse
aus, wobei jedoch bevorzugt kleinere endohedrale Fullerene, wie M@C;, bis M@Cyg,
in den Rohrufsen enthalten sind. Da die Darstellung des Rohrufes miihsam, die
Soxhlet-Extraktion langwierig und die anschliefende Isolierung endohedraler Fulle-
rene mittels chromatographischer Trennung sehr schwierig ist, war es ein besonderes
Anliegen dieser Arbeit die Effizienz der Fullerenextraktion aus Rohruf zu erhéhen.
Ferner stand die Isolierung neuer kleiner endohedraler Fullerene des Typs M@Cr,
(M = Metall in der Oxidationsstufe 2+) im Mittelpunkt. Dazu war es ein weiteres
Ziel dieser Arbeit, eine generell anwendbare, standardisierte Methode zur chroma-

tographischen Isolierung derselben zu entwickeln.

In Abbildung 0.1 ist eine graphische Zusammenfassung der verschiedenen Teilgebiete

sowie des logischen Flusses der vorliegenden Dissertation wiedergegeben.
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Abbildung 0.1: Graphische Zusammenfassung der untersuchten Teilgebiete der

vorliegenden Dissertation.
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1 Apparaturen und Arbeitstechniken

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit isolierten Fullerene wurden unter Ausschluss
von Licht, Sauerstoff und Feuchtigkeit gehandhabt. Thre Isolierung und Charakteri-
sierung erfordert neben dem sorgfiltigem Arbeiten unter Schutzgasatmosphire den
Einsatz spezieller Arbeitstechniken. Die verwendeten Apparaturen und Arbeitstech-

niken sind im folgenden Kapitel beschrieben.

1.1 Schutzgasanlage

Alle Priaparationen wurden unter Verwendung einer im Arbeitskreis Jansen ent-
wickelten Schutzgasanlage aus Borsilicat 3.3 (Duran) durchgefiihrt. Der vakuum-
fiihrende Strang der Anlage wurde mit einer zweistufigen Drehschieberdlpumpe RV5
(Saugleistung 5 m®/h; Endvakuum 1073 mbar; Fa. Edwards, West Sussex, GB) be-
trieben. Zur Uberpriifung des Drucks im Bereich von 10 bis 10~® mbar wurde ein
Pirani Thermovac TR211 (Fa. Leybold-Heraeus, Koln) eingesetzt. Zwischen Schutz-

gasanlage und Pumpe war eine mit fliisssigem Stickstoff gekiihlte Kiihlfalle geschaltet.

Als Schutzgas diente Argon 4.6 (Fa. Air Liquide Deutschland GmbH, Diisseldorf),
das mit einer speziellen Gasreinigungsanlage von Feuchtigkeit und letzten Fremd-
gasspuren befreit wurde. Das Argon wurde hierfiir durch vier hintereinander ge-
schaltete Trockentiirme geleitet, die mit Blaugel (Vortrocknung), KOH (Trocknung
und Entfernung saurer Gase), Molekularsieb 0,3 nm (Trocknung und Entfernung von
niederen Kohlenwasserstoffen), Phosphorpentoxid (Sicapent@®), Fa. Merck, Darm-
stadt; Trocknung) und Titanschwamm (T = 1025 K, Fa. Deutsche Titan GmbH,

Essen; Entfernung von Sauerstoff und Stickstoff) gefiillt waren. Der Argongasstrom
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wurde mittels eines mit Silicondl gefiillten Blasenzdhlers iiberwacht.

Die Schliffverbindungen der Glasgerite wurden mit Ramsey-Fett (Fa. Leybold-Heraeus,
Koln), Siliconfett (schweres Hochvakuumfett; Fa. Wacker, Miinchen) oder Teflon-
manschetten (Fa. VWR, Darmstadt) abgedichtet.

1.2 Losungsmitteltrocknung

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Losungsmittel wurden vor Verwendung
absolutiert, also im Losungsmittel geloste Gase und Feuchtigkeit entfernt. Fiir die
Trocknung der Extraktionsmittel wurde eine klassische Riickflussapparatur (Rund-
kolben mit aufgesetztem Riickflusskiihler) unter Zusatz eines geeigneten Trocknungs-
mittels eingesetzt. In Abhéngigkeit vom Lésungsmittel wurden Natrium, Phosphor-
pentoxid oder Calciumchlorid verwendet. Die Lagerung der absolutierten Losungs-

mittel erfolgte entweder iiber Natrium oder Molekularsieb (Porengréfe 0,4 nm).

1.3 Entfernen von Losungsmittel

Zum Aufkonzentrieren der chromatographisch getrennten Fullerenfraktionen wurden
in Abhéngigkeit vom abzutrennenden Losungsmittelvolumen zwei unterschiedliche

Verfahren eingesetzt.

e Kleine Losungsmittelmengen (bis ca. 5 ml) wurden im statischen Vakuum der

Schutzgasanlage entfernt.

e Zum Abtrennen grokerer Losungsmittelvolumina kamen zwei Rotationsver-
dampfer (Laborota 4000, Fa. Heidolph, Schwabach) zum Einsatz. Diese Rota-
tionsverdampfer wurden gemeinsam iiber eine Membranpumpe (Rotavac con-
trol, Endvakuum 20 mbar, Fa. Heidolph, Schwabach) betrieben. Die destil-
lative Abtrennung des Losungsmittels aus der Vorlage wurde automatisiert,
in dem eine Teflonschlauchverbindung zwischen den einzelnen Rotationsver-

dampfern und den Fraktionssammelgefifsen des chromatographischen Systems
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eingesetzt wurde. Aufgrund des Unterdrucks (20 mbar) im Rotationsverdampfer
wurde iiber die Schlauchverbindung frisches Probenmaterial in die Vorlage
eingesaugt, wobei der Zustrom iiber einen Teflon-Hahn entsprechend der Ver-
dampfungsrate eingestellt wurde. Das unter Vakuum stehende Vorlagengefafs
wurde mit Argon aus der Schutzgasanlage iiber das Beliiftungsventil an der

Pumpe geflutet.

1.4 HPLC-FlieBmittel-Riickgewinnung

Als Fliefmittel wurde fiir die Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (HPLC) iiber-
wiegend Toluol (HPLC-Reinheit ROTISOLV®), Fa. Carl Roth GmbH & Co, Karls-
ruhe) eingesetzt. Um den Fliefmittelverbrauch gering zu halten, wurde das mit-
tels Rotationsverdampfer destillativ abgetrennte Toluol im Argongegenstrom in die
Zwei-Liter-Blase einer Rektifikationsapparatur eingefiillt und iiber eine Fiillkorper-
kolonne mit Raschigringen aus Glas (6 x 6 mm; Fa. Scherf Prézision Europa GmbH,
Meiningen-Dreifiigacker) rektifiziert. Die Belastung der ein Meter langen Kolonne

betrug bei adiabatischer Arbeitsweise 760 ml/h.

1.5 Probenlagerung

Die im Rahmen dieser Arbeit gesammelten Fullerenfraktionen wurden bis zur wei-

teren Verwendung auf drei unterschiedliche Arten gelagert.

e Kleine Probenvolumina (bis 2 ml) wurden bis zur weiteren Verwendung in
2 ml fassende Probengefife mit Aluminium-Bordelrand-Deckel mit Septen
aus PTFE/Neopren gegeben. Diese Proben wurden im Argongegenstrom ver-
schlossen und im Gefrierschrank bei 243 K gelagert. Fiir sehr kleine Proben-
volumina (bis 150 ul) wurden in diese Probengefiife konische Glaseinsétze mit
einem Fassungsvermdgen von 200 pl eingefiihrt. Ein gasdichter Verschluss des
Glaseinsatzes mit dem Aluminium-Bordelrand-Deckel mit PTFE/Neopren-

Septum war durch die Bauform gewihrleistet (Abbildung 1.1).
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Abbildung 1.1: Probenlagerung kleiner Probenvolumina in einem Bordelrand-
Glaschen. Links: 2 ml Bordelrand-Glaschen mit konischem Glaseinsatz und
Aluminium-Bérdelrand-Deckel mit PTFE /Neopren-Septum. Rechts: zusammen-

gesetztes Probenlagerungsglésschen mit 100 pl Probe.

e Fiir die Lagerung groferer Probenvolumina (ca. 50 ml) fiir eine Dauer von
bis zu drei Wochen wurden Spitz- oder Rundkolben mit seitlichem Hahn ver-
wendet. Teflon-Manschetten wurden zum Abdichten der Schliffe benutzt, um

Verunreinigungen durch Schlifffett in der Probe zu vermeiden.

e Vorgetrennte Fullerenextrakte wurden bei einer Lagerung von linger als drei
Wochen in Toluol oder Xylol gelost, unter Schutzgas in Glasampullen (50 ml
bzw. 100 ml) abgeschmolzen und in einem Fliissig-Stickstoff-Lagerbehélter
(GT40, Fa. Air Liquide Deutschland GmbH, Diisseldorf) gelagert.



2 Analytik

2.1 Massenspektrometrie

Alle massenspektrometrischen Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurden
mit einem Biflex IT (Fa. Bruker-Daltronik GmbH, Bremen) durchgefiihrt. Die einge-
setzte Laser-Desorptions-Tonisationsmethode (LDI) eignet sich besonders fiir nicht-
fliichtige oder thermolabile Verbindungen [12]. Als Massenanalysator steht neben
einem Flugzeitdetektor (englisch: Time-of-flight; TOF) ein Reflektron zur Verfii-

gung.
Vergleich der Flugzeitmethode mit der Reflektionstechnik

Fiir die Analyse der Fullerene wurde neben der Flugzeitmethode (Abbildung 2.1)
auch die Reflektionstechnik (Abbildung 2.2) herangezogen. Das Funktionsprinzip

d L

o
-

LDl u\

¥
&
¥

Flugzeit-

a=

¥

Detektor

1

Laser

Abbildung 2.1: LDI mit Flugzeitdetektor. Die durch die Ionisierung mittels Laser
(LDI) erzeugten Ionen, der Masse M, werden auf der Strecke d beschleunigt und
entsprechend ihres Masse-Ladungs-Verhiltnisses in der feldfreien Driftréhre L

getrennt und detektiert.

eines Flugzeit-Massenspektrometers basiert auf der Detektion der unterschiedlichen



20

Analytik
] d i} L
Flugzeit-
Detekior
LDI :
= |
Laser Reflektron

Abbildung 2.2: LDI mit Flugzeit-Reflektionsdetektor. Die durch die Ionisierung
mittels Laser (LDI) erzeugten Ionen unterschiedlicher Masse (M; und My mit
M, < M) werden auf der Strecke d beschleunigt und entsprechend ihres Masse-
Ladungs-Verhéltnisses in der feldfreien Driftrohre L getrennt und detektiert.

Flugzeiten der Ionen. Die kinetische Energie Fjy;, eines bei einem elektrischen Po-

tential V erzeugten Ions der Masse m und der Ladung z kann mit
Loy
Eyin=2Vy = 3 muv (2.1)
beschrieben werden (Gleichung 2.1).

Die Geschwindigkeit v der Ionen wird unter der Annahme des Energieerhaltungs-
satzes (vollstindige Umwandlung der potentiellen Energie in kinetische Energie)
gemél Gleichung 2.2 berechnet. Unter idealen Bedingungen wird ein lon nach der

Zeit t am Ende des Flugrohres mit der Lange L detektiert (Gleichung 2.3).

S o

L_, | ™
v 22V,

In der Realitdt weisen die Ionen, insbesondere solche mit gleicher Molekiilmasse,

t =

(2.3)

eine Verteilung von Anfangsgeschwindigkeiten auf. Es ergibt sich eine Verteilung
der Anfangsenergien ¢, weshalb auch die Tonen mit einer entsprechenden zeitlichen
Verteilung am Detektor ankommen. Die Verteilung der Ankunftszeit ¢ der Ionen

am Detektor kann mit Gleichung 2.4 beschrieben werden.

m

f=r, |2
2(zVo+¢)

(2.4)
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Aufgrund dieser Verteilung ist die Auflsung eines Flugzeit-Massenanalysators be-
schriankt. Die Auflésung Rys wird beschrieben mit

m
Rys = N (2.5)

wobei m die Masse und Am die Massendifferenz zwischen zwei benachbarten Sig-
nalen ist, welche gerade noch aufgelost werden konnen (Gleichung 2.5) [12]|. Eine
verbesserte Auflosung kann erreicht werden, wenn Ionen gleicher Ladung und Masse
zeitgleich am Detektor ankommen, auch wenn ihre Anfangsgeschwindigkeiten und

kinetischen Anfangsenergien verschieden sind.

Dies Anforderung wird mit einem elektrostatischen Ionenspiegel, einem so genannten
Reflektron, realisiert. Durch das Umkehren der Ionen auf dem Weg zum Detektor
wird deren Flugzeit ihrer kinetischen Energie angepasst, so dass es zu einem gleich-

zeitigen Eintreffen von Tonen gleicher Ladung und Masse kommt (Abbildung 2.3).

Massenspektrometrische Untersuchung von Fullerenen

Die Proben wurden auf einem aus Metall gearbeiteten Probenhalter mit zehn Proben-
positionen unter Schutzgasbedingungen aufgetragen und in die lonenquelle einge-
fithrt. Zur Ionisierung der Probenmolekiile wurde ein Laser (Nitrogen-VSL-337i,
Bruker Daltronik GmbH, Leipzig) mit einer Wellenléinge von 337 nm eingesetzt.
Die Pulsdauer betrug 3 ns. Mit einer logarithmisch abgestuften Abschwicherscheibe
war eine Feineinstellung der auf die Probe treffenden Laserenergiedichte moglich.
Eine zu hoch gewéhlte Energiedichte fiihrt zu einer Fragmentierung der Proben-
molekiile (siehe Abbildung 2.4, Seite 23) sowie zu einer unerwiinschten Verschiebung

des Schwerpunkts des Massensignals [13].

Die durch die Ionisierung erzeugten Ionen wurden im Vakuum (< 4,2 x 10~° mbar)
zum Massenanalysator mit einer Beschleunigerspannung von 19,5 kV beschleunigt.
In der feldfreien Driftréhre von 1 m Lénge werden die Ionen entsprechend ihres

Masse-Ladungs-Verhiltnisses getrennt und anschliefend detektiert.
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Abbildung 2.3: Funktionsprinzip eines Reflektrons zur Verbesserung der Auflo-
sung. Das Umkehren der Ionen fiihrt zu dem Effekt, dass die Flugzeit ihrer
kinetischen Energie angepasst wird, so dass ein synchrones Eintreffen von Ionen

gleicher Masse und Ladung am Detektor gewihrleistet werden kann [13].

Unter Verwendung des Refektrons (Spannung + 20 kV) erfolgt die Detektion der
Tonen mittels eines ETP-Detektors (Verzogerungszeit von 1 ns, Detektorspannung
1,7kV). Der ETP-Detektor besteht aus einer Kombination von Dynoden- und Sekun-

darelektronenvervielfacher und verfiigt iiber einen 1 GHz Digitizer.

Die mit dem Biflex IT erreichte Auflésung betrug ungefihr 1200 (Gleichung 2.5), wo-
mit eine Hochauflosung nicht moglich ist. Fiir die Datenakquisitioin wurde die Soft-
ware XACQ |14] eingesetzt. Die Rohdatenverarbeitung erfolgte mit XMASS [15]. Zur
Kalibrierung konnen intern die neben leeren Fullerenen stets vorhandenen Natrium-

und Kaliumion herangezogen werden.
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Vor einem erneuten Einsatz der Metall-Probentréiger wurden sie mechanisch ge-
reinigt, gefolgt von einer Behandlung im Ultraschallbad in verschiedenen Losungs-
mitteln (Wasser, Toluol, n-Hexan und Aceton). Nach Ausheizen der Probentriger

im dynamischen Vakuum (107 bar) und 1073 K waren sie wiederverwendbar.

Fiir die massenspektrometrische Reinheitspriifung der im Rahmen dieser Arbeit iso-
lierten Fullerene bzw. endohedrale Fullerene wurde die Reflektionstechnik eingesetzt.
Es wurden hierfiir alle Proben im Anionen- und Kationenmodus gemessen und die re-
sultierenden Massenspektren mit den berechneten Isotopenmustern [16] verglichen.
In Anhang A (Seite 245) wird eine Ubersicht einiger Molekulargewichte von leeren

Fullerenen und endohedralen Fulleren zusammengefasst.

Bei hochangeregten Fullerenen kann eine sukzessive Abspaltung von Cs-Einheiten
beobachtet werden. Diese Abspaltung wird in der Fullerenchemie als shrink wrapping
bezeichnet und kann als ein indirekter Hinweis fiir das Vorliegen endohedraler Ful-

lerene angesehen werden [17-19]. In Abbildung 2.4 ist ein Beispiel hierfiir gegeben.
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Abbildung 2.4: Time-of-Flight-Massenspektren zweier Proben unterschiedli-
cher Zusammensetzung. Links: Fullerenmischung bestehend aus Crg- bis Cgy-
Fullerenen. Rechts: Cgy-Fulleren mit sukzessiver Co-Abspaltung bis zu Cry mit

exponentiell abfallender Intensitit (shrink wrapping).
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Bei der in Abbildung 2.4 (links) gemessenen Probe handelt es sich um eine Mischung
aus den Fullerenen Crg, Cgg, Cgo und Cgy. Im Vergleich hierzu ist in Abbildung 2.4
(rechts) ein Cgy-Fulleren dargestellt, welches ein shrink wrapping durchliuft. Da
jedoch nicht bei jedem Fullerenkéfig eine Cy-Abspaltung stattfindet, nimmt die In-
tensitit exponentiell von Cgy bis Crz4 hin ab (Abbildung 2.4, rechts). Fiir Cgy bei-
spielsweise ist fiir die Abspaltung eines Co-Fragments eine Energie von 7,65 eV bei

einer Elektronenaffinitit von 2,65 eV erforderlich [20,21].

2.2 UV-Vis-NIR-Spektrometrie

Bei der Absorptionsspektroskopie im ultravioletten, sichtbaren (UV-Vis) und nahen
Infrarot-Bereich (NIR) werden durch Bestrahlung von chemischen Verbindungen mit
monochromatischem Licht Elektroneniibergéinge angeregt. Die resultierenden Spek-

tren dienen zur Charakterisierung und Strukturaufklarung [12].

Zur Charakterisierung der im Rahmen dieser Dissertation isolierten Fullerene wurde
ein UV-Vis-NIR-Spektrometer Lambda 9 (Fa. Perkin-Elmer, Norwalk, USA) ein-
gesetzt. Die Fullerene wurden hierfiir in Schwefelkohlenstoff gelost und in Ultra-
Microkiivetten aus Quarz (Suprasil, 10 mm Weglidnge, 15 mm Zentrumshohe, Aper-
tur 1,5 mm, Volumen 40 pl; Fa. VWR, Bruchsal) gefiillt. Ublicherweise wurden
Spektren im Frequenzbereich zwischen 400 nm und 2400 nm bei einer Auflosung

von 80 nm/min aufgenommen.

Die UV-Vis-Spektroskopie liefert bei den Untersuchungen der endohedralen Ful-
lerene wichtige Hinweise zur Identifizierung der Fullerenstruktur durch Vergleich
der gemessenen Spektren mit Literaturspektren. Eine besondere Bedeutung findet
die UV-Vis-Spektroskopie bei der Charakterisierung von Fullerenisomeren, da hier
die Massenspektrometrie keine Strukturzuordnung erlaubt und fiir die alternativ

mogliche PC-NMR-Spektroskopie deutlich mehr Probe benétigt wird.
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2.3 Schwingungsspektroskopie

In der Schwingungsspektroskopie werden miteinander verbundene Atome durch Ab-
sorption von Strahlung geeigneter Frequenz in héhere Schwingungszustinde ange-

regt. In Feststoffen schwingen Atome mit Frequenzen von etwa 300 GHz bis 300 THz.

Generell werden Molekiilschwingungen durch die Gesamtheit der Auslenkungen der
einzelnen Atome im Molekiil hervorgerufen. Ein Fulleren C,, (mit n = 60, 70, 72, 74,
76, 78, ...) hat 3n — 6 verschiedene Schwingungen (Freiheitsgrade) und seine Sym-
metrie ist durch die irreduzible Darstellung der Schwingungsmoden im Zentrum der
Brillouinzone I'y;, gegeben. Schwingungs- oder Rotationsanregungen kénnen im All-
gemeinen mit zwei verschiedenen Techniken gemessen werden, der Infrarotabsorption

(IR) und der Raman-Spektroskopie.

In Fullerenen weisen mehrere Schwingungstypen eine vergleichbare Energie auf. Dies
wird als Entartung bezeichnet. Der Grad ihrer Entartung gibt die Anzahl der in
einem Schwingungstyp zusammenfallenden Schwingungsmuster an. Eine Klassifi-
zierung der Moden in einem System erfolgt aufgrund der Symmetrie der Auslen-
kung und nach dem Grad ihrer Entartung. Anhand der Gruppentheorie lassen sich
die aktiven und stillen Schwingungen komplizierter Molekiile sowie auch fiir hohere
Fullerene ermitteln. Die Charaktertafeln der Punktgruppen liefern eine praktische
Vorschrift zur Ermittlung IR-aktiver Schwingungen (Anderung des elektrischen Di-

polmoments) und Raman-aktiver Schwingungen (Anderung der Polarisierbarkeit).

2.3.1 Schwingungsspektroskopie an Fullerenen

Werden Fullerene kristallisiert, dndert sich das Schwingungsverhalten der Molekii-
le nur wenig, da die intermolekularen Bindungen zwischen den Fullerenmolekiilen
um vieles schwicher sind als die intramolekularen Bindungen der Kohlenstoffatome
innerhalb eines Fullerens. Es kann jedoch ein deutlicher Unterschied zwischen den

intermolekularen und intramolekularen Vibrationsmoden festgestellt werden [22,23].
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Generell lassen sich die Schwingungsspektren in drei Bereiche unterteilen. Inter-

molekulare Moden, optische Phononen und Pendelmoden sind bei Wellenzahlen

unter 200 ¢cm™!

zu beobachten, wihrend die intramolekularen Moden fiir radiale

Schwingungen und die At¢mungs-Mode bei ca. 700 cm™! gemessen werden kiénnen.

Im Bereich von 1400 cm™! lassen sich die tangentialen Moden beobachten [23,24].

In Tabelle 2.1 sind die fiir die vorliegende Arbeit relevanten Fullerene und deren

Raman-aktive, IR-aktive sowie Raman- und I[R-aktive Schwingungen aufgefiihrt.

Die Existenz eines Inversionszentrums fiihrt zur ausschlieflichen Beobachtung von

geraden (ungeraden) Moden in der Raman-Streuung (IR-Absorption).

Tabelle 2.1: Schwingungstypen bei Fullerenen.

Fulleren Optisch anregbare Moden
(Symmetrie) Raman IR Raman + IR
Ceo (In) 10 4 0

Cro (Dsp) 53 31 0

Cra (D) 45 26 0

Crsa (Dspn) 93 56 37
Cr (D2) 222 165 165
Cre (Tu) 59 29 29
Crs (Ca) 172 228 172
Crs (Ca) 173 228 173
Crs (Ds) 115 113 76

Schwingungsspektroskopie am Beispiel von Cg

Fiir ein isoliertes Cgo-Molekiil ergeben sich 174 Schwingungsfreiheitsgrade. Aufgrund

der hohen Symmetrie werden jedoch nur 46 Moden beobachtet, welche sich in zehn

verschiedene Symmetriegruppen einteilen lassen. Die irreduzible Darstellung fiir die
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Schwingungen eines Cgp-Molekiils ist in Gleichung 2.6 wiedergegeben.
Lyib,1,—Ceo = 2Ag +3F g +4F5, +6Gg +8Hy + 1A, +4F,+5F5, +6G,+TH, (2.6)

Ausgehend von 174 Schwingungsfreiheitsgraden fiir ein Cgo-Molekiil zeigt sich nach
der Gruppentheorie, dass sich 10 der 46 Moden Raman-aktiv (24, + 8H,), 4 IR-
aktiv (4Fy,) und die verbleibenden 32 Moden optisch ruhig verhalten. Die oben
angegebene irreduzible Darstellung (Gleichung 2.6) lisst sich somit auf die optisch

erlaubten Moden (I'opt. Moden) Vereinfachen (Gleichung 2.7):
Fopt. Moden — 2Ag + 8Hg +4F, . (27)

Des Weiteren konnen am Cgo-Molekiil polarisationsabhédngige Moden beobachtet
werden, wobei ausschlieflich die beiden totalsymmetrischen A,-Moden polarisierbar

sind [23,25].

So stellt die A4(1) eine eindimensionale Mode hochster Symmetrie dar, welche eine
simultane, radiale Schwingung aller 60 Kohlenstoffatome ist und sich in einer pe-
riodischen Anderung des Molekiilradius auswirkt (Atmungs-Mode, 493 cm™!). Bei
der pinch-Mode (1466 cm™!), welche die zweite totalsymmetrische Ag-Mode [Ag(2)]
ist, besitzen die Auslenkungen einen tangentialen Charakter. Im Wesentlichen stellt
diese Mode eine Streckung der hexagonalen Ringe und eine Kontraktion der penta-

gonalen Ringe dar.

Bei den acht fiinffach entarteten H,-Moden handelt es sich um komplexe Schwin-
gungen, welche in einem Frequenzbereich von 273 cm ™" [Hg(1)] bis 1578 cm ™! [H,g(8)]
beobachtet werden. Bei der H,(1)-Mode wird zum Beispiel das Molekiil abwechselnd
zigarren- und laibchenformig verzerrt, wahrend die Hg(2)-Mode ein scheinbar kom-
pliziertes Auslenkungsmuster aufweist. Speziell die beiden zuletzt genannten Moden
werden als besonders wichtig fiir das Auftreten der Supraleitung angesehen, da sie
stark an die elektronischen Freiheitsgrade koppeln [22,23|. In Abbildung 2.5 sind
die Auslenkungsmuster der Schwingungen fiir einige dieser Moden dargestellt. Die

Pfeile deuten die Kohlenstoffauslenkungen einer bestimmten Eigenmode an.
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Abbildung 2.5: Optisch anregbare Schwingungen des Cgp-Molekiils. Dargestellt
sind die totalsymmetrische Atmungs-Mode [Ag(1)] und pinch-Mode [A4(2)] so-
wie die beiden niedrigsten fiinffach entarteten Deformationsmoden [Hg(1)| und

[ He(2)] [26]

2.3.2 IR-Spektroskopie

Die Infrarot-Spektroskopie ist sowohl in der quantitativen als auch in der qualitati-
ven Analytik weit verbreitet. Der Infrarot-Bereich des Spektrums umfasst Strahlung
mit Wellenzahlen von 12800 cm ™! bis 200 cm™! bzw. Wellenlingen von 780 nm bis
50 pm. Der wichtigste Anwendungsbereich betrifft die Identifizierung organischer
Verbindungen, da diese im mittleren Infrafrot-Bereich (200 ¢cm™' bis 4000 ¢cm™!,
Fingerprint-Region) viele Minima und Maxima aufweisen, die sich zum Vergleich

eignen [12].

Die in dieser Arbeit enthaltenen IR-Spektren wurden einem evakuierbaren FT-IR-
Spektrometer mit Genzel-Interferometer (Modell IFS113v, Fa. Bruker-Optics, Ett-
lingen) angefertigt. Ein DTGS-Detektor (Deutero-TriGlycin-Sulfat) und ein Silizium-
carbid-Globar kamen als Strahlenquelle zum Einsatz. Die Auflésung des Spektrums
entspricht bei dieser Messanordnung 2 cm~!. Die Proben wurden in Form eines KBr-
Presslings (0,5 bis 4 mg Probe auf 500 mg KBr, ¢ = 13 mm, Pressdruck 750 MPa)
gemessen. Die Aufnahme der Spektren erfolgte mit dem Programm OPUS [27].
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2.3.3 Raman-Spektroskopie

Die ramanspektroskopischen Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurden mit
einem FT-Raman Spektrometer LabRam und einem Dilor XY (Fa. Jobin Yvon,
Bensheim) mit drei Lasern verschiedener Wellenldnge (514,5 nm, 632,8 nm und
784,7 nm) durchgefiihrt. Die Messanordnung erfolgte dergestalt, dass das Spektrum
der inelastischen Lichtstreuprozesse in Riickstreugeometrie gemessen wurde. Die
Proben wurden hierbei auf unterschiedliche Weise préapariert. Die Kristalle wurden
teilweise direkt auf einem Objekttriager oder bei feuchtigkeitsempfindlichen Proben

unter Schutzgas in Quarzampullen abgefiillt und gemessen.

2.3.4 Polarisationsabhangige Raman-Streuung an Fullerenen

Neben der in Kapitel 2.3.3 beschriebenen Raman-Spektroskopie wurde zusétzlich
die Polarisationsabhingigkeit des gestreuten Lichts einiger Proben untersucht. Es
wurden hierfiir ein Diodenlaser mit einer Wellenldnge von 532,1 nm und ca. 3 mW

Laserleistung eingesetzt.

Mittels linear polarisiertem Licht aus einem Laser wird die Symmetrie der Schwin-
gung durch unterschiedliche Intensititen in verschiedenen Polarisationskonfiguratio-
nen beobachtet. Die experimentelle Umsetzung dieser Analyse erfolgt durch das Ein-
bringen eines Polarisationsrotators (A/2-Pliattchen) zwischen Lichtquelle und Probe
und eines Polarisationsanalysators (Filter) zwischen Probe und Monochromator. Die
Aufnahme von selektiven Spektren einer Probe mit polarisiertem Licht in der yz-
Ebene ist in Abbildung 2.6 dargestellt. Ein Teil der resultierenden Streustrahlung ist
parallel (||) zum einfallenden Lichtstrahl polarisiert. Ein anderer Teil des gestreuten
Lichts ist in der Waagrechten (L), der zy-Richtung polarisiert. Raman-Linien sind
charakterisiert durch das Depolarisationsverhéltnis p, definiert als das Verhéltnis
der integrierten Intensitéiten der Banden (A) der gestreuten Intensitéiten waagrecht
(A1) und senkrecht (A)) zum einfallenden Lichtstrahl (Gleichung 2.8) [12]:

Al

p= A—H : (2.8)
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Abbildung 2.6: 90°-Raman-Streuung mit in zRichtung polarisierter Strahlung und
mit y-polarisiertem in z-Richtung (L) und mit zpolarisiertem in z-Richtung (||)

beobachteten Streulicht.

Dieses Depolarisationsverhéltnis p ist von der Symmetrie der Schwingung abhéngig.
Unterschiedliche Depolarisationsverhéltnisse p beschreiben, ob das gestreute Licht
planar polarisiert (p;) oder natiirlich, unpolarisiert (p,), ist. Nur vollkommen sym-
metrische Schwingungen geben ein Depolarisationsverhéltnis von p, < g und p; < %
und nur diese Schwingungen werden als ,,polarisierte Moden bezeichnet (zum Bei-
spiel die beiden totalsymmetrischen A,-Moden des Cgp-Fullerens). Sie enthalten alle
vollkommen symmetrischen Schwingungen, weil mindestens eine Komponente des
polarisierbaren Tensors in jeder Punktgruppe vollkommen symmetrisch ist [28]. Ein
Beispiel hierfiir ist in Abbildung 2.7 wiedergegeben. Das fiinfatomige Tetrachlor-
kohlenstoff weist neben einer totalsymmetrischen A;-Mode (463 cm™!), welche fast
vollsténdig polarisiert ist (p = A, /A ~ 0), drei weitere Fundamentalschwingungen
Raman-aktiv (1 E- und 2 F,-Moden) auf. Die entarteten Moden bei 222 cm™!,
319 em™!, 765 cm™! und 790 cm~! sind depolarisiert, wobei das depolarisierte Du-

blett (765/790 cm™!) auf eine Fermi-Resonanz zuriickzufiihren ist [29].

Alle polarisationsabhingigen Raman-Untersuchungen wurden in einer Riickstreu-
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Abbildung 2.7: Depolarisation der Raman-Streuung am Beispiel von fliissigem
Tetrachlorkohlenstoff. Bei der vollig symmetrischen Pulsationsschwingung bei
463 cm ™! von Tetrachlorkohlenstoff handelt es sich um die fast vollsténdig polari-
sierte A;-Bande. Im Gegensatz hierzu zeigen die Banden bei 222 cm ™!, 319 em ™!

und einem Dublett bei 765/790 cm™!, die von asymmetrischen Schwingungen

herriihren, ein Depolarisationsverhéltnis von etwa 0,75 auf (Anregungswellen-

linge Ao = 632,8 nm).

geometrie mit einer Anregungswellenlinge von A = 514,5 nm (2,41 eV), eines Ar™"
Lasers durchgefiihrt. Der einfallende Laserstrahl (4 mW) war hierbei auf eine 0,1 mm
grofse Fléche fokussiert. Fiir alle Messungen wurde ein Spektrometer (DILOR-XY)
mit einem fliissig-Stickstoff gekiihlten CCD-Detektor fiir die Datenaufname verwen-

det.

2.4 Elektronenspin-Resonanz-Spektroskopie

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die ESR-Spektroskopie (englisch: Electron
Spin Resonance, ESR) angewandt, um anhand der Kristallfeldparameter eine Aussa-
ge iiber die Spinwertigkeit und die Symmetrie des Kéfigs von endohedralen Europium-

Fullerenen zu treffen. Nachfolgend werden kurz die theoretischen Grundlagen der
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ESR dargestellt, Anmerkungen zur Aufnahme von Magnetfeld-Spektren, sowie zu

Relaxations- und Dekoharenz-Untersuchungen.

2.4.1 Resonanzbedingung

Das magnetische Moment des freien Elektrons resultiert aus dessen quantenmecha-
nischem Eigendrehimpuls S. Dieser besitzt die Spinquantenzahlen mg = —S5,..., 5.
In einem duferen Magnetfeld By fiihrt die Zeeman-Wechselwirkung zu einer Aufspal-
tung der Energieniveaus |mg) proportional zur Feldstirke und zu |mg|. Durch Ein-
strahlung eines resonanten magnetischen Wechselfeldes entsprechender Ubergangs-

frequenz, konnen zwischen den Spinquantenzustinden Uberginge induziert werden.

Die Proportionalititskonstante der Betriage des magnetischen Spinmoments |zs| und
des Eigendrehimpulses |§ | ist das so genannte gyromagnetische Verhéltnis vy (Glei-
chung 2.9). Dieses Verhéltnis ldsst sich auch durch den g-Faktor, das Bohrsche Ma-
gneton pp, das Plancksche Wirkungsquantum h (2 =h/(27)) und den Eigendrehim-

puls S beschreiben:
- &l UB, 3
5| =151 = —g=5-151. (2.9)

Der Hamilton-Operator der Zeeman-Wechselwirkung H, des Elektronenspins ist ge-
geben durch:
HD == huBgBOS. (2.10)

Die Energien der Spinzusténde |m;) ergeben sich daraus zu:
Em,) = gusBoms, (2.11)
entsprechend daraus die Ubergangsenergien:
hv = AE g ms+1) = g BoAms; (2.12)

v bezeichnet dabei die Larmor-Frequenz. Die Frequenz des zur Induktion von Uber-
giangen notwendigen magnetischen Wechselfeldes muss im Resonanzfall der Larmor-

Frequenz entsprechen. Die Auswahlregel fiir Spiniiberginge lautet Amg = +1/2.
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Neben der Zeeman-Wechselwirkung erfihrt der Spin S auch eine Wechselwirkung
mit seiner Umgebung — dies konnen Hyperfeinweselwirkung mit anderen Spins oder
eine Feinstrukturwechselwirkung bzw. Kristallfeldwechselwirkung Heop sein. Diese

setzt sich aus den so genannten Stephenson-Operatoren zusammensetzt:
Her = B0y + B30; + BJOY + B;Oj + B1Oyj, (2.13)

die spiter durch Anpassung an die aufgenommenen Spektren bestimmt werden kon-

nen. Dadurch werden Aussagen iiber die lokale Symmetrie des Zentrums erhalten.

Eu?T besitzt einen Elektronenspin S = 7/2 mit den Spinquantenzustinden m, =
=S5, ..., 5. Die schematische Darstellung der Zeeman-Wechselwirkung in Abhingig-
keit vom #duferen Magnetfeld By zeigt Abbildung 2.8. Der Kernspin [ = 5/2 des
E 4 Mg
712
5/2
3r2
112

-1/2

-3/2

AE = gugBpAmg _5/2

-7/2

Abbildung 2.8: Zeeman-Aufspaltung am Beispiel des Eu*"-Elektronenspins S =
7/2 in die Spinquantenzustande mg in Abhangigkeit von der magnetischen Feld-

starke By.

Eu?" erfihrt ebenfalls eine Zeeman-Wechselwirkung, die jedoch rund drei Grofen-
ordnungen kleiner ist als die des Elektronenspins und wird daher nicht betrachtet;
ebenso, die so genannte Hyperfein-Wechselwirkung zwischen Elektron- und Kern-

spin [29, 31].

Die Zielsetzung besteht in der Bestimmung der Kristallfeldparameter des endohe-
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dralen Europium-Fullerens (Eu@Cre-1 und Eu@Cyz4) mittels Aufnahme von CW-
bzw. Echo-Magnetfeld-Spektren. Neben der Zeeman-Wechselwirkung tritt hier die
anisotrope Feinstrukurwechselwirkung des Europium-Elektronenspins mit der Um-
gebung auf. Die Aufnahme von Magnetfeld-Spektren einer polykristallinen Probe

sollte daher erwartungsgemaf ein Pulverspektrum zeigen.

2.4.2 CW- und Puls-Spektroskopie

Grundsatzlich werden zur Aufnahme von Magnetfeld-Spektren zwei Methoden un-
terschieden: CW- und Puls-Spektroskopie. Bei der Registrierung eines CW-Spektrums
wird ein kontinuierliches Wechselfeld konstanter Frequenz bei Variation des Bj-
Feldes eingestrahlt. Im Resonanzfall dndert sich die Probenmagnetisierung, die als

Signal detektiert wird.

In der Puls-Spektroskopie wird genauso verfahren, jedoch wird hierbei gepulst ein-
gestrahlt und beispielsweise die Echo-Magnetisierung in Abhéngigkeit von By auf-

gezeichnet.

Abbildung 2.9 zeigt hierzu die Hahn-Echo-Sequenz zur Erzeugung eines Spinechos.
Dieses Echo stellt eine makroskopische Magnetisierung der Probe dar. Die Sequenz

90° 180° Echo

T T
Abbildung 2.9: Hahn-Echo-Sequenz (weitere Erlduterungen im Text).

erklért sich wie folgt:

1. FEinstrahlung eines 90°-Pulses, welcher die Spins im Boltzmann-Gleichgewicht

aus der z-Richtung (By-Richtung) in die xy-Ebene dreht.

2. Die Spins prézidieren danach in der zy-Ebene. Im Bild des mitrotierenden
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Koordinatensystems laufen die Spins im Fall von Inhomogenitéten in der xy-
Richtung auseinander und die makroskopische Magnetisierung wird zu Null

(englisch: Free Induction Decay, FID).

3. Nach einer Evolutionszeit 7 wird ein 180°-Refokussierungspuls eingestrahlt,

was im Prinzip einer Umkehr der Prazessionsrichtung entspricht.

4. Nach einer weiteren Evolutionszeit 7 fiihrt die ,,umgekehrte Spinprizession®
wieder zu einer makroskopischen Magnetisierung (dem Spinecho), welches als

Messsingal aufgenommen ist.

Die Aufnahme des Spinechos in Abhéngigkeit der Magnetfeldstirke B liefert ein
Spektrum. Aufgrund von Dekohérenzprozessen konnen durch die Hahn-Echo-Sequenz
nicht alle Spins refokussiert werden. Dieser so genannte T5-Zerfall der xy-Magne-
tisierung lasst sich durch resonante Einstrahlung der Echo-Sequenz mittels Variati-

on der Evolutionszeit 7 bestimmen (transversale Relaxation).

Durch das Einstrahlen einer Mikrowelle, wird das System aus dem Boltzmann-
Gleichgewicht gebracht. Der Ubergang zuriick in den Gleichgewichtszustand ist ein
Relaxationsprozess mit der mittleren Zerfallszeit 77 (longitudinale Relaxation). In

Abbildung 2.10 ist eine typische Pulssequenz zur Bestimmung von 77 dargestellt.

180° 90° 180° Echo

At T T

Abbildung 2.10: Pulssequenz eines Inversionserholungsexperiments zur Bestim-

mung von 75 (weitere Erlauterungen im Text).

Bei der Inversionserholung wird im Abstand At vor einer Hahn-Echo-Pulsfolge ein
m-Puls eingestrahlt. Hierdurch wird zunéchst die Magnetisierung aus der z-Richtung

in die —z-Richtung transformiert. Wahrend der anschliefenden Evolutionszeit At
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relaxiert das Spinsystem. Wird die Hohe des Echosignals {iber At aufgetragen, ergibt
sich im Allgemeinen eine Exponentialfunktion mit der Zeitkonstante 77, die longitu-
dinale Zerfallszeit, welche auch als Spin-Gitter-Relaxationszeit bezeichnet wird. Die

Dauer der Relaxationszeit ist im Allgemeinen temperaturabhéngig.

In sdmtlichen ESR-Untersuchungen wurden endohedrale Europium-Fullerene in Schwefel-
kohlenstoff gelost und mit einem Bruker W-Band Spektrometer bei 94 GHz bzw. 2
bis 4 Tesla (ELEXSYS E580; Bruker, Rheinstetten) analysiert.

2.5 Thermische Analyse —

Differential-Kalorimetrie

Séamtliche Analysen der Differential-Kalorimetrie (englisch: Differential Scanning
Calorimetry, DSC) wurden mit einem Pyris 1 (Perkin Elmer, Monza, Italien) und
einem Temperaturgradienten von 10 K/min unter Einsatz von 30 mg bis 40 mg

Probe durchgefiihrt.

2.6 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurde die Rontgen-Photoelektronenspek-
troskopie (englisch: X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) zur Klarung des Oxida-
tionszustands des Europiums in den endohedralen Europium-Fullerenen eingesetzt,
da dessen Bestimmung eine notwendige Information fiir die weitere ESR-Analyse

der Europium-Fullerene darstellt.

Bei der XPS wird Rontgenstrahlung als Photonenquelle verwendet und auf die
Silicium-Waver préaparierten Fullerene geschossen. Es werden dabei Elektronen aus
Rumpfniveaus von der Probe abgegeben. Der Bereich der kinetischen Energie der

Elektronen (FEy,) liegt zwischen 100 bis 1000 eV. Die Bindungsenergie lésst sich aus
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der kinetischen Energie berechnen (Gleichung 2.14):
Ekin = hv — gb — EB, (214)

wobei hv die Energie der einfallenden Strahlung, ¢ ein Korrekturfaktor, der die Aus-
trittsarbeit des Analysators wiedergibt, Fy;, die kinetische Energie der emittierten

Elektronen und Ep die Bindungsenergie der emittierten Elektronen sind [29].

Alle Proben wurden auf einem AXIS Ultra (Kratos Analytical, Manchester, GB) mit
einem hemisphérischen Analysator (Spectrum Mode, 8 Channeltron multi-detector)
durchgefiihrt. Fiir die Messungen wurde die Al,-Linie eingesetzt. Die Durchlass-

energie betrug 20 eV.

2.7 Rasterelektronenmikroskopie

Alle Untersuchungen zur chemischen Zusammensetzung von Kristalloberflichen wur-
den mit einem Rasterelektronenmikroskop XL 30 TMP (Fa. Philips Electron Optics,
Eindhoven, Niederlande) durchgefiihrt.

Um eine Elektronenmikroskopabbildung einer Festkorperoberfliche zu erhalten, wird
diese mit einem fokussierten Elektronenstrahl in Form eines Rasters iiberstrichen.
Auf diese Art wird die gesamte Information der Probe direkt aus der Probenober-

flachenkartierung gewonnen.

Zur Analyse werden die Proben auf einem Probenhalter mit Indium-Folie préipariert.
Dieser Halter kann in der z-, y- und z-Richtung bewegt sowie in jeder Achse rotiert
werden. Diese Funktionalitit ist notwendig, um die Proben aus unterschiedlichen
Perspektiven betrachten zu konnen. Bei der Wechselwirkung von Elektronenstrahlen
mit Festkorpern kommt es zu einer Vielzahl von Signalen. Generell lassen sich diese
Signale in eine elastische und unelastische Wechselwirkung einteilen. Der angereg-
te Festkorper emittiert dann Sekundarelektronen, Auger-Elektronen und Réntgen-
strahlen, welche getrennt voneinander detektiert werden. Riickgestreute Elektronen

werden an einem separaten Detektor aufgezeichnet [12].
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2.8 Energiedispersive Rontgenmikroanalyse

Fiir die Elementanalyse wird im Elektronenmikroskop die durch Wechselwirkung ei-
nes Elektronenstrahls mit der Probe freigesetzte charakteristische Rontgenstrahlung
bestimmt. Physikalische Grundlage der energiedispersiven Rontenmikroanalyse (eng-
lisch: Energy Dispersive X-ray Analysis, EDX) bildet das Moseleysche Gesetz, das
die lineare Beziehung zwischen den Quadratwurzeln der Frequenzen fiir eine ge-
gebene Linie (K oder L) und den Ordnungszahlen der entsprechenden Elemente

darstellt.

Der Detektor ist in einer separaten, vom Probenraum durch ein Berylliumfenster
abgetrennten Vakuumkammer untergebracht. Um thermisches Rauschen zu unter-
driicken und die Halbleitereigenschaften des lithiumgedrifteten Detektorkristalls zu
erhalten, wurde die Vakuumkammer mit fliisssigem Stickstoff gekiihlt. Neben den
charakteristischen Rontgenlinien der in der Probe vorhandenen Elemente zeigt das

EDX-Spektrum die Si-K,-Linie des Detektormaterials und der Bremsstrahlung.

Die energiedispersive Rontgenmikroanalyse wurde im Rahmen dieser Arbeit zur
Charakterisierung von Kristallen und deren Zusammensetzung eingesetzt. Hierbei
wurde ein EDX-Gerét der Fa. EDAX (Taunusstein-Neuhof) mit einem S-UTW-
Si-Detektor (Super-Ultra-Thin-Window, Polymerwindow, Detektorfliiche 10 mm?,

Auflésung < 135 eV fiir Mangan-K,,) verwendet.

2.9 Rontgenbeugungsmethode

2.9.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Fiir die routineméfbige Rontgenpulverdiffraktometrie wurde ein automatisches Pulver-
diffraktometer Stadi P (Fa. Stoe & Cie, Darmstadt) in Debye-Scherrer-Geometrie
eingesetzt. Das Diffraktometer arbeitet mit monochromatischer Cu-K,,-Strahlung

(Germaniummonochromator (111), A = 154,06 pm). Fiir die Detektion standen zwei
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ortsempfindliche Proportionalzéhler (PSD, Position Sensitive Detector) mit einem
Offnungswinkel von ca. 6° (linearer PSD, Auflosung A20 = 0,06°) und von ca.
140° (gebogener PSD, Auflosung A20 = 0,15°) zur Verfiigung. Ein externer Silizi-
umstandard wurde zur Nullpunktkorrektur der Rohdaten verwendet. Die Messdaten-

Auswertung erfolgte mit dem Programmpaket WinXPow [32].

Alle temperaturabhéngigen pulverdiffraktometrischen Messungen wurde an der Be-
amline X7B des National Synchrotron Light Source (NSLS, Brookhaven National
Laboratory, USA) durchgefiihrt. Die Daten wurden in der Transmissionsgeometrie
gesammelt. Fiir die Kiihlung stand ein Cryostream 600 Kaltluftgeblise (Oxford
Cryosystems, GB) und ein motorisierter Goniometerkopf zur Verfiigung. Die ge-
morserten Proben wurden hierfiir in einem 0,2 mm dicken Markréhrchen (Fa. Hil-
genberg, Malsfeld) eingeschmolzen. Die Auswertung der Daten erfolgte mit dem

Programm Powder3D |[33].

2.9.2 Einkristalldiffraktometrie

Einkristallstrukturbestimmungen bei 100 K und 298 K erfolgten unter Verwendung
eines SMART APEX (Fa. Bruker AXS, Karlsruhe). Strukturlgsung und Strukturver-
feinerung erfolgten mit dem Programmpaket SHELXTL [34]. Die Kristallstrukturen

wurden mit dem Programm Diamond visualisiert |35, 36].






3 Darstellung von Fullerenen

Obwohl zwei der Kohlenstoffmodifikationen, Diamant und Graphit, seit langem be-
kannt sind, wurde die dritte Modifikation erst 1985 entdeckt. Bei Untersuchun-
gen von Kohlenstoffclustern in Molekularstrahlen beobachteten Curl, Kroto, Heath,
O’Brien und Smalley geschlossene Kohlenstoffkéfige der Zusammensetzung C,, (C,,
mit n = 2m und m = 30, 35, 36, 37, 38, 39, ...) |1]. Fiir diese Entdeckung erhielten
Curl, Kroto und Smalley im Jahre 1996 den Nobelpreis fiir Chemie.

Die Fullerenmolekiile (englisch: Bucky balls) wurden nach dem amerikanischen Ar-
chitekten, Richard Buckminster Fuller benannt. Das bisher kleinste Fulleren ist das
Cgo-Molekiil (auch Buckminsterfulleren genannt), welches ein regelméfiges Polyeder
aus zwolf Fiinfecken und 20 Sechsecken bildet!. Jedoch variieren bei gleicher Anzahl
von Kohlenstoffatomen, ab einer bestimmten Kafiggrofe des Fullerens, die geome-
trische Anordnung der Pentagone und Hexagone wodurch Fullerenisomere moglich
werden. Als Stabilitdtskriterium fiir Fullerene wurde die Isolated Pentagon Rule
(IPR) durch Smalley und Kroto aufgestellt [37,38]. Diese Regel besagt, dass in exis-
tenzfahigen Fullerenen die Pentagone isoliert voneinander vorliegen miissen. Dies
wird dadurch erreicht, dass jedes Pentagon von fiinf Hexagonen umgeben ist. Wie

spater gezeigt wird, gibt es jedoch Ausnahmen zu dieser Regel.

Fullerene konnen auf verschiedenen Wegen funktionalisiert werden, wobei Heteroele-

mente {iber drei grundsétzlich verschiedene Wege eingefiihrt werden (Abbildung 3.1).

!Das Euler-Theorem gibt eine Beziehung zwischen der Anzahl der Ecken E, Kanten K und
Flichen F fiir alle konvexen Polyeder an: F + F' = K + 2. Ein Fulleren Cy, hat K = 3n/2
Kanten, F = n Ecken und damit F' = n/2 4+ 2 Flichen. Somit enthélt jedes Fulleren genau

zwolf Pentagone und n/2 — 10 Hexagone.
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Zum einen ist es moglich die Heteroelemente in die Liicken der Fullerenpackung
(exohedrale bzw. ionische Fulleride) oder direkt in das Geriist (Heterofullerene) ein-
zubauen. Endohedrale Fullerene (M@C,,) liegen dann vor, wenn ein Heteroelement
oder ein Fremdmolekiil M im Fullerenkéifig mit variabler Gréfse (C,, mit n = 2m und
m = 30, 35, 36, 37, 38, 39, ...) eingeschlossen vorliegt, welches mit dem Zeichen @

symbolisiert wird.

Abbildung 3.1: Beispielhafte Darstellung chemischer Funktionalisierungen von

Fullerenen mit Heteroelementen.

Herstellungsmethoden

Im Labor sind fiir die Darstellung von fullerenhaltigen Rohrufen verschiedene Me-
thoden bekannt [4,23]. Fiir die vorliegende Dissertation stand die Darstellung der
Rufe nicht im Mittelpunkt der Forschung. Daher wird hier nur ein Uberblick der in

der Literatur beschriebenen Methoden wiedergegeben:

e Die urspriingliche Form der Fullerendarstellung, gleichsam das Verfahren der
ersten Generation, stellt die Laserverdampfung von Graphit in einer Helium-
atmosphére dar, wie sie von Kroto, Heath, O’Brien, Curl und Smalley im Jahre
1985 erstmals fiir die Darstellung von Fullerenen eingesetzt wurde [1]. Hierbei
wurde mit Hilfe eines gepulsten Nd:YAG-Lasers (5 ns, c.a 30 mJ /Puls, 532 nm)
Graphit von einer rotierenden Graphitscheibe verdampft und die entstandenen

Cluster durch einen kiihlenden Heliumstrom weiter transportiert.
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e Ein entscheidender Durchbruch gelang W. Kritschmer und D. Huffman im
Jahre 1990 durch die Entwicklung des Lichtbogenverfahrens. Das neu ent-
wickelte Verfahren ermoglichte erstmals Fullerene in makroskopischen Men-
gen zu erhalten [2,3]|. Hierbei werden zwei Graphitelektroden in einer Helium-
atmosphére unter vermindertem Druck in einer Stahlkammer verdampft. Die
Elektroden sind so angeordnet, dass wahrend der Verdampfung des Graphits
im Lichtbogen der Elektrodenabstand konstant gehalten wird, wodurch eine
nahezu kontinuierliche Produktion von Cgy und Cr7g Fullerenen in Grammaus-

beuten ermoglicht wird.

e Samtliche, im Rahmen dieser Arbeit verwendeten endohedralen metallofulle-
renhaltigen Rohrufe wurden mit dem Hochfrequenzofen-Verfahren von Peters
und Jansen dargestellt [8-10]. Bei diesem Verfahren handelt es sich im We-
sentlichen um ein steuerbares Darstellungsverfahren fiir leere Fullerene (C,,
mit n = 2m und m = 30, 35, 36, 37, 38, 39, ...) und endohedrale Fullere-
ne (M@C,, mit n = 2m und m = 30, 35, 36, 37, 38, 39, ...) durch induk-
tives Verdampfen von Graphit bzw. Graphit und einem Metall. Ein grofer
Vorteil des Hochfrequenzofen-Verfahrens gegeniiber dem Lichtbogenverfahren
ist, dass deutlich geringere Temperaturen fiir die Darstellung von Fullerenen
aufgewendet werden, wodurch bevorzugt kleinere endohedrale Fullerene, wie

M@C7o bis MQCr4, in den Rohrufsen enthalten sind.

Darstellung der verwendeten Fullerenrulle

Die Darstellung der eingesetzten erdalkalimetall-fullerenhaltigen Rohrufe, M@C,,
(mit M — Eu, Ca, Sr, Ba) wurde ausfiihrlich in der Dissertation von Reich [10] be-
schrieben. Das Verfahren zur Darstellung endohedraler Ytterbium-Fullerene wurde,
aufbauend auf den Arbeiten von Reich, durch Epple weiterentwickelt und durchge-

fithrt [39].

Im Wesentlichen besteht eine Anlage aus einem Hochfrequenzgenerator mit Oszil-
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lator und Induktor, einer Vorrichtung zur Vakuumerzeugung und Schutzgaseinspei-
sung und einem Pyrometer zur Temperaturmessung wie ausfiihrlich in der Disser-

tation von Mdoschel beschrieben [40].

Das Hochfrequenzofen-Verfahren basiert auf der Verdampfung eines Graphitkorpers
im Zentrum einer Hochfrequenzsendespule. Der experimentelle Aufbau des Hoch-
frequenzofens besteht aus einer Quarzrohre, in der ein Hohlzylinder aus Graphit
platziert ist, welcher unter einer Heliumatmosphére (300 hPa, 230 1/h) induktiv er-
hitzt wird. Ein Heteroelementpressling (bestehend aus einem Gemisch von Graphit,
mit Metall, Metallborid oder Metalloxid) wird auf einer Graphitkrone im Inneren
des Hohlzylinders positioniert und mittels induktiver Heizung durch einen externen
Generator (30 kW, 420 kHz) erhitzt. Der entstandene fullerenhaltige Rohrufs wird in
zwei in Reihe geschaltete Kiihlfallen bei 77 K abgeschieden, in Glasampullen {iber-
fithrt und vor der Fest-Fliissig-Extraktion mittels Time-of-Flight-Massenspektro-

metrie charakterisiert.
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In der vorliegenden Dissertation wurde nach einer alternativen Extraktionsmethode
fiir Fullerene und endohedrale Fullerene gesucht, mit welcher eine effiziente, zeit-
und kostengiinstige Fullerenextraktion aus Rohruf in praparativem Makstab mog-

lich ist.

In der Literatur wird fiir das Abtrennen von Fullerenen aus der Rufmatrix iiber-
wiegend die Sublimation, Ultraschallbehandlung oder die Soxhlet-Extraktion ein-
gesetzt [23, 30]. Die Fullerenextrakte werden mit der weit verbreiteten Soxhlet-
Extraktion nach langen Extraktionszeiten mit Schwefelkohlenstoff erhalten. Eine
direkte Probenaufgabe in das Chromatographie-System ist erst nach einem auf-
wendigen Austausch des Schwefelkohlenstoffs durch zum Beispiel Toluol moglich.
Aufgrund dieser langwierigen Probenvorbereitung wurde erstmals und erfolgreich
im Rahmen dieser Arbeit die Mikrowellenunterstiitzte Extraktion (MAE) und die

Beschleunigte Losungsmittelextraktion (ASE) eingesetzt.

4.1 Grundlagen

In vielen Féllen héangt die Reaktionsgeschwindigkeit k(7') eines chemisch-physika-
lischen Vorgangs exponentiell mit der Reaktionstemperatur 7' zusammen. Empirisch
wurde beobachtet, dass fiir sehr viele Reaktionskonstanten die Arrhenius-Gleichung
(Gleichung 4.1) gilt [31]:

k(T) = Ae &, (4.1)

Mit dem Faktor A, in welchem die Stofzahl einflieft, der Aktivierungsenergie F,
und der Gaskonstante R ist die Gleichung vollstéindig beschrieben.
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Nicht nur die Kinetik, sondern auch das Gleichgewicht wird durch eine Tempe-
raturdnderung beeinflusst. Der Zusammenhang zwischen der thermodynamischen
Gleichgewichtskonstanten K und der molaren Standard-Reaktionsenthalpie A, H°

werden durch die Beziehung

AH® 1 1 .
R (772 — 771) mit Ty > T} (42)

InK =

beschrieben. Sowohl K als auch A,G° hingen nur von der Temperatur ab [31]. Als
Faustregel wird eine Verdopplung bzw. Verdreifachung der Reaktionsgeschwindigkeit

angenommen, wenn die Temperatur um 10 K erhoht wird.

4.1.1 Fest-Fliissig-Extraktion

Bei der Extraktion von Fullerenen aus Rohruf handelt es sich um eine Fest-Fliissig-
Extraktion mit organischen Losungsmitteln. Fiir die Gleichgewichtseinstellung durch

Stofftransport sind zwei Transportvorginge zu unterscheiden [41]:

e Molekulare Diffusion
Bei der molekularen Diffusion wird ein Stoff im molekularen Bereich transpor-

tiert. Dieser Vorgang kann in Phasengrenzschichten und Feststoffen auftreten.

e Konvektive Diffusion
Konvektive Diffusion (Konvektion) tritt nur bei freier oder erzwungener Stro-
mung auf, so dass Stoffe im Bereich ganzer Molekiilballen zusétzlich zur Wir-

kung des Konzentrationsgefilles transportiert werden konnen.

Zwischen den Phasen verlauft der Stofftransport in mehreren Prozessschritten, wobei
der langsamste Schritt die Gesamtgeschwindigkeit bestimmt. Die Zeit bis zur Gleich-
gewichtseinstellung wird neben der Sorptionsgeschwindigkeit, also der Sorptions-
kinetik, von Transportwiderstianden am Kornrand und im Korninneren bestimmt.
Im Folgenden sei kurz auf den generellen Ablauf eines Sorptionsprozesses zerlegt in

vier Teilschritte eingegangen [41,42]:
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1. Desorption
Unter Desorption ist die Uberfithrung der adsorbierten Fullerene in die fliissi-
ge Phase zu verstehen. Der Konzentrationsgradient an der Phasengrenzefliche
stellt hierbei die treibende Kraft fiir die Adsorption und Desorption der Ful-
lerene dar. Die Adsorptionsrate ist dabei von der Konzentration der Fullerene
in der Fliissigkeit unmittelbar an der Phasengrenze, von der Anzahl der freien
Bindungsflachen, von der Aktivierungsenergie und den Extraktionsbedingun-

gen abhingig.

2. Stofftransport in den Poren der Rufsmatrix
Parallel und nacheinander laufen verschiedene Diffusionsmechanismen ab. Die
beim Desorptions-Schritt in Losung gegangenen Fullerene werden durch Diffu-
sion aus den Poren und von der Matrixoberfliche wegtransportiert. Die Diffu-
sion ist eine Teilchenbewegung, die durch Konzentrationsunterschiede hervor-
gerufen wird. Die Diffusion in den feinen Mikroporen wird durch Zusammen-
stoke der Losungsmittelmolekiile mit den Porenwénden behindert (Knudsen-
Diffusion). Auf der anderen Seite erfolgt die Diffusion in grofen Mikroporen
(Porenradius entspricht der Grofenordnung des Adsorptmolekiils) ausschliefs-
lich entlang der inneren Oberfliche (Oberflichendiffusion). Die Diffusions-
geschwindigkeit ist von der Desorptionsgeschwindigkeit des ersten Schritts in

den grofseren Mikroporen abhéngig.

3. Stoffaustauch
Auf den Transport innerhalb der Matrix erfolgt der Austritt der gelosten Fulle-
rene durch Grenzfilmdiffusion. Durch hohe Strémungsgeschwindigkeiten oder
Riithren wéihrend der Extraktion kann der den Rufpartikel umgebende flui-
de Grenzfilm zwischen bewegtem und ruhendem Losungsmittel klein gehalten

werden, wobei sich die Diffusionszeit verkiirzt.

4. AuRerer Stofftransport

Beim dufteren Stofftransport treten nun gleichzeitig Diffusion und Konvektion
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auf, wobei die konvektive Diffusion im Vergleich zur molekularen Diffusion

sehr schnell verlauft.

4.1.2 Einfluss der Temperatur auf die Viskositidt und die

Diffusion

In vielen organischen Losungsmitteln wird eine exponentielle Abnahme der Viskosi-
tit bei zunehmender Temperatur beobachtet (Abbildung 4.1) [43]. Uber die Stokes-
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Abbildung 4.1: Exponentielle Abhnahme der Viskositit 1 in Abhéingigkeit von der

Temperatur am Beispiel von Toluol.

Einstein-Beziehung wird der Zusammenhang zwischen dem Diffusionskoeffizient D

und der Viskositét 7 erhalten (Gleichung 4.3):

KT
o f

wobei k die Boltzmann-Konstante, f der Reibungskoeffizient und a der effekti-

D , mit [ = 6mna, (4.3)

ve hydrodynamische Radius eines kugelformigen Teilchens ist. Laut Gleichung 4.3

nimmt die Diffusionsrate mit steigender Temperatur zu.

Der Diffusionskoeffizient D gibt an, wie schnell Molekiile in der Richtung eines Kon-
zentrationsgradienten wandern. Da jedoch die Diffusion in der Regel ein sehr lang-
samer Prozess ist, miissen Mischungen aus Extraktionsmittel und Analyten geriihrt

werden, wenn eine gute Durchmischung sichergestellt sein soll.
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4.1.3 Loslichkeit von Fullerenen

Die Abhéngigkeit der Loslichkeit der Fullerene von der Temperatur und der Art des
Extraktionsmittels muss bekannt sein, um Fullerene voneinander trennen zu konnen.
Bis zum heutigen Tage existiert keine zufriedenstellende theoretische Erkldrung oder
Vorhersage fiir die Loslichkeit von Fullerenen sowie fiir die Anderungen der Loslich-

keit beim Wechsel des Extraktionsmittels oder des Fullerens [4].

Die Loslichkeit von Cgy wurde beispielsweise experimentell in anndhernd 150 ver-
schiedenen Losungsmitteln ermittelt. Sivaraman trug im Jahr 1992 erstmals die Los-
lichkeit von Cg fiir eine Reihe von Extraktionsmitteln gegeniiber dem Hildebrand-
Loslichkeitsparamter auf [44]. Ruoff untersuchte die Loslichkeit von Cgp in Abhén-
gigkeit von der Polarisierbarkeit, der Polaritit, der Molekiilgréfe und der Kohésions-
Energiedichte des Losungsmittels. Hierbei konnte ein direkter Zusammenhang mit

dem Hildebrand-Loslichkeitsparamter festgestellt werden [45].

Generell wird die Loslichkeit eines Analyten in einem Lésungsmittel erhéht, wenn die
Polarisierbarkeit, die Polaritit, die Molekiilgrofe und die Kohésions-Energiedichte
des Losungsmittels mit den Parametern des entsprechenden Analyten iibereinstim-
men. Der Hildebrand-Léslichkeitsparameters d (Dimension: MPaz2) wird aus der
molaren Verdampfungsenthalpie AHyeqm abgeleitet. Mittels dieses Loslichkeitspa-
rameters 9, ist eine semi-quantitative Aussage tiber die Loslichkeit von Stoffen mog-

lich.

Die Kohésions-Energiedichte ¢ wird aus der Verdampfungsenthalpie A Hy.q erhalten,
wobei R die Gaskonstante, 7' die Temperatur und V;, das molare Volumen ist [46].
Die Wurzel der Kohésions-Energiedichte ¢ wird Loslichkeitsparameter 6 genannt und

mit Gleichung 4.4 beschrieben:

§=+/c= \/AHV‘*“%;“ — AT (4.4)

Die Polarisierbarkeit des Losungsmittels ist als (n? — 1)/(n? + 2) definiert (di-

T
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mensionslos), wobei n, der Brechungsindex bei einer bestimmten Wellenlinge ist
(Natrium-D-Linie). Aus der relativen Dielektrizitatskonstante € (dimensionslos) lisst
sich die Polaritét des Losungsmittels errechnen, welche als (¢ — 1)/(e + 2) definiert

ist (dimensionslos). Nach Maxwell gilt n, = /e (p Permeabilitit) und g ~ 1.

Aus der Theorie von Hildebrand ergibt sich, dass Cgp in einem Lésungsmittel mit
ahnlich grofem Hildebrand-Loslichkeitsparameter ¢ eine gute Loslichkeit zeigt. Aus
Tabelle 4.1 geht hervor, dass 1-Chlornaphthalin, Schwefelkohlenstoff und Toluol gu-
te Extraktionsmittel fiir Cgg darstellen und einen d-Wert zwischen 18 MPa2 und
20 MPa? annehmen. Dagegen weisen Aceton und Nitrobenzol eine sehr geringe Los-
lichkeit fiir Cg auf, obwohl diese beiden Losungsmittel ebenfalls einen hohen Léslich-
keitparameter 0 haben. Diese Ergebnisse zeigen, dass zwar Trends fiir eine Vielzahl
von Extraktionsmitteln sichtbar werden, nicht aber ein universeller Losungsmittel-

parameter mit dem Hildebrand-Parameter § gefunden werden kann [45].

Temperaturabhangige Loslichkeit von Cg

Eine ungewohnliche Temperaturabhéngigkeit der Loslichkeit von Cgg wird in einer
Reihe von Losungsmitteln beobachtet. Einerseits kann die Loslichkeit bei abnehmen-
der Temperatur steigen, zum anderen durchlauft die Loslichkeit bei einer bestimmten

Temperatur ein Maximuim.

Fiir Cgg in Schwefelkohlenstoff wurde beispielsweise ein Maximum bei 273 K beob-
achtet [47,48|. Des Weiteren zeigte Doome [49], dass das Maximum der Loslichkeit
von Cgp und Cr in 1,2-Dichlorbenzol bei 310 K bzw. bei 328 K liegt.
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Tabelle 4.1: Loslichkeit von Cgg in verschiedenen Losungsmitteln bei 295 K unter
Angabe des Hildebrand-Loslichkeitsparameter 6 und der Parameter der reinen
Losungsmittel: Brechungsindex n,, Dielektrizititskonstante € und des molaren

Volumens V,,, [44,45]. * Bei einer Dichte von 1,678 g/ml fiir reines Cgo(fest) [45].

Losungsmittel ) Loslichkeit  n, € Vi
(MPa2)  (mg/ml) (ml/mol)
Ceo 20,0 - 1,96 3,61 429"
1-Chlornaphthalin 20,0 51,0 1,63 5,00 136
1-Methylnaphthalin 20,3 33,0 1,62 2,92 142
1,2-Dichlorbenzol 20,5 27,0 1,05 9,93 113
1,2,4-Trichlorbenzol 19,0 8,5 1,57 3,95 125
1,1,2,2-Tetrachlorethan 19,8 9,3 1,49 8,2 64
Aceton 20,0 0,001 1,36 20,70 90
Benzol 18,6 1,7 1,00 2,28 89
Chlorbenzol 19,6 7,0 1,62 5,71 102
Chloroform 19,0 0,16 1,45 4,81 86
n-Hexan 14,9 0,043 1,38 1,89 131
Nitrobenzol 20,5 0,80 1,06 35,74 103
Schwefelkohlenstoff 20,5 7,9 1,63 2,64 54
Tetrachlorkohlenstoff 17,6 0,32 1,46 2,24 80
Toluol 18,2 2,8 1,00 2,44 106

Xylol 18,0 5,2 1,50 2,40 123
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4.2 Uberblick der Extraktionsmethoden

Nachfolgend wird eine Ubersicht gingiger Extraktionsmethoden aufgefiihrt. Viele
dieser Methoden wurden im Rahmen dieser Dissertation fiir die Extraktion von Ful-
lerenen aus Rohruk eingesetzt. Im Anschluss an diese Ubersicht werden die in die-
ser Arbeit vertieft untersuchten Extraktionsmethoden (Mikrowellenunterstiitzte Ex-
traktion (MAE) und Beschleunigte Losungsmittelextraktion (ASE)) in Kapitel 4.3
und Kapitel 4.4 erlidutert.

e Kaltextraktion
Unter Kaltextraktion versteht man die Extraktion eines festen Extraktions-
guts mit fliissigen Extraktionsmitteln. Die Probe wird hierbei mit dem Ex-
traktionsmitteln in einem dicht verschlossenes Gefaft wiederholt geschiittelt.
Die Extraktion erfolgt bei Raumtemperatur, so dass diese Methode insbeson-
dere fiir thermolabile Verbindungen angewandt wird. Neben dem manuellen

Schwenken werden auch Schiittelmaschinen eingesetzt.

Ein Vorteil dieser Technik besteht in der geringen thermischen Belastung der
Probe und in dem geringen apparativen Aufwand. Diesen Vorteilen stehen der
relativ hohe Losungsmittelverbrauch bei Mehrfachextraktionen, die manuelle

Filtration und die lange Extraktionszeit gegeniiber.

Zur Klarung einer losungsmittelabhangigen Extraktion von Fullerenen und
endohedralen Fullerenen wurden im Rahmen dieser Arbeit bariumfulleren-

haltige Rohruffmischungen einer Kaltextration unterzogen.

e Soxhlet-Extraktion
In einem Soxhlet-Extraktor wird das Lésungsmittel im Rundkolben iiber einem
Heizpilz zum Sieden gebracht (Abbildung 4.2). Der Losungsmitteldampf kon-
densiert am Riickflusskiihler und tropft auf die Probe in der Soxhlet-Hiilse. Der
Fliissigkeitsstand im Soxhlet-Extraktor steigt mit der Zeit an. Die Extraktions-

l6sung fliefst, sobald das obere Heberknie erreicht wird, in den Kolben zuriick
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Ruckflusskihler

B Soxhlet-Extraktor

Soxhlet-Hulse

Rundkolben

Abbildung 4.2: Soxhlet-Extraktions-Apparatur bestehend aus einem Rundkolben,
einem Soxhlet-Extraktor mit Soxhlet-Hiilse und Riickflusskiihler.

und ein neuer Extraktionszyklus beginnt. Dieser Vorgang wird so oft wieder-

holt, bis keine Farbung des Losungsmittels im Extraktionsraum erkennbar ist.

Ein grofer Vorteil dieser Methode ist, dass der Extrakt und der Restrufs ge-
trennt voneinander erhalten werden. Nachteilig ist die lange Extraktionszeit
und der Verbrauch grofer Mengen an Extraktionsmittel (100 ml bis 150 ml).
Ein weiterer gewichtiger Nachteil dieser Methode besteht darin, dass die Tem-
peratur in der Soxhlet-Hiilse weit unter dem Siedepunkt des Extraktionsmittels
liegt, die Temperatur des Extrakts hingegen wiahrend der gesamten Extrakti-

onszeit bei der Siedetemperatur gehalten wird.

So weit nicht anders erwdhnt, wurden sdmtliche Extrakte fullerenhaltiger Ruf-
proben im Rahmen der hier vorliegenden Dissertation mit Schwefelkohlenstoff

im Soxhlet-Extraktor gewonnen.

e Automatisierte Soxhlet-Extraktion
Bei der automatisierten Soxhlet-Extraktion wird das Extraktionsgut in ei-
ner Soxhlet-Hiilse fiir einige Zeit in das siedende Extraktionsmittel getaucht.

Durch die hohere Temperatur im Vergleich zur Soxhlet-Extraktion (vergleiche
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Seite 52) wird die Extraktionskinetik beschleunigt und die Extraktionsdau-
er verkiirzt. Anschliefend wird die Extraktionshiilse in einen konventionellen
Soxhlet-Extraktor iberfithrt und mit dem kondensierten Extraktionsmittel ex-

trahiert [50].

4.3 Mikrowellenunterstiitzte Extraktion

Ein grofses Einsatzgebiet von Mikrowellen im chemischen Labor ist die Extraktion
von organischen Schadstoffen in verschiedenen Matrices sowie zur Isolierung und pri-
parativen Gewinnung von Naturstoffen [51|. Im Jahr 1986 stellten Ganzler und Sal-
go erstmals die Mikrowellenunterstiitzte Extraktion (englisch: Microwave Assisted
Extraction; MAE) unter Einsatz von konventionellen Haushalts-Mikrowellengeréten
vor [52]. Auf diese Weise konnen in Abhéngigkeit vom Losungsmittel PAKs, PCBs,

Kohlenwasserstoffe, Pestizide und Phenole extrahiert werden [53,54].

Youngman und Green untersuchten erstmals im Jahr 1999 die Extraktierbarkeit von
Cgo und Crp aus fullerenhaltigem Rufs mit nur einem Losungsmittelgemisch in Ab-

héngigkeit von der Extraktionsdauer |55].

Ziel der Extraktionsversuche im Rahmen dieser Arbeit war es, ein fiir endohedrale
Fullerene spezifisches Losungsmittel zu finden, sowie die dafiir notige Extraktions-
dauer zu ermitteln. Bei der mikrowellenunterstiitzten Methode konnen Extraktionen
bis zu einem Druck von 100 bar und einer Temperatur von bis zu 573 K in verschlos-
senen Druckgefafen durchgefiihrt werden. Sédmtliche Extraktionsversuche wurden
mit dem Mikrowellengerdt MARS5 (Fa. CEM GmbH, Kamp-Lintfort) durchgefiihrt.

Die Auswahl der Losungsmittel erfolgte iiber die Dielektrizitatskonstante.

4.3.1 Eigenschaften von Mikrowellen

Elektromagnetische Wellen im Bereich der Ultrahochfrequenz mit einer Wellenldnge

von ca. 1 mm bis 1 m werden als Mikrowellen bezeichnet. Der Frequenzbereich
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(300 GHz bis 300 MHz) der Mikrowellen liegt zwischen dem Bereich der Infrarot-

strahlung und der Radiowellen.

Kommerzielle Mikrowellengerite fiir Haushalt und Labor werden mit einer Frequenz
von 2,45 GHz (Wellenldnge 12,2 ¢cm) betrieben. Die typische Leistung dieser Mikro-
wellengerite entspricht 600 bis 700 Watt [56].

4.3.2 Theoretische Grundlagen der Erwdarmung durch

Mikrowellen

Die Erwdrmung mittels Mikrowellenenergie beruht auf der erzwungenen Ausrich-
tung von Dipolen im elektromagnetischen Feld (E # 0), bei welcher es durch inter-

molekulare Stofe zum Energieiibertrag kommt.

Im Folgenden wird auf die verschiedenen Polarisationen, wie die Verschiebungs-

polarisation, die Ionenpolarisation und die Orientierungspolarisation, eingegangen.

Unpolare Molekiile

Werden Molekiile einem elektrischen Feld E ausgesetzt, so werden in den Mole-
kiilen oder Atomen Dipole erzeugt. Unpolare Molekiile wie Hy, O2, Ny und CCly
sind zentrosymmetrisch und haben daher kein permanentes Dipolmoment, jedoch
ein induziertes Dipolmoment im Feld E # 0. Diese induzierte Polarisation wird
Verschiebungspolarisation genannt und kann in die Elektronenpolarisation ag (Ver-
schiebung der Elektronenwolke relativ zu den Atomkernen) und die Ionenpolarisa-
tion ey (Verschiebung von Kationen relativ zu Anionen) unterteilt werden (Abbil-
dung 4.3). Das induzierte Dipolmoment pj,q ldsst sich mit der Gleichung 4.5 berech-
nen:

Pind = Bk (4.5)

Die Verschiebungspolarisation verhalt sich proportional zur lokalen Feldstarke am
Ort des Molekiils Fjx. Der Proportionalititsfaktor heift Polarisierbarkeit o (Di-
mension: As m?/V) [57].
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Uber die Clausius-Mossotti-Gleichung (Gleichung 4.6) ist die auf ein Mol bezo-
gene molare Polarisierbarkeit Pyo; definiert (Dimension: m?® /mol). Sie verkniipft die
makroskopischen Grofen (die Dielektrizitdtskonstante ¢, die Dichte o, Avogadro-
Zahl N und die Molmasse der Substanz M) mit der mikroskopischen Grofke (der
Polarisierbarkeit «):

e—1M 1N,

— = —-——a = Py 4.6
eE+2p 35004 Mol (4.6)

Polare Molekiile

Polare Molekiile wie HCI und NHjs, welche bereits ein permanentes elektrisches Di-
polmoment p, haben, erfahren eine temperaturabhingige Orientierungspolarisation
a,. Diese Polarisation stellt den wichtigsten Mechanismus zum Beitrag der Energie-

iibertragung in Form von Wérme dar.

Die Orientierungspolarisation o, beruht auf der Ausrichtung von permanenten Di-
polmomenten im elektromagnetischen Feld (Abbildung 4.3). Infolge der Ausrichtung
der Dipole im Takt der wechselnden Polaritét des elektrischen Feldes kommt es durch
intermolekulare Stoke zum Energieiibertrag und somit zur Erwdrmung. Dieser er-
zwungenen Ausrichtung wirkt die Brownschen Molekularbewegung entgegen, die
eine Gleichverteilung der Richtungen anstrebt [57,58|. Die Abhéngigkeit der Pola-
risierbarkeit von der Frequenz des angelegten Feldes ist in Abbildung 4.4 wieder-
gegeben [31,57|. Der starke Riickgang der Polarisierbarkeit ist Folge der schnellen
Feldumkehr (in einer Fliissigkeit etwa 1079 bis 107'% s), da die polaren Molekiile auf-

grund des Triagheitsmoments des gesamten Molekiils ihr nicht mehr folgen kénnen.

4.3.3 Einfluss des Losungsmittels

Die Wahl des Losungsmittels fiir die Mikrowellenunterstiitzte Extraktion hat einen
wesentlichen Einfluss. So muss das Losungsmittel Mikrowellenenergie absorbieren
und diese Energie in Form von Wérme an andere Molekiile im System iibertragen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Loslichkeit von Fullerenen und endohedralen
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Abbildung 4.3: Polarisierbarkeit von Materie. Die elektronische Polarisation ag

induzierte Dipolmomente

und die Ionenpolarisation a;,, gehoren beide zur Verschiebungspolarisation und
treten bei unpolaren Molekiilen auf. Bei der Orientierungspolarisation «,, welche
bei polaren Molekiilen auftritt, richten sich permanente Dipole unter Einwirkung

eines aufleren elektrischen Feldes E aus.

Barium-Fullerenen aus Rohrufs in verschiedenen Losungsmitteln unter Einwirkung

von Mikrowellenenergie untersucht.

Die Einkopplung der Mikrowellenenergie ist direkt von der Art und Anzahl der
enthaltenen Dipole, sowohl im Analyten als auch im Losungsmittel, abhéngig. Die
Hohe des Dipolmomentes eines Molekiils im System (bestehend aus Analyt und
Losungsmittel) und deren Anzahl pro Volumeneinheit wirken sich direkt auf die Di-

elektrizitatszahl € aus.

Die Erwdrmung des Losungsmittels mit Mikrowellenenergie erfolgt durch Absorption
innerhalb des gesamten Ldsungsmittels. Dieser Effekt stellt einen entscheidenden

Unterschied zur herkommlichen Erwarmung dar, bei welcher die Warmeenergie von
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Abbildung 4.4: Abhéngigkeit der Polarisierbarkeit von der Frequenz des angeleg-
ten Feldes. Der starke Riickgang der Orientierungspolarisation a, bei schneller
Feldumkehr ist die Folge der tragen Masse des gesamten Molekiils mit perma-
nenten Dipolen. Die Elektronenpolarisation «,; und die Ionenpolarisation ;o

spielen eine untergeordnete Rolle [31,57].

auflen durch Konvektion, Strahlung oder Leitung zugefithrt und iiber die Warme-
leitfahigkeit innerhalb des Losungsmittels verteilt wird. In Abbildung 4.5 wird das
Temperaturprofil der herkémmlichen Erwérmung und der Erwarmung durch Mikro-

wellenenergie einander gegeniibergestellt [59].

Das Dipolmoment eines Losungsmittels ist iiber die Debye-Clausius-Mosotti-Glei-
chung mit der relativen Dielektrizitdtskonstante € verkniipft. Um das Verhalten ei-

nes Dielektriums im elektrischen Wechselfeld angeben zu konnen, muss die relative
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Abbildung 4.5: Vergleich des farblich kodierten Temperaturprofiles einer thermi-
schen Erwarmung und Erwirmung durch Mikrowellenenergie. Links: Bei Zufuhr
der Wirmeenergie von aufen erfolgt der Warmeaustausch iiber die thermisch
gut leitende Gefiafswand. Rechts: Erwiarmung des Losungsmittels mit Mikrowell-
energie durch Absorption innerhalb des gesamten Extraktionsmittels im mikro-

wellentransparenten Geféf [59).

Dielektrizitdtskonstante komplex geschrieben werden (Gleichung 4.7):
e=c¢ +ie". (4.7)

Die Real- und Imaginédrteile von ¢ sind iiber die so genannte Kramers-Kronig-
Relation miteinander verkniipft, so dass Verlust (Absorption, ¢”) und Brechung
(Dispersion, ¢’) in Korrelation stehen. Da ¢ komplex ist, wird nach der Maxwell-

Beziehung auch der Brechungsindex komplex und es ergibt sich Gleichung 4.8:
Ve +ie” =n+ik. (4.8)

Uber die Dispersion und die Absorption lassen sich die dielektrischen Eigenschaften
von Materie bzw. der Losungsmittelmolekiile definieren. Der erste dieser zwei Para-
meter, die Dispersion €', beschreibt die Polarisierbarkeit eines Molekiils im elektri-
schen Feld. Die Grofse des Dipolmoments eines Molekiils und die Anzahl der Mo-

lekiile pro Volumeneinheit wirken sich direkt auf ¢’ aus; dieser Parameter ist somit
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auch ein Maf fiir die Fahigkeit, Mikrowellenenergie zu absorbieren.

Der zweite Parameter, ", ist ein Mafs fiir die Effizienz, mit welcher die elektroma-
gnetische Energie der Mikrowellenstrahlung in Warme umgewandelt wird. Er wird

auch als Verlustzahl ” bezeichnet.

Der Grad des Energieiibertrags wird von beiden Grofen (¢ sowie €”) bestimmt und

als Dissipationsfaktor tan(d) bezeichnet (Gleichung 4.9):

"

tan(d) = —. (4.9)

8/

Der Dissipationsfaktor tan(d) ist ein Maf fiir die Féhigkeit des Materials bzw. des
Losungsmittels, die Mikrowellenenergie zu absorbieren und sie in Form von Wérme
auf andere Molekiile innerhalb des Systems bei gegebener Frequenz und Temperatur
zu iibertragen. Je hoher der Wert des Dissipationsfaktors tan(d) ist, umso besser ist
der Energieeintrag [54]. In Tabelle 4.2 wird eine Ubersicht von Dissipationsfaktoren
einiger gingiger Losungsmittel gegeben. Es gilt hierbei jedoch zu beachten, dass
die elektrischen Stoffkennwerte &’ und tan(d) frequenz- und temperaturabhingig

sind [58].

Tabelle 4.2: Ubersicht einiger Extraktionsmittel mit deren Dissipations-

faktoren tan(d) (bei 298 K).

Sehr gut koppelnde Gut koppelnde Gering koppelnde
Losungsmittel Losungsmittel Losungsmittel
tan(d) > 0,5 tan(d) 0,1 - 0,5 tan(d) < 0,1
Ethanol 1,350 2-Butanol 0,447 Chloroform 0,091
DMSO 0,825 DMF 0,161 THF 0,047
Methanol 0,659 Dichlorethan 0,123 Toluol 0,040

Nitrobenzol 0,589 Chlorbenzol 0,101 n-Hexan 0,020
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4.3.4 Temperatur- und Druckeffekte

Fullerene sind durch van-der-Waals-Krifte und Dipol-Dipol-Wechselwirkung an der
Matrix gebunden. Temperatur und Druck kénnen somit einen Einfluss auf die Ex-

traktionskinetik haben.

Nachfolgend sind die Temperatureffekte aufgelistet [60-62]:

e Mit steigender Temperatur nimmt die Viskositit des Losungsmittels ab (Ka-
pitel 4.1.2, Seite 48), wodurch das Eindringen des Losungsmittels in die Poren
des Rufes vereinfacht wird. Dieser Prozess bewirkt, dass eine effektivere Ex-

traktion ermoglicht wird.

e Bei hoherer Temperatur brechen die Matrix-Analyt-Bindungen eher auf. Der

Ubergang der Probe in das Extraktionsmittel ist somit erleichtert.

Des Weiteren wirken sich Druckeffekte in folgender Weise aus |60]:

e Unter erhdhtem Druck bleiben die Losungsmittel auch oberhalb des Siede-

punktes bei Normaldruck fliissig.

e Der Druck erleichtert das Eindringen des Extraktionsmittels in den Rufs. Die

im Ruf eingeschlossenen Fullerene kénnen so extrahiert werden.

Hohe Temperaturen und Driicke verbessern die Aufnahmeféhigkeit des Analyten in
das Extraktionsmittel. Zudem fiihrt eine erhohte Diffusionsrate zu einer schnelleren

Extraktion vor allem in geschlossenen Gefifsen [60].

4.3.5 Apparativer Aufbau

Im Allgemeinen besteht ein Mikrowellengerét zur Mikrowellenunterstiitzten Extrak-
tion von Proben aus einem Magnetron, einem Wellenleiter, dem Probenraum und

den Extraktionsgeféfsen.
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Das Magnetron wird zur Erzeugung von Mikrowellen verwendet. Es besteht im Ein-
zelnen aus einer Kathode, welche von einer zylindrischen Anode mit mehreren Aus-
buchtungen aus Kupfer umgeben ist (Abbildung 4.6). In der Kathode werden durch
thermische Emission Elektronen emittiert und zur Anode hin beschleunigt. In den
Ausbuchtungen der Anode koppeln die Elektronenbewegung und Resonatormoden
und iibertriagen sie an die Auskoppelantenne in den Hohlleiter. Vom Hohlleiter aus

gelangen die Mikrowellen dann in den Probenraum.

Kathode

Antenne

Probenraum --e—

Anodensegment

Hohlraumresonator

Abbildung 4.6: Schematische Darstellung eines Magnetrons zur Erzeugung von

Mikrowellen.

Im Probenraum des Mikrowellengerites befindet sich eine Streuscheibe an der Decke
des Probenraums, welche fiir eine diffuse Strahlung der Mikrowellenstrahlen sorgt.
Zusétzlich stehen die Probengefdfe auf einem Probenkarussell, durch welche die
parallele Extraktion von bis zu zwolf Proben gewéhrleistet ist. Die 80 ml fassenden
Extraktionsgeféifse sind mit einem Berstdeckel versehen, wodurch Extraktionen von

bis zu 8 MPa moglich werden.

Das Gerat verfiigt iiber eine Temperaturregelung, iiber welche die Mikrowellen-
leistung gesteuert wird. Eine konstante Extraktionstemperatur (gemessen im Kon-
trollbehélter) wird somit sichergestellt. Durch die integrierte Riihroption mittels
magnetischer Riihrkerne in den einzelnen Extraktionsbehéltern ist eine gleichméfi-

ge Temperatur- und Probenverteilung im Extraktionsmittel erreichbar [63].
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4.3.6 Probenvorbereitung und Durchfithrung einer Extraktion

Zur Mikrowellenunterstiitzten Extraktion wurde das aus Teflon gearbeitete Extrak-
tionsgefalt mit Argon gespiilt, mit Rohruft gefiillt und mit absolutiertem Extrakti-
onsmittel versetzt. Ein magnetischer Riihrfisch wurde zur Homogenisierung mit in

das Extraktionsgefalt gegeben.

Die Extraktion des fullerenhaltigen Rufles fand unter Einwirkung von Mikrowellen-
strahlung im Mikrowellengerdt MARSS5 (Fa. CEM GmbH, Kamp-Lintfort) statt.
Die Proben wurden zwei Stunden und vier Stunden bei der Siedetemperatur des
entsprechenden Losungsmittels (bei Normaldruck) gehalten und nach Abkiihlen des
Losungsmittels auf Raumtemperatur filtriert. Der Extraktionsphase ist eine Aufheiz-
phase vorgeschaltet, in der das Losungsmittel in einem festgelegten Zeitfenster bis
zur Extraktionstemperatur aufgeheizt wird. In Tabelle 4.3 sind die Bedingungen
(Extraktionstemperatur, Mikrowellenleistung, Aufheizzeit) der Aufheizphasen mit

Temperatur-Zeit-Rampe fiir einige verwendete Losungsmittel wiedergegeben.

Tabelle 4.3: Autheizphase mit Temperatur-Zeit-Rampe, am Beispiel fiinf verwen-

dete Losungsmitteln.

Losungsmittel Extraktions- Mikrowellen- Aufheizzeit
temperatur leistung
(K) (W) (%) (min)
1,2,4-Trichlorbenzol 486 1200 100 10
Anisol 420 1200 100 15
Chloroform 325 1200 100 10
Schwefelkohlenstoff 320 600 100 3

Pyridin 388 1200 100 3
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4.4 Beschleunigte Losungsmittelextraktion

Die Extraktion von festen Proben mit fliissigen Extraktionsmitteln unter erhdh-
ter Temperatur und erhéhtem Druck ist als Beschleunigte Losungsmittelextraktion
(engl: Accelerated Solvent Extraction, ASE) bzw. als Losungsmittelextraktion un-

ter Druck (englisch: Pressurized Solvent Extraction, PSE) bekannt.

In der vorliegenden Arbeit wurde erstmals der Einsatz der Beschleunigten Losungs-
mittelextraktion (ASE) fiir die Extraktion von fullerenhaltigem Rohruf untersucht.
Die ASE unterscheidet sich hierbei von der zuvor beschriebenen Mikrowellenunterstiitzten
Extraktion (MAE; Kapitel 4.3) im Wesentlichen durch die Form des Energieeintrags
zur Erwarmung. Im Folgenden wird auf das Extraktionsprinzip und den apparativen

Aufbau eines ASE-Gerits eingegangen.

4.4.1 Extraktionsprinzip

Die Extraktion der Probe erfolgt bei Temperaturen von 323 K bis 473 K. Um das
Losungsmittel oberhalb des Siedepunktes (bei Normaldruck) als Fliissigkeit einset-
zen zu konnen, wird die Extraktion der Probe unter Druck (bis 200 bar) in einer
Edelstahlhiilse durchgefiihrt. Im Vergleich zur konventionellen Soxhlet-Extraktion
verlauft die Extraktion eines Analyten mittels ASE aufgrund der erhéhten Tempe-
ratur, welche zu einer beschleunigten Desorption der Fullerene von den Rufspartikeln
und zu einer beschleunigten Kinetik des Losungsprozesses der Fullerene im Extrak-
tionsmittel fiihrt, schneller. Des Weiteren wird in vielen organischen Losungsmitteln
eine exponentielle Abnahme der Viskositdt mit zunehmender Temperatur beobach-
tet (Abbildung 4.1, Seite 48), welche mit einer Zunahme der Diffusionsrate verbun-
den ist. Diese Theorie basiert auf der Arrhenius-Gleichung (Gleichung 4.1, Seite 45),
welche bei ansteigender Temperatur der meisten organischen Losungsmittel eine zu-

nehmende Desorptionskinetik beschreibt |31].

Basierend auf der abnehmenden Viskositat und der zunehmenden Diffusion des Lo-

sungsmittels erfolgt ein Massentransport der Fullerene in das Extraktmittel schneller



Beschleunigte Losungsmittelextraktion 65

als bei der konventionellen Soxhlet-Extraktion (sieche Kapitel 4.3.4, Seite 61). Die
van’t Hoff-Gleichung (Gleichung 4.2, Seite 46) besagt, dass bei einer Erhéhung der
Temperatur um 10 K die Reaktionsgeschwindigkeit um das Zwei- bis Dreifache an-

steigt. Sie eignet sich daher hervorragend zur Abschétzung der Extraktionszeit.

Eine derartige Abschitzung wird am Beispiel einer Kaltextraktion bei 293 K, ei-
ner Soxhlet-Extraktion bei 320 K (Siedepunkt von Schwefelkohlenstoff) und einer
Beschleunigten Losungsmittelextraktion bei 373 K in Tabelle 4.4 dargestellt. Eine
20-stiindige Soxhlet-Extraktion bei 320 K erzielt somit vergleichbare Resultate wie
eine 2,3-miniitige Beschleunigte Losungsmittelextraktion bei 373 K unter Druck.
Ublicherweise wird mit der ASE eine Extraktionzeit zwischen fiinf Minuten und

zehn Minuten gewdhlt [64].

Durch die erhohte Temperatur wird dariiber hinaus die Loslichkeit der Anaylten im
Extraktionsmittel vergrofert, wodurch sich der Losungsmittelverbrauch bei erhéhter

Extraktionstemperatur verringert.

Tabelle 4.4: Vergleich der Extraktionsdauer von Kaltextraktion, Soxhlet-

Extraktion und Beschleunigter Losungsmittelextraktion (ASE).

Kaltextraktion® Soxhlet-Extraktion®  ASE?

Temperatur 293 K 320 K 373 K
AT (10 K) - 2,7% 8%
Beschleunigung 1 22 — 32 28 — 38

Extraktionszeit 80 h = 4800 min 12 h = 720 min 2,3 min

@ experimenteller Wert, ° berechneter Wert

4.4.2 Apparativer Aufbau

Im Allgemeinen besteht eine ASE aus einem Losungmittelvorratsgefafs, einer Pumpen-

einheit, einem Ofen mit Extraktionszelle, der Stickstoffversorgung und dem Sammel-
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gefafs fiir den Extrakt. In der hier vorliegenden Dissertation wurden fiir simtliche
Rufextraktionen ein ASE®) 200 (Fa. Dionex, Idstein) verwendet.
Aufbau der ASE(R) 200

Fiir die Beschreibung des ASE-Aufbaus sind in Abbildung 4.7 die wichtigsten Ele-

mente des Extraktors beschriftet. Aus dem Losungsmittelvorratsgefif wird iiber eine

Elektronischer Ofen

Bereich
Bedienfeld
Nadel- //C% Probengeber
mechanismus s : (Karussell)

s /1 .

Lsungsmittel- TR Extraktionszelle
vorratsgefaly

I 4
. -, -
N

Probenglaschen-
karussell

N 1 L Probengléschen

Abbildung 4.7: Schematischer Aufbau eines ASE®) 200-Extraktors.

pneumatische Druckverstérkerpumpe (Forderrate: 40 ml/min) die Extraktionszelle
mit Losungsmittel befiillt. Die Pumpe stellt auch den fiir die Extraktion gewéhlten
Solldruck ein, wodurch Druck und Temperatur unabhéngig voneinander gewihlt
werden konnen. Zwischen Pumpe und Extraktionszelle (siehe Aufbau der Erxtrakti-
onszelle, Seite 67) sind zwei Ventile geschaltet. Das erste Ventil (Spiilventil) kommt
beim Spiilen der Zelle mit Stickstoff 5.0 zum Einsatz. Bei dem zweiten Ventil handelt
es sich um ein Sicherheitsventil (Reliefventil), iber welches im Fall einer Verstopfung

der Druck in der Extraktionszelle abgelassen wird.

Das Losungsmittel wird iiber die AutoSeal-Arme durch ein pneumatisches Ventil

und innenliegenden Dichtungen, die sich in den Kappen der Extraktionszelle be-
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findet, abgedichtet. Im Ofen wird die Extraktionszelle {iber Kontaktflichen auf die

Extraktionstemperatur von bis zu 473 K aufgeheizt.

Das Laden von maximal 24 Extraktionszellen wird iiber das Karussell des Proben-
gebers moglich. Dieselbe Anzahl an Extrakten kann anschliefsend iiber das zweite
Karussell (Probenglidschenkarussell) in 60 ml fassende Schraubdeckelglischen mit
teflonbeschichteten Siliconsepten (Fa. Nalge Nunc International, I-Chem™ Brand

Products, Rochester, NY, USA) gesammelt werden [65].

Aufbau der Extraktionszelle

Die ASE-Extraktion findet aufgrund der erh6hten Temperatur und des Drucks in
druckfesten Extraktionszellen aus Edelstahl statt. Diese Zellen bestehen aus zwei zy-
lindrisch aufgebauten Kappen (A) und einem Mittelteil (B). Standardméfig werden
die Kappen mit Edelstahlfritten (C) (Porengrofe 10 pum), einer Hochdruckdichtung
aus PEEK (D), einer Gewindehiilse (E) und einem Spannring (F) betrieben (Abbil-
dung 4.8).

Da das Extraktionsgut fiir nachfolgende Extraktionszyklen moglichst quantitativ
in der Extraktionszelle zuriickgehalten werden sollte, wurde die Filterwirkung der
Edelstahlfritte durch zwei zuséatzliche Lagen Filterpapier aus Zellulose in der unteren

Kappe (A) verstarkt.

4.4.3 Probenvorbereitung

Die Extraktionszelle wurde bis auf die obere Kappe zusammengesetzt, mit Argon 4.6
gespiilt und mit fullerenhaltigem Rohruf befiillt. Nach dem Fiillen und Verschlie-
Ren der Zelle wurde diese fiir die Extraktion in das Probenkarussell des Extraktors

ASE®) 200 gehiingt.

Samtliche Extraktionsmittel wurden vor Verwendung in der ASE absolutiert. Die
nach der Extraktion erhaltenen Fulleren-Extrakte wurden vor der weiteren Verar-

beitung iiber einen Spritzenfilter mit PTFE-Membran (Porengrofe 0,2 pm, @ 2 cm,
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Abbildung 4.8: Aufbau einer 1 ml ASE-Extraktionszelle bestehend aus zwei Kap-

I
E

pen (A) und einem Mittelteil (B) aus Edelstahl. Die Kappe (A) einer solchen
Zelle ist aus einer Edelstahlfritte (C), einer Hochdruckdichtung aus PEEK (D),

einer Gewindehiilse (E) und einem Spannring (F) zusammengesetzt.

Fa. Carl Roth GmbH & Co, Karlsruhe) in eine Einweg-Kunststoffspritze eingesaugt.

4.4.4 Durchfithrung einer ASE-Extraktion

Im Rahmen dieser Dissertation wurde erstmals die Extraktion von fullerenhaltigem
Rohruf mittels Beschleunigter Losungsmittelextraktion durchgefiihrt. Im Folgenden
werden die wichtigsten Einzelschritte erldutert [65] (Abbildung 4.9):

1. Laden der Zelle.
Die Extraktionszelle wird automatisch mittels AutoSeal-Arme vom Karussell
(Probengeber) in den Ofen beférdert und iiber pneumatische Ventile abgedich-
tet (Abbildung 4.9a).

2. Fillen der Zelle mit Extraktionsmittel.

Uber die Pumpe wird Losungsmittel in die Extraktionszelle befordert, bis der
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gewiinschte Druck (bis 200 bar) erreicht ist. Das statische Ventil schliefst, so-
bald sich 1 ml Extraktionsmittel im Sammelgefif befindet (Abbildung 4.9b).

3. Autheizen der Zelle und statische Extraktion.
Die Extraktionszelle und das Losungsmittel werden aufgeheizt und unter Druck

fiir die Dauer der statischen Extraktion bei konstanter Extraktionstemperatur

(323 K bis 473 K) gehalten (Abbildung 4.9¢).

4. Spiilen der Extraktionszelle mit Extraktionsmittel.
Das statische Ventil 6ffnet und der Extrakt fliefit in das Sammelgeféfs. Frisches
Losungsmittel wird durch die Zelle gepumpt, um das noch an der Matrix

anhaftende Extrakt in das Sammelgeféf zu tiberfithren (Abbildung 4.9d).

5. Spiilen der Extraktionszelle mit Stickstoff.
Extraktionsmittelreste werden mittels eines Stickstoffstroms aus der Extrak-

tionszelle in das Sammelgefif transportiert (Abbildung 4.9e).

6. Uberdruck in der Extraktionszelle entspannen.
Zusétzlich wird die Extraktionszelle auf Raumtemperatur abgekiihlt und die

Zelle mittels AutoSeal-Arme aus dem Ofen zuriick in das Karussell platziert

(Abbildung 4.9f).

Die erhaltenen Rufextrakte in den verschiedenen Losungsmitteln wurden zur weite-
ren Probenvorbereitung fiir die HPLC-Anlage iiber einen Spritzenfilter mit PTFE-
Membran (Porengrofe 0,2 pym, @ 2 cm, Fa. Carl Roth GmbH & Co, Karlsru-
he) filtriert. Fullerenhaltige Schwefelkohlenstoff-Extrakte wurden ausschlieflich iiber
ASE-Anti-Haft-Hiilsen fiir Extraktionszellen (Fa. Schleicher & Schuell MicroScience
GmbH, Dassel) vom Ruf abgetrennt.
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Abbildung 4.9: Schematische Darstellung der einzelnen Extraktionsschritte ei-

ner Beschleunigten Losungsmittelextraktion (ASE). Beschreibung siehe Kapi-

tel 4.4.4 auf Seite 68.



5 Chromatographische Trennung von

Fullerenen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten individuelle endohedrale Fullerene iso-
liert werden. Daher stand als Voraussetzung hierfiir die Optimierung des chromato-

graphischen Systems im Mittelpunkt.

Nachstehend wird ausfiihrlich auf die Entwicklung der stationdren Phasen fiir die
Fullerentrennung mittels Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (HPLC) einge-
gangen. Seit Entdeckung der Fullerene wird versucht, diese in ausreichenden Men-
gen und maximaler Reinheit zu erhalten. Losungsmittel und stationéire Phasen mit
hoher Kapazitit und Selektivitit sind daher fiir eine effiziente Trennung dieser Stoff-

klasse notwendig.

Die HPLC stellt aufgrund ihrer Empflindlichkeit, ihrer Eignung zur Trennung nicht-
fliichtiger und thermisch instabiler Verbindungen und der vielseitigen Anwendbar-

keit auf verschiedenste Substanzklassen die am héufigsten eingesetzte analytische

Trenntechnik dar [12].

5.1 Grundlagen

In diesem Kapitel wird auf den Kapazititsfaktor und den Selektivitdtsfaktor einge-
gangen. Diese Faktoren spielen besonders bei der Methodenoptimierung (Kapitel 5.3,
Seite 80) eine wichtige Rolle. Des Weiteren ist speziell der Selektivitatsfaktor fiir die
Entwicklung neuer stationirer Phasen von grofer Bedeutung und wird haufig zum

Vergleich dieser herangezogen.
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Die Retentionszeit

Die Retentionszeit tg setzt sich aus der Aufenthaltszeit der Substanz in der mobilen
Phase (stoffunspezifischer Teil), der so genannten Totzeit ¢y, und der Verweildauer
einer Substanz in der stationdren Phase t;; (stoffspezifischer Teil) zusammen (Glei-
chung 5.1):

tr = to + tg. (5.1)

Der Kapazitatsfaktor

Die Retentionszeit tg ist von den Sdulenparametern (Durchmesser und Lénge), der
stationdren Phase, dem Fluss, der Temperatur, dem Analyten und der mobilen Phase

abhéngig. Sie wird mit Gleichung 5.2 in eine dimensionslose Gréfte umgeformt:

tr — to)

p = ¢ - (5.2)

Der Kapazititsfaktor k' ist als Verhéaltnis der Aufenthaltszeiten einer Komponente
in der stationdren und in der mobilen Phase definiert. Er ist ausschliefslich abhéngig
von der Temperatur, der stationdren und der mobilen Phase. Diese Parameter sind

beeinflusst von der Wechselwirkung der Substanz mit der stationdren Phase.

Um eine chromatographische Trennung in einer akzeptablen Zeit durchzufiihren,
wird ein &’ zwischen 2 und 5 angestrebt. Fiir komplexere Gemische muss dieser
Bereich auf 0,5 bis 20 erweitert werden, um den Substanzen geniigend Zeit zu deren

Trennung zur Verfiigung zu stellen.

Der Selektivitatsfaktor

Der Selektivitdtsfaktor a ist ein Mak fiir die Trennfdhigkeit eines chromatographi-
schen Systems fiir die gegebene Substanzmischung. Er stellt das Verhéltnis der Auf-
enthaltszeit zweier Komponenten (A und B) in der stationdren Phase dar (Glei-
chung 5.3):

(tr)B — to

o= m , mit (tR)B > (tR)A. (53)
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Der Selektivitdtsfaktor « ist — dhnlich dem Kapazitiatsfaktor &' — unabhéingig
von den Sdulendimensionen und dem Fluss. Durch Einsetzten von Gleichung 5.2 in
Gleichung 5.3 und anschliefsender Umformung wird eine Beziehung zwischen dem
Selektvitdtsfaktor zweier Substanzen und deren Kapazitétsfaktoren erhalten (Glei-

chung 5.4):
kg

kA

o

Der Selektivitatsfaktor a als auch der Kapazitatsfaktor & werden ausschieflich durch
die Chemie beeinflusst (zum Beispiel Art des Fiillmaterials, Temperatur, Molekiil-
grofe und Form) und kénnen somit durch die Wahl einer anderen stationdren Phase
oder der Anderung der Zusammensetzung der mobilen Phase beeinflusst werden.
In Kapitel 5.3 (Seite 80) werden diese Einfliisse am Beispiel einer chromatographi-
schen Fullerentrennung aufgezeigt, welche im Rahmen dieser vorliegenden Arbeit

untersucht wurden.

Die Auflésung

Die Auflésung Rg einer chromatographischen Saule stellt ein Mafs fiir die Fahigkeit
eines chromatographischen Systems dar, zwei Analyten voneinander zu trennen.
Diese Grofe ist abhidngig von der Bodenzahl N einer chromatographischen Saule,

dem Selektvitédtsfaktor o und dem Kapazitétsfaktor &' (Gleichung 5.5):

\/N<k{3+1><a—1>'

Bs =171

(5.5)

«

Hierbei fiihrt der erste Term (mit v/N), der mit kinetischen Effekten verkniipft
ist, zur Bandenverbreiterung (sog. Peakverbreiterung). Der zweite Term in Glei-
chung 5.5, welcher &’ enthélt, ist neben der Temperatur auch von den Eigenschaften
der stationdren Phase als auch von den Eigenschaften der mobilen Phase abhin-
gig. Der dritte Term, der ausschlieflich von den Eigenschaften der beiden Analyten
(A und B) abhingt, ist ein Ausdruck fiir die Selektivitit [12]. Durch Anderung der
fundamentalen Parameter (Bodenzahl N, Selektivitdt o und Kapazitit k') ist eine

Optimierung der Trennung moglich (siehe Kapitel 5.3, Seite 80).



74 Chromatographische Trennung von Fullerenen

Die Auflosung Rg kann mit Gleichung 5.6 aus der Retentionszeit tg und der Peak-

breite der Substanzpeaks (A und B) an der Basis wa und wg berechnet werden:

R = 2((tr)s — (tr)a] (5.6)

W + WA

5.2 Uberblick der stationiren Phasen zur
Trennung von Fullerenen

Fiir die chromatographische Trennung von Fullerenen wurden seit der Entdeckung
dieser alle vier grundlegenden fliissigchromatographischen Verfahren eingesetzt. Es
handelt sind im Einzelnen um die Verteilungschromatographie, die Adorptionschro-
matographie, die lonenchromatographie und die Ausschluss- oder Gelchromatogra-
phie. Die verschiedenen Verfahren ergéinzen sich, wie insbesondere die Verteilungs-

und Adorptionschromatographie, gegenseitig.

Folgende chromatographische Trennungen von Fullerenen sind hierbei von groffem

Interesse:

e Trennung hoherer Fullerene als Cgg und Cry,

praparative Trennungen,

Trennung von Isomeren,

Trennung von Fullerenderivaten sowie die

e Trennung von endohedralen Metallofullerenen.

5.2.1 Fullerentrennung auf Normalphase

Polare anorganische Adsorbenzien wie Kieselgel [66] und Aluminiumoxid [66-69]
wurden bei den ersten Trennungen von Fullerenen eingesetzt. Bei der Trennung auf
Normalphase kommen relativ unpolare Losungsmittel wie n-Hexan zum Einsatz. Da

Fullerene jedoch eine begrenzte Loslichkeit in unpolaren Losungsmitteln zeigen, ist
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die Normalphasentrennung von Fullerenen fiir préaparative Anwendungen ungeeig-

net.

5.2.2 Fullerentrennung auf Umkehrphasen

Zeitgleich zur Trennungen von Fullerenen auf Normalphasen kamen Umkehrphasen
zum Einsatz. Es wurden hierfiir verschiedene Octadecyl-Silicagele (Cyg) [70-77] be-
ziiglich ihrer Selektivitit fiir Fullerene untersucht. Der Einsatz von polareren Fliefs-
mitteln wie Toluol in der RP-Chromatographie erméglicht den Zugang zu groferen

Mengen von Fullerene.

5.2.3 Stationdre Phasen zur prdparativen Trennung von

Fullerenen

Die Entwicklung von neuen Trennphasen beruht auf den verschiedenen Wechsel-
wirkungen zwischen der stationdren Phase und den Fullerenen. Eine Einteilung
in drei Gruppen ist moglich. Zum einen gibt es Phasen mit Elektronen-Akzeptor-
Gruppen [78-89|, mit Eletronen-Donator-Gruppen [79,90-92| und Phasen mit Grup-

pen, welche die Fullerene in ihre Hohlrdume aufnehmen kénnen [93,94].

Stationdre Phasen mit Elektronen-Akzeptor-Gruppen

Stationdre Phasen, welche im Arbeitskreis von Pirkle urspriinglich zur Trennung chi-
raler Verbindungen synthetisiert wurden, kénnen zum einen chemisch verédnderten
Phasen mit Elektronen-Akzeptor-Gruppen und Eletronen-Donator-Gruppen zuge-
ordnet werden. Diese Gruppen stellten sich als Trennphasen mit moderater Selekti-

vitiat gegentiber Fullerenen heraus [78].

Eine hohe Selektivitat zwischen Cgg und Crg wird bei chemisch modifizierten Kiesel-
gelen mit aromatischen Resten erzielt. Stationdre Phasen, welche zu Donor-Akzeptor-
Wechselwirkungen fahig sind, haben substituierte Aromaten mit elektronenziehen-

den Nitro- oder Bromgruppen. Durch die Einfiihrung dieser Gruppen wurde die
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Kapazitit gegeniiber Fullerenen erhoht, zu welcher die Buckyclutcher der Fa. Re-
gis (Morton Grove, USA) zéhlen. Diese stationdre Phase war die erste kommer-
ziell erhéltliche Sdule zur Trennung von Fullerenen. Die Seitengruppe des hierfiir
verwendeten Silicagels besteht aus Tri-Dinitrophenyl-Gruppen, deren tripodale An-
ordnung der 7-Systeme eine Wechselwirkung mit den Fullerenen erméglicht (Abbil-
dung 5.1) [79]. Da fiir die Buckyclutcher-Séule Toluol als mobile Phase eingesetzt

wird, ist eine Trennung groferer Mengen von Fullerene realisierbar.

NO,
s
CH, 0
(8] z
CH, 5
NO,
NO,
ON

Abbildung 5.1: Funktionelle Seitengruppe der Buckyclutcher-Phase.

Der Durchsatz grofer Fullerenmengen ist auch durch ein 3-|(Pentabromobenzyl)oxy|-
propylsilyl-Kieselgel (PBB) méglich (Abbildung 5.2) [80]. Ahnlich der Buckyclutcher-

Saule kann hier auch Losungsmittel wie 1,2,4-Trichlorbenzol und Schwefelkohlenstoff

CH, Br .
o—s_{i’\/\c:- '
CH, Br Br

Abbildung 5.2: Funktionelle Seitengruppe der PBB-Phase.

eingesetzt werden.

Es wurde weiter beobachtet, dass Tetraphenylporphyrin-Kieselgel (TPP) fiir die
Trennung von Cgg, C7o und héherer Fullerene eingesetzt werden kann (Abbildung 5.3).

Urspriinglich wurden diese Phasen fiir die Trennung anionischer Aromate [81] und
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polycyclischer Kohlenwasserstoffe [82,83] synthetisiert. So wird ein Zinktetraphenyl-
porphyrinat (ZnTPP) mit einem Abstand der Porphyrin-Ringe von 680 x 680 pm
und einem diagonalen Abstand der meso-stindigen Phenyl-Gruppen von ungefihr
1100 pm eine m-elektronenreiche Hohle fiir zum Beispiel ein 710 pm grofes Cgo-
Fulleren bieten [84]. Als Beispiel fiir den Einsatz dieser stationédren Phase zur Tren-

nung endohedraler Fullerene sind La@Cgy und Y@QCgy zu nennen [85].

Abbildung 5.3: Funktionelle Seitengruppe der TPP-Phase.

Eine den Porphyrinen strukturell verwandte Stoffklasse sind die synthetisch zugéing-
lichen Phthalocyanine. Gumanov [86] gelang im Jahr 1996 auf einem mit Phthalo-
cyanin modifiziertem Silicagel eine bis dahin unerreichte Selektivitit von o(c;,/cq)
= 7,8. Zur qualitativen Einordnung der Phthalocyanin-Phasen sind in Tabelle 5.1

weitere Trennphasen und deren Selektivitdtsfakoren o aufgelistet.

Die Entwicklung der oben aufgefiihrten Trennphasen basierte auf den strukturellen
Merkmalen von Fullerenen. So sind fiir die Selektivitdt der Trennung die Molekiil-

form und die Aromatizitit der Fullerene und Fulleren-Isomere von grofser Bedeutung.

Stationdre Phasen mit Elektronen-Donator-Gruppen

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) sind bessere Elektronen-Do-
natoren als Phenyl-Gruppen und treten daher favorisiert mit den elektronegativen

Fullerenmolekiilen in Wechselwirkung. Fiir die Trennung von Fulleren haben sich
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Tabelle 5.1: Ubersicht der wichtigsten stationiren Phasen zur priparativen Tren-
nung von Fullerenen unter Angabe des Selektivitatfaktors ac,,/cs (* diese Ar-

beit).

Stationédre Jahr der Eluent Selektivitit o
Phase Veroffentlichung Cr0/Ceo
PYE 1993 90| Toluol 1,80
TPP 1993 [83-85,95-97] Toluol 4-7
Buckyprep 1993 [80] Toluol 1,8
Buckyclutcher 1995 [79] Toluol 1,45
PBB 1995 [80] Toluol 2,45
Buckyprep-M Toluol 1,60*

neben der Buckyclutcher-Siule (Elektronen-Akzeptor-Phase) drei weitere stationére

Phasen des Elektronen-Donator-Typs durchgesetzt.

So wurde erstmals im Jahr 1993 eine |2-(1-Pyrenyl)ethyl|silyl-Phase (PYE, Fa. Naca-
lai Tesque Inc., Kyoto, Japan) verwendet (Abbildung 5.4) [90-92]. Bei der unter dem
Handelsnamen Buckyprep (BP, Fa. Nacalai Tesque Inc., Kyoto, Japan) bekannt
gewordenen stationdren Phase handelt es sich um ein [3-(1-Pyrenyl)propyl|silyl-
modifiziertes Kieselgel (Abbildung 5.5). Fiir die Trennung der Fullerene mit die-
sen Phasen konnen neben Toluol auch Losungsmittel wie 1,2-Dichlorbenzol, 1,2,4-

Trichlorbenzol und Schwefelkohlenstoff eingesetzt werden.

Seit Ende 2004 ist eine neue stationdre Phase zur Trennung von Fullerenen auf
dem Markt. Die Buckyprep-M (BP-M, Fa. Nacalai Tesque Inc., Kyoto, Japan) ist
speziell fiir die Trennung von endohedralen Fullerenen entwickelt worden (Abbil-
dung 5.6). Vor Verwendung der Buckyprep-M-Séule im Rahmen der vorliegenden Ar-
beit (Isolierung von Eu@QCy,, Kapitel 7.4.2, Seite 136) sind ausschlieflich endohedrale

Ytterbium-Fullerene auf dieser neuen stationidren Phase getrennt worden [98].
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Abbildung 5.4: Funktionelle Seitengruppe der PYE-Phase.
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Abbildung 5.5: Funktionelle Seitengruppe der Buckyprep-Phase.

Stationidre Phasen mit Hohlrdumen

Die dritte Gruppe der stationdren Phasen, welche fiir priaparative Trennungen ein-
gesetzt wird, beruht auf dem unterschiedlichen Einlagerungsverhalten von Fullere-
nen in einen an die stationdre Phase gebundenen Kelch. Dieses Einlagerungsverhal-
ten basiert auf Schliissel-Schloss-Wechselwirkungen, die nicht nur bei Tetraphenyl-
porphyrin Kieselgel (TPP, Abbildung 5.3) beobachtet wurden, sondern auch bei

Cyclodextrinen und Calixarenen.

Chemisch gebundene Cyclodextrine kommen in den Kelchgrofen [-Cyclodextrin
(CD) und ~v-CD fiir die Fullerentrennung zum Einsatz [93,94]. Zu der mit Cali-
xaren modifizierten Trennphasen gehort die kommerziell erhéltliche CALTREX®)-
Fulleren-Phase (Fa. Syntrex Roth & Menyes GbR, Greifswald). Diese stationére
Phase wurde sowohl zur Trennung von Fullerenen als auch fiir die Trennung von
Fullerenderivaten eingesetzt. Das Trennprinzip der CALTREX-Phase beruht neben

der Wechselwirkung auf dem Groéfenausschlufs.
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Abbildung 5.6: Funktionelle Seitengruppe der Buckyprep-M-Phase.

5.2.4 Ausschlusschromatographie zur Trennung von

Fullerenen

Neben den bisher beschriebenen stationdren Phasen fiir die Adsorptionschromato-
graphie verwendeten Meier und Selegue [99-101] erstmals im Jahr 1992 eine Grofsen-

ausschlufs-Saule, um die Fullerene Cgy und Cy¢ zu trennen.

5.3 Methodenentwicklung

Das Ziel der Methodenentwicklung bestand darin, durch Variation experimentel-
ler Bedingungen die fiir die chromatographische Trennung der Fullerenextrakte und

Fullerenfraktionen optimierten Versuchsbedingungen zu ermitteln.

Eine optimierte Trennung liegt vor, wenn die Komponenten eines Gemisches mit
dem geringstmoglichen Zeitaufwand vollstdndig voneinander getrennt werden kon-
nen. Diese Anforderung kann entweder durch die Verringerung der Peakbreite oder
durch die Anderung der relativen Wanderungsgeschwindigkeiten der Komponenten
erreicht werden. In der vorliegenden Arbeit erfolgte die Optimierung der Trennbe-
dingungen fiir die Fullerenproben ausschlieflich iiber die relativen Wanderungsge-
schwindigkeiten, das heiflt iber die Vergréfserung des Peakabstandes. Eine Variati-
on dieses Parameters erfolgt direkt durch die Anderung der Variablen, welche den

Kapazitits- und Selektivitiatsfaktor beeinflussen.
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5.3.1 Einfluss des Kapazitiats- und Selektivitatsfaktors auf die

Auflosung

Die Auflosung Rg der Séule stellt ein quantitatives Mafk fiir die Trennféhigkeit zweier
Analyten dar. Durch die drei fundamentalen Parameter (Bodenzahl N, Selektivitét
a und Kapazitdt k), die sich nahezu unabhingig voneinander einstellen lassen, ist
so durch Variation einzelner Parameter eine Optimierung der chromatographischen

Trennung moglich (siehe Kapitel 5.1, Seite 73).

Mit Gleichung 5.5 wird die Auflésung Rs beschrieben, welche aus drei Termen be-
steht und die mehr oder weniger unabhangig voneinander eingestellt werden kon-
nen. In Tabelle 5.2 ist eine Ubersicht der wichtigsten Anderungen wiedergegeben,
welche zu einer Optimierung der Trennbedingungen fiihren. Neben den wichtigsten
Anderungsméglichkeiten sind deren praktische Umsetzung sowie Querverweise auf

weiterfithrende Kapitel wiedergegeben.

5.3.2 Einfluss der stationdren Phase auf die Fullerentrennung

Die stationdre Phase nimmt aufgrund ihrer Chemie einen entscheidenden Einfluss
auf das chromatographische Verhalten eines Analyten. So wurde im Rahmen der
vorliegenden Dissertation das Elutionsverhalten einer Fullerenmischung mit zwei
verschiedenen stationdren Phasen untersucht. Unter identischen Trennbedingungen
(Saulendimension 4,6 x 250 mm, 303 K, 1,0 ml/min Toluol) wurde je eine Probe
auf eine Buckyprep-Sdaule und eine Buckyprep-M-Séule injiziert und die HPLC-

Chromatogramme, wie in Abbildung 5.7 gezeigt, erhalten.
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Tabelle 5.2: Parameter zur Optimierung der Leistungsfihigkeit einer chromatogra-
phischen Sdule. Uberblick einiger Variablen zur Variierung der Bodenzahl N, der

Kapazitit & und der Selektivitat « zur Verbesserung der chromatographischen

Auflésung Rs.

Term

Anderung

Praktische Umsetzung und Bemerkung

VN

(

a—1
«

e Erhohung der Bodenzahl N

e Senkung der Bodenhohe H*®

k%—:) e Erhchung der Temperatur

e Zusammensetzung

der stationaren Phase

e Zusammensetzung

der mobilen Phase

e Zusammensetzung

der stationaren Phase

e Zusammensetzung

der mobilen Phase

Saule verlingern bzw. Zyklisierung,
(siehe Kapitel 5.4.5, Zyklisierung
in der HPLC, Seite 92)

Nachteil: Trenndauer steigt

Erhéhung der Temperatur der
stationdren und mobilen Phase
Vorteil: Viskositit des Losungsmittels

sinkt, sieche Abbildung 4.1 (Seite 48)

Erhohung der Temperatur der

stationdren und mobilen Phase
Siehe Kapitel 5.3.2, Finfluss der

stationdaren Phase auf den Kapazitdts-

faktor, Seite 83 (Abbildung 5.8)

Siehe Kapitel 5.3.3, Finfluss der
mobilen Phase auf den Kapazitdts-

faktor, Seite 86 (Abbildung 5.9)
Siehe Kapitel 5.3.2, Finfluss der
stationdren Phase auf den Selektivitdts-

faktor, Seite 84 (Tabelle 5.3)

Siehe Kapitel 5.3.3, Finfluss der
mobilen Phase auf den Selektivitdits-

faktor, Seite 86 (Tabelle 5.5)

® Die Bodenhohe H ist mit der Bodenzahl N iiber Gleichung H = % verbunden.
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Einfluss der stationdren Phase auf den Kapazititsfaktor

Ein direkter Vergleich beider stationdrer Phasen fiir die erzielten Trennungen der
Fullerene auf einer Buckyprep (Abbildung 5.7, links) und Buckyprep-M (Abbil-
dung 5.7, rechts) ist mittels Kapazitatsfaktor &' (sieche Kapitel 5.1, Seite 71) moglich.
In Abbildung 5.8 sind die k’-Werte fiir Buckyprep und Buckyprep-M gegeniiber der

Anzahl der Kohlenstoffatome einzelner Fullerene dargestellt.

Wie aus Abbildung 5.8 ersichtlich, liegen die Kapazitatskfaktoren & fiir Cgy bis Cgy
auf der Buckyprep zwischen 1 und 5,5 sowie zwischen 1 und 3,1 auf der Buckyprep-M.
Durch einen Wechsel der stationdren Phase von der Buckyprep auf die Buckyprep-M
wird eine Halbierung (um genau 47 %) der Laufzeit der chromatographischen Tren-
nung von Fullerenen unter identischen Trennbedingungen erzielt, allerdings auch
unter Verschlechterung der Auflésung Rs von Crg und dem darauf folgenden Cog-

Isomer (Abbildung 5.7).

60 70 60 70

Absorption
Absorption

T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20
Retentionszeit (min) Retentionszeit (min)

Abbildung 5.7: Vergleich der HPLC-Chromatogramme einer Fullerenmischung
auf der Buckyprep (links) und Buckyprep-M (rechts) (Saulendimension 4,6 x
250 mm, 303 K, 1,0 ml/min Toluol, Detektionswellenlinge A = 295 nm, * — In-

jektionssignal; T und IT stehen fiir verschiedene Isomere).
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Abbildung 5.8: Vergleich der Kapazititsfaktoren k&' von Buckyprep (e) und
Buckyprep-M (o) in Abhéngigkeit von der Fullerenkéfiggrofe C,. Fiir das Ful-
leren Crg wurden die &’-Werte fiir zwei verschiedene Isomere ermittelt: Isomer
Crs-I (¥ auf der Buckyprep und v auf der Buckyprep-M) und Crg-1T (A auf
der Buckyprep und A auf der Buckyprep-M) (vergleiche Abbildung 5.7). (Sdu-
lendimension 4,6 x 250 mm, 303 K, 1,0 ml/min Toluol, Detektionswellenlinge

A = 295 nm).

Einfluss der stationdren Phase auf den Selektivitidtsfaktor

Nicht nur der Kapazititsfaktor &', sondern auch der Selektivitdtsfaktor « ist von
der Chemie der stationdren Phase (zum Beispiel Art des Fiillmaterials, Tempera-
tur, Molekiilgrofse und Form) und nicht von physikalischen Prozessen abhéingig. In
Tabelle 5.5 sind die Selektivitatsfaktoren benachbarter Fullerene (Cr, Crs-1 und

Crs-1I) in Toluol fiir Buckyprep und Buckyprep-M dokumentiert.

Aus der Tabelle 5.3 geht hervor, dass zur Isolierung der beiden Crg-Isomere die
Buckyprep-M bevorzugt vor der Buckyprep zur Trennung eingesetzt werden sollte.
Auf der anderen Seite eignet sich zur Isolierung von Cr die Buckyprep. Im Folgen-
den wird auf den Einfluss der mobilen Phase auf den Kapazititsfaktor &’ bei der

Fullerentrennung eingegangen.
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Tabelle 5.3: Vergleich der Kapazitit &’ und Selektivitit « von Buckyprep und
Buckyprep-M am Beispiel von Czg und von zwei Crg-Isomeren (Crs-I und Crg-

IT) (Sdulendimension 4,6 x 250 mm, 303 K, 1,0 ml/min Toluol).

Stationére Kapazitat k' Selektivitdt a
Phase Cre  Crs-l Crg-ll  Crg-1/Crg  Crs-11/Crs-1
Buckyprep 4,75 5,23 5,53 1,100 1,058
Buckyprep-M 2,42 258 2,82 1,090 1,068

5.3.3 Einfluss der mobilen Phase auf die

Fullerentrennung

Der Kapazitatsfaktor & wird nicht nur durch die Wahl der stationfiren Phase be-
einflusst, sondern auch durch die Zusammensetzung der mobilen Phase. Die Wech-
selwirkung des gelosten Analyten mit dem Losungsmittel spielt hierbei eine grofe

Rolle.

Ein in der Chromatographie weit verbreiteter Index ist der Polaritdtsindex P’, wel-
cher die Polaritdt von Losungsmitteln beschreibt und die von Snyder [102] empi-
risch ermittelte elutrope Reihe liefert. Dieser Polaritidtsindex P’ hat sich fiir die
Verteilungs- und Adsorptionschromatographie als sehr niitzlich erwiesen. In Tabel-
le 5.4 sind einige Losungsmittel mit deren Polarititsindizes dargestellt. Durch Mi-
schen zweier Losungsmittel lasst sich nahezu jeder beliebige Polarititsindex Pjg

einstellen. Der Index einer Mischung zweier Eluenten kann mit der Gleichung
Prp = ¢aP) + ¢pP% (5.7)

berechnen werden, wobei P, und P} die Polaritétsindizes der beiden jeweiligen Lo-

sungsmittel sind und ¢ und ¢p ihre Volumenanteile.
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Tabelle 5.4: Polarititsindizes einiger gebriauchlicher Eluenten.

Losungsmittel Polaritatsindex P’
Cyclohexan 0,04
n-Hexan 0,1
Kohlenstoffterachlorid 1,6
Toluol 2,4
Tetrahydrofuran 4,0
Acetonitril 5,8
Wasser 10,2

Einfluss der mobilen Phase auf den Kapazitatsfaktor

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Eluenten-Kombinationen aus Toluol
und n-Hexan fiir die Isolierung von Fullerenen eingesetzt. Im folgenden Kapitel wird
das Elutionsverhalten von Fullerenen in Abhingigkeit von der Eluentenzusammen-

setzung eingegangen.

In Abbildung 5.9 sind die HPLC-Chromatogramme am Beispiel einer Mischung aus
Toluol /n-Hexan als Einflussfaktor einer systematischen Anderung das Elutionsver-
halten wiedergegeben. In Abbildung 5.10 sind die k’-Werte in Abhéngigkeit von

der Eluentenzusammensetzung bzw. vom Polaritatsindex Py auf einer

Toluol/n—Hexan
Buckyprep-M dargestellt. Die Anderung der Zusammensetzung des Eluenten hat
nicht nur Einfluss auf den Kapazitiatsfaktor &/, sondern auch auf den Selektivitéts-

faktor a. Der Einfluss auf o wird im néchsten Kapitel beschrieben.

Einfluss der mobilen Phase auf den Selektivitiatsfaktor

Als Beispiel fiir den Einfluss einer Variation der mobilen Phase auf die Selektivi-
tat o sind in Tabelle 5.5 Selektivitatsfaktoren benachbarter Fullerene (Crg, Crs-I und

Crs-1I) fiir zwei verschiedene stationéiren Phasen (Buckyprep und Buckyprep-M) in
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Toluol wiedergegeben. Des Weiteren sind fiir diese zwei Phasen die Selektivititen o

fiir C7g-1/Cr6 und Crg-11/Crg-1 unter Einfluss von n-Hexan aufgefiihrt.

a) C,.ll b) C,.ll

Absorption

Absorption

Retentionszeit (min) Retentionszeit (min)

Abbildung 5.9: Einfluss der Eluentenzusammensetzung auf die chromatogra-
phische Trennung einer Fullerenmischung am Beispiel verschiedener Toluol /n-
Hexan-Mischungen: (a) Toluol (Pr,.q = 2.4), (b) Toluol + 5 % n-Hexan
(Plotuol-+5%n—Hexan

und (d) Toluol + 20 % n-Hexan (P14 009%n_tiexan — 1,94) (Trennbedingungen:

= 2,28), (c) Toluol + 10 % n-Hexan (Pl o4 10%n—Hexan — 2:17)

Buckyprep-M, Sdulendimension 4,6 x 250 mm, 1,0 ml/min, 303 K, Detektions-

wellenldnge A = 295 nm, * = Injektionssignal).



88

Chromatographische Trennung von Fullerenen

Polaritatsindex PToluom_'eXan

1,9 2,0 21 2,2 2,3 24
6,0 1 1 1 1 1 6,0
5,5 55
A
5,0 1 5,0
v
454 o 45
4,0 4,0 %
x A
3,5 1 v 3,5
A o
3,0 3,0
A v
O
v
2,5 1 pS 25
2,0 T T T T T 2,0
0 5 10 15 20
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Abbildung 5.10: Einfluss des n-Hexan-Anteils und Polaritéitindex auf den Kapa-
zitdtsfaktor k' von Cr und Crg (Buckyprep-M, Sdulendimension 4,6 x 250 mm,
1,0 ml/min, 303 K, Detektionswellenlinge A = 295 nm; die Symbole stehen fiir:
o0 = Crg, V = Crg-Tund A = Crg-1I).

Tabelle 5.5: Vergleich der Selektivitiat o am Beispiel von Czg und von zwei Crs-
Isomere (Crg-1 und Crg-II) auf einer Buckyprep-M-Séule (BP-M) in Abhén-
gigkeit von der Eluentenzusammensetzung (Séulendimension 4,6 x 250 mm,

1,0 ml/min, 303 K).

Stationdre  Eluentenzusammensetzung Selektivitéit a
Phase Toluol/n-Hexan (Vol%/Vol%) Crs-1/Crg  Crg-11/Crs-1
BP-M 100/0 1,068 1,090
BP-M 95/5 1,073 1,093
BP-M 90/10 1,077 1,095

BP-M 80/20 1,081 1,100
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5.4 Aufbau der verwendeten HPLC

Im Allgemeinen besteht eine HPLC aus dem Fliefkmittelvorrat, einer Pumpeneinheit,
einem Probeneinlasssystem, der Trennsdule, einem Detektor und einer Messeinheit
(Abbildung 5.11). In der hier vorliegenden Arbeit wurden zwei verschiedene HPLC-
Anlagen verwendet. Fiir Trennungen groferer Probenvolumina (5 ml bis 20 ml)
stand eine priaparative HPLC-Anlage zur Verfiigung (siehe Kapitel 5.4.3, Seite 92),
welche durch eine analytische HPLC erginzt (siehe Kapitel 5.4.4, Seite 92) wurde.

Fiir die priparative und analytische HPLC-Anlage wurde zur Steuerung der Pum-
pen, der Magnetventile, der Detektoren sowie der Ventileinheiten (Fraktionssamm-

ler) die Software BORWIN PDA Software (Fa. Jasco, Grofs-Umstadt) verwendet [103].

Alle Fliefmittel wurden vor Verwendung iiber ein Reagenzientableau S7210 (Fa. Sy-
kam, Fiirstenfeldbruck) mit Helium 4.6 (Fa. Westfalen, Miinster) entgast. Ferner
wurde fiir die Temperierung der Trennsdulen ein Sdulenofen S4011 (Fa. Sykam,
Fiirstenfeldbruck; max. Temperatur: 342 K) eingesetzt. Als Fraktionssammler wur-
den zwei Ventileinheiten S6340 (Fa. Sykam, Fiirstenfeldbruck) mit je zehn Aus-
giangen verwendet. Alle Fraktionen wurden in Schottflaschen (100 ml bis 1 1) mit
Flaschenaufsatz-Verteiler und Hahnkiiken aus FEP (Fa. Bohlender GmbH, Griins-
feld) unter Lichtausschluss in einem im Verlaufe dieser Arbeit konzipierten Unter-

bauschrank gesammelt.

5.4.1 Probenfiltration

Alle Proben wurden vor der Probenaufgabe in das chromatographische System oder
zur massenspektrometrischen Untersuchung iiber einen Spritzenfilter mit PTFE-
Membran (Porengrofe 200 nm, @ 2 ¢m, Fa. Carl Roth GmbH & Co, Karlsruhe) in
eine Glasspritze (Fortuna@®) OPTIMA®) mit Luer Lock Tip, Fa. Carl Roth GmbH
& Co, Karlsruhe) oder Kunststoffspritze (Fa. Braun Melsungen AG, Melsungen) im

Argongegenstrom eingesaugt.
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Bypass zum Zyklisieren
<

Rheodyne-Ventil
mit Probenschleife

] o
Pumpe — — Saulenofen mit Trennsaule — Detektor — | Magnetventil 2

T-Stiick
(Weiche)

Magnetventil 1

-

Proben- Mess- und
gefals Steuereinheit

FlieRmittel-
reservoir

Sammelgefale

Abbildung 5.11: Aufbau der verwendeten HPLC-Anlage bestehend aus einem
Fliekmittelreservoir, einer Pumpeneinheit, einem Probeneinlasssystem (optio-
nal iiber das Rheodyne-Ventil mit Probenschleife oder iiber das Magnetventil 1
zur saugseitigen Injektion aus dem Probengefif), der Trennsiule (fiir prapara-
tive Trennungen ausschlieflich unter Verwendung einer Vorsaule; optional mit
Thermostatisierung), dem Detektor und einer Ventileinheit mit Sammelgeféfen.
Mittels Bypass zum Zyklisieren ist eine erneute Aufgabe nicht ausreichend ge-
trennter Substanzen auf die Trennsidule mdglich. Es muss hierzu das Magnet-
ventil 2 geschaltet werden, wobei die Probe iiber das T-Stiick vor der Pumpen-
einheit eingeschleust wird. Grau unterlegte HPLC-Elemente kennzeichnen eine
Verbindung mit der Mess- und Steuereinheit. So wird das Magnetventil 1 und
die Ventileinheit gesteuert, die Betriebszustandsgrofe (wie zum Beispiel Absorp-

tion) des Detektors und das Startsignal des Rheodyne-Ventils gemessen.
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5.4.2 Probenaufgabe

Fiir die Probenaufgabe in die HPLC-Anlage standen zwei verschiedene Probenein-
lasssysteme zur Verfiigung. So wurde fiir alle Injektionen von bis zu 5 ml Probe ein
Sechswegeventil (Typ 7725, Fa. Rheodyne, Bensheim) eingesetzt. Fiir Injektionen ab
5 ml, wurde eine automatisierte, variable Probenaufgabe (saugseitige Injektion un-
ter Innertgasbedingungen) iiber ein Magnetventil (Abbildung 5.11, Magnetventil 1)
gewihrleistet. Die Probe wurde hierbei direkt aus dem Probenvorratsgefifs iiber ein
poroses Filterelement geleitet und auf die Trennsdule injiziert, wihrend die Fliefs-
mittelansaugung unterbrochen wird. Das angesaugte Probenvolumen ist somit direkt
abhéngig vom eingestellten Fluss und der Dauer der Ansaugung. Die Steuerung des
Magnetventils erfolgte iiber die Software BORWIN PDA Software der Mess- und

Steuereinheit.

Da die Reihenfolge der Geriteeinheiten der HPLC-Anlagen bei den zwei verwende-

ten Probeneinlasssystemen nicht identisch war, sind diese in Tabelle 5.6 aufgefiihrt.

Tabelle 5.6: Gegeniiberstellung der beiden eingesetzten Probeneinlasssystem fiir

das chromatographische System.

Geritereihenfolge in Abhéngigkeit vom Probeneinlasssystem:

saugseitige Injektion Sechswegeventil

1. Fliekmittelvorrat 1. Fliekmittelvorrat

2. Pumpeneinheit 2. Probeneinlass

3. Probeneinlass iiber ein Rheodyne-Ventil
iiber ein Magnetventil 3. Pumpeneinheit

(Magnetventil 1, Abb. 5.11)

4. Trennsiule 4. Trennsiule
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5.4.3 Praparative HPLC

Das praparative HPLC-System umfasste ein 10 1 fassendes Fliefmittelvorratsgefifs.
Die Probenaufgabe erfolgte entweder iiber ein Magnetventil (Fa. Sykam, Fiirsten-
feldbruck) oder iiber ein Rheodyne-Ventil 7725 (Fa. Rheodyne, Bensheim), wie in
Tabelle 5.6 beschrieben.

Neben einer seriellen Doppelkolbenpumpe S1121 (Fa. Sykam, Fiirstenfeldbruck; For-
derrate: 1 ml/min bis 40 ml/min) wurde als Detektor fiir die praparative HPLC ein
variabler Wellenlédngendetektor UVIS 200 (Wellenldngenbereich: 190 nm bis 380 nm;
Fa. Linear Instruments, Fremont, CA, USA) eingesetzt.

5.4.4 Analytische HPLC

Das fiir die analytische Trennung verwendete Fliefmittel wurde mit einer seriellen
Doppelkolbenpumpe S1021 (Fa. Sykam, Fiirstenfeldbruck; Forderrate: 0,1 ml/min
bis 8,0 ml/min) mit analytischem Pumpenkopf aus einem 2,5 1 fassendesn Vorrats-
gefdk angesaugt. Die Probenaufgabe erfolgte mit einem Sechswegeventil 7725 (Fa.
Rheodyne, Bensheim) mit unterschiedlich grofien Probenschleifen (0,2 ml bis 5,0 ml).
Ein Diodenarray-Detektor MD-1515 (Wellenldngenbereich: 190 nm bis 900 nm; Fa.
Jasco, Grof-Umstadt) wurde fiir die analytische und semipriaparative Trennung ver-

wendet.

5.4.5 Zyklisierung in der HPLC

Um zwei nicht ausreichend voneinander getrennte Substanzen zu trennen, wurde
auf der analytischen HPLC eine Zyklisierung durchgefiihrt. Unter Zylisierung in der
Chromatographie wird ein erneutes Injizieren retardierter Proben auf die stationére
Phase verstanden, was zu einer Kreisfiihrung dieser Probe fiihrt, welche durch einen
Bypass (sieche Abbildung 5.11) realisiert wird. Bei einer gegebenen stationdren Phase
kann so eine Verbesserung der Auflosung zum Beispiel durch eine Erhéhung der

Bodenzahl in der Séule erzielt werden (Die Auflosung, Kapitel 5.1, Seite 73). Durch
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die Kreisfithrung der Probe mittels Bypass wird die Erhohung der Bodenzahl in die

Praxis umgesetzt.

5.4.6 Verwendete Trennsaulen

Fiir die Trennung von Fullerenen wurden im Rahmen dieser Arbeit vier verschiedene
stationdre Phasen verwendet. Die eingesetzten stationdren Phasen sind in Tabelle 5.7

aufgefiithrt und wurden ausschliefslich in isokratischer Arbeitsweise betrieben.

Tabelle 5.7: Verwendete stationdre Phasen, Sdulendimensionen sowie chromato-

graphischer Einsatz unter Angabe der entsprechenden Flufraten.

Stationdre Phase Séulendimension HPLC Eluentenfluss
Buckyprep 20 x 250 mm priaparativ 20 ml/min
Buckyprep-M 20 x 250 mm praparativ 12 ml/min
Buckyprep 10 x 250 mm semipriaparativ 5 ml/min
Buckyclutcherl 10 x 250 mm semipraparativ 3 ml/min
Buckyprep 4,6 x 250 mm analytisch 1 ml/min
Buckyprep-M 4,6 x 250 mm analytisch 1 ml/min
Hypercarb 4,6 x 50 mm analytisch 0,5 ml/min

Samtliche eingesetzten Buckyprep-Saulen sowie die praparative und analytische Bucky-
prep-M Sdule wurden von der Fa. Nacalai Tesque Inc. (Kyoto, Japan) bezogen.
Fiir die priaparativen und semipriparativen Trennungen wurden zum Schutz vor
Verunreinigungen vor den jeweiligen Séulen (Buckyprep und Buckyprep-M; Séulen-
dimension: 10 x 20 mm bzw. 20 X 20 mm) entsprechende Vorsiulen verwendet.
Die praparative und analytische Buckyprep wurde routineméfig mit einem Toluol/
1,2,4-Trichlorbenzol-Gradienten betrieben, um Verschmutzungen von der Saule zu

eluieren.

Die Buckyclutcher (10 x 250 mm) stammt von der Fa. Regis (Morton Grove, USA)
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und wurde ebenfalls mit einer Vorsiaule (10 x 10 mm) betrieben.

In die Reihe der stationédren Phasen wurde hier die Hypercarb (Fa. Thermo Electron
Corporation, Dreieich) aufgenommen. Die Hypercarb wurde erstmals im Rahmen der

vorliegenden Dissertation fiir die Festphasenextraktion von Fullerenen eingesetzt.

Um die Verschmutzung mit ungeldsten Partikeln aller analytischen Trennsdulen zu
verhindern, wurde ein Inline-Frittenfilter (Porengrofe 2,0 ym, Fa. Valco Instruments

Co. Inc., Houston, USA) verwendet.

5.4.7 Verwendete Detektoren

Fiir die Detektion von Fullerenen wurden in der vorliegenden Arbeit zwei Arten von
Konzentrationsdetekoren eingesetzt. Neben einem variablen Wellenléingendetektor
UVIS 200 (Wellenléngenbereich: 190 nm bis 380 nm, Fa. Linear Instruments, Fre-
mont, CA, USA) wurde iiberwiegend ein Diodenarray-Detektor MD-1515 (Wellen-
langenbereich: 190 nm bis 900 nm, Fa. Jasco, Grof-Umstadt) verwendet.

Erstmals erfolgte im Rahmen dieser Dissertation der Einsatz eines Verdampfungs-
Lichtstreu-Detektor (ELSD DDL31, Fa. Bischoff, Leonberg) fiir die Detektion von
Fullerenen. Dieser universelle Detektor wurde gezielt zur Untersuchung von so ge-
nannten Pseudopeaks im HPLC-Chromatogramm eingesetzt, wo dass ein fiir jeden
Analyten im Eluenten ein der Masse proportionales Signal erhalten wird. Der ELSD
wurde hierfiir mit dem DAD in Reihe geschaltet, wobei das Eluat zuerst den DAD

und im Anschluss daran in den ELSD geleitet wurde.

Nachstehend wird kurz auf das Funktionsprinzip des ELSD (englisch: Evaporative
Light Scattering Detector) eingegangen. Ein schematischer Aufbau eines Verdampf-
ungs-Lichtstreu-Detektors ist in Abbildung 5.12 dargestellt. Der Eluentenstrom wird
nach der Sdule durch eine Verneblerdiise in die Verdampfungskammer eingebracht.
In der Verneblerdiise wird der Eluent mit Stickstoff 5.0 zu einem feinen Aerosol ver-

spriiht, wodurch feinste Nebeltropfchen entstehen. Die Verdampfungskammer wird
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durch eine Heizschlange thermostatisiert (mit regelbarer Verdampfertemperatur), in
welcher die mobile Phase verdampft wird und die Probenmolekiile als Mikrotropfen
mit dem Stickstoffstrom in die Detektionskammer weitergefithrt werden. Das von
den Mikrotropfen gestreute Licht trifft auf einen Photomultiplier, welcher in einem
Winkel von 120° zur Wolframlampe in der Detektionskammer angebracht ist. Bei
der Elution eines Peaks dndert sich nicht die Anzahl, sondern die Grofe der Mi-
krotropfen. Da die Intensitit des gestreuten Lichtes weitgehend eine Funktion der

Tropfengrofe ist, liefert der ELSD ein direkt masseabhéingiges Signal nichtfliichtiger

Substanzen [104].

Stickstoff-

Wolfram-

lampe \

Eluenten-
strom

B - .
i Verneblerdiise

Siphon — ! P—
U

Abbildung 5.12: Schematischer Aufbau eines Verdampfungs-Lichtstreu-Detektors
(ELSD) fiir die HPLC. In der Verneblerdiise wird der Eluentenstrom mit Stick-
stoff zu einem feinen Aerosol vernebelt und die Probenmolekiile mit dem Stick-
stoffstrom durch die Verdampfungskammer geleitet. Nach Verdampfen des Elu-
enten in der Heizschlange gelangen die Probenmolekiile in die Detektionskam-

mer mit Wolframlampe. Das von den Mikrotropfen gestreute Licht trifft auf den

Photomultiplier.
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Detektionskammer
mit Photomultiplier
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5.4.8 Betrieb der HPLC unter Schutzgasbedingungen

Alle fiir die HPLC eingesetzten Fliefimittel wurden vor Verwendung mit Helium 4.6
(Fa. Westfalen, Miinster) entgast, um so eventuell ablaufende Reaktionen von Ful-
lerenen mit den gelosten Gasen zu unterbinden. Uber Schlauchverbindungen und
Gasverteilerdosen (Fa. Sykam, Fiirstenfeldbruck) waren die Fraktions-Sammelgefifse
der HPLC-Anlage mit dem Schutzgassystem verbunden. Durch diesen Aufbau konn-
te ein kontinuierlicher Argonstrom durch die gesammelten Fraktionen gewahrleistet

werden.
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6 Versuche zur Extraktion endohedraler

Fullerene

6.1 Vorbemerkung

Der erste Schritt in der Probenvorbereitung besteht in der Extraktion der Fullerene
aus dem Rohruf. Hierbei ist es fiir die weitere Analytik wichtig, dass neben den lee-
ren Fullerenen auch endohedrale Fullerene in hoher Ausbeute extrahiert werden und
die gelosten Fullerene in einem fiir die folgende Analytik geeigneten Losungsmittel

vorliegen.

Die Soxhlet-Extraktion, die fiir die Extraktion von Fullerenen aus Rohrufs als Stan-
dard-Verfahren betrachtet werden kann, liefert gute Extraktionsausbeuten mit Schwe-
felkohlenstoff als Losungsmittel. Die Extraktionsmethode beruht auf einer zeitinten-
siven Mehrfachextraktion der Rohrufsmatrix von bis zu 20 h fiir einen der acht bis
zehn fiir die spatere chromatographische Isolierung notwendigen priaparativen An-
satze (ca. 200 mg Rohruf). Zusétzlich muss vor der chromatographischen Trennung
der Schwefelkohlenstoff durch ein anderes Losungsmittel, zum Beispiel Toluol, er-
setzt werden. Die aufwendige praktische Umsetzung des Losungsmittelwechsels des
Fullerenextrakts erfolgte zu Beginn der Dissertation durch vollstidndiges Entfernen
des Schwefelkohlenstoffs (Einengung bis zur Trockene) im konstanten Argonstrom
und anschliefender Aufnahme des Riickstandes in Toluol. Trotz kurzer Ultraschall-
behandlung des Extrakts verbleibt bei dieser Vorgehenseweise ein unloslicher Riick-
stand, der die Ausbeute verringert und so die weitere Analyse systematisch ver-

falscht. Das Ziel der nachstehenden Untersuchungen war es sowohl die bendtigte
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Zeit zur Praparation der Proben zu reduzieren als auch die Bildung des unloslichen
Riickstandes zu vermeiden. Aus diesem Grund wurden zwei Alternativen zur her-
kommlichen Extraktion nach Soxhlet untersucht: die Mikrowellenunterstiitzte Ex-

traktion (MAE) sowie die Beschleunigte Losungsmittelextraktion (ASE).

6.2 Mikrowellenunterstiutzte Extraktion

Erstmals untersuchte Youngman im Jahr 1999 die zeitabhangige Extraktion von
Fullerenen aus Rohruft mittel Mikrowellenunterstiitzten Extraktion (MAE) mit ei-
ner Toluol-Acetonitril-Mischung als Lésungsmittel iiber einen Zeitraum von iiber
340 min [51]. Im Rahmen dieser vorliegenden Arbeit wurden neben der Zeitab-
héngigkeit der Extraktion auch die Losungsmittelabhéngigkeit untersucht und die

Ergebnisse direkt mit der herkommlichen Soxhlet-Extraktion verglichen.

6.2.1 Vergleich von Extrakten aus Soxhlet- und

Mikrowellenunterstiitzter Extraktion (MAE)

Zum Vergleich der MAE (MARS5, Fa. CEM GmbH, Kamp-Lintfort) mit der Soxhlet-
Extraktion wurden beide Methoden mit Schwefelkohlenstoff als Lésungsmittel durch-
gefiihrt. Bei der MAE wurden vier verschiedene Extraktionszeiten (2 h, 4 h, 6 h und
8 h) mit jeweils 20 mg fullerenhaltigem Rohruf (endohedrale Calcium-Fullerene)
bei 321 K in 10 ml Schwefelkohlenstoff extrahiert. Die Soxhlet-Extraktion erfolgte

ebenfalls bei 321 K iiber einen Zeitraum von 20 h und mit ca. 100 ml Losungsmittel.

Die gewonnenen Extrakte wurden filtriert, zur Trockene eingeengt und in exakt
1 ml Toluol (1000 ul Kolbenhubpipette, Fa. Eppendorf AG, Hamburg) aufgenom-
men. Die Charakterisierung der Extrakt-Zusammensetzung erfolgte mittels Time-
of-Flight-Massenspektrometrie und chromatographischer Analyse. In Abbildung 6.1
(links) sind die gewonnenen HPLC-Chromatogramme der einzelnen Extraktionsdau-

ern in der MAE und dem Soxhlet-Extrakt dokumentiert, wobei die Absorptionen
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ab 13,5 min um den Faktor 10 vergrofert dargestellt sind. Zusétzlich sind in Abbil-
dung 6.1 (rechts) die Flichenanteile der intensivsten Peaks (Detektionswellenldnge

A =295 nm') der entsprechenden HPLC-Chromatogramme dargestellt.
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Abbildung 6.1: HPLC-Chromatogramme des Soxhlet-Extrakts und der MAE-
Extrakte in Abhéngigkeit von der Extraktionsdauer und deren Zusammenset-
zung gemessen in Flichenprozent. Links: HPLC-Chromatogramme der Rufsex-
trakte (Trennbedingungen: Buckyprep 4,6 x 250 mm, 303 K, 1,0 ml/min Toluol;
* — Injektionssignal; die Absorptionen ab einem Wert von 13,5 min sind um
den Faktor 10 vergrofiert; zur besseren Darstellung sind alle Spuren entlang der
y-Achse verschoben). Rechts: Fliachenanteile der intensivsten Peaks der entspre-
chenden HPLC-Chromatogramme in Abhéngigkeit von der Extraktionsdauer im

Vergleich zum Soxhlet-Extrakt (Detektionswellenlinge A — 295 nm).

Wie in Abbildung 6.1 (rechts) ersichtlich, ist keine wesentliche Anderung in der
Zusammensetzung der Peakfliche festzustellen, trotzdem zeigt der Vergleich der
Time-of-Flight-Massenspektren gleichwohl Unterschiede hinsichtlich der tatséchli-
chen Zusammensetzung (Abbildung 6.2). Wie in Tabelle 6.1 zu erkennen ist, zeigt
die MAE bereits nach 2 h Extraktion eine erheblich hohere Effizienz bei der se-
lektiven Extraktion endohedraler Fullerene (Ca@C,, n = 82, 84, > 88), wihrend

!Bei der Detektionswellenlinge von 295 nm handelt es sich um eine Standardwellenléinge zur
Detektion von Fullerenen im UV-Bereich, bei welcher neben den Fullerenen auch weitere Kom-

ponenten im Eluenten detektiert werden kénnen.
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Abbildung 6.2: Time-of-Flight-Massenspektrum des Soxhlet- (links) und MAE-
Extrakts nach 2 h (rechts). Die relativen Intensitéten der leeren und endohe-
dralen Fullerene bezogen auf Cgy sind in Tabelle 6.1 in Abhéingigkeit von der

Extraktionsmethode zusammengefasst.

leere Fullerene gleichermaken gut extrahiert werden (jeweils relativ zur Intensitét

von CGO) .

Tabelle 6.1: Vergleich der Ausbeuten von leeren Fullerenen (C,,) und endohedralen
Fullerenen (Ca@C,,) aus der Extraktion nach Soxhlet (20 h Extraktion) und

MAE (2 h Extraktion) (gemessen am Intensitiatsverhéltniss relativ zu Cg).

Soxhlet-Extraktion MAE

n Cn/c60 Ca@Cn/Cm Cn/CGO C&@Cn/C(;o
70 0,83 0,67

74 0,07 0,02
76 0,2 0,04 0,16 0,03
78 0,32 0,06 0,36 0,06
80 0,09 0,06 0,04 0,06
82 0,26 0,11 0,21 0,22
84 0,56 0,24 0,59 0,39
86 0,17 0,07 0,14 0,06
88 0,18 0,16 0,14 0,21
90 0,29 0,22 0,23 0,36
92 0,30 0,18 0,22 0,26
94 0,48 0,21 0,37 0,28

96 0,56 0,14 0,53 0,19
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Die Ergebnisse zeigen somit, dass die MAE einen deutlichen Effizienzgewinn fiir die
Extraktion endohedraler Fullerene in Schwefelkohlenstoff erzielt. Da jedoch Schwe-
felkohlenstoff wie erwéhnt fiir die direkte Probenaufgabe in das HPLC-System un-

geeignet ist, wurden im Folgenden alternative Losungsmittel untersucht.

6.2.2 Vergleich verschiedener organischer Losungsmittel

Die Extraktionen wurden wie in Kapitel 6.2.1 beschrieben mit jeweils 10 ml Lo-
sungsmittel durchgefiihrt. Die Extrakte wurden nach einer Extraktionsdauer von
2 h und 4 h gesammelt. Als Losungsmittel wurden Anisol, Toluol, Pyridin, Chloro-
form, Benzol, 1,2,4-Trichlorbenzol (TCB) und Schwefelkohlenstoff eingesetzt. Wie
in Abbildung 6.3 dargestellt, erreicht nur Anisol einen &hnlichen Wirkungsgrad wie
Schwefelkohlenstoff nach jeweils 2 h und 4 h.

169 2 h
[4h

14 4
124

10

Peakflache von C_  (AU"s)

*

Cs,  Anisol  Toluol Pyridin CHC|, Benzol  TCB
Lésungsmittel
Abbildung 6.3: Mikrowellenunterstiitzte Extraktion von Rohrufs in Abhéngigkeit
vom Losungsmittels. Dargestellt ist die Peakfliche im Absorptionsmaximum fiir
Ceo bei A = 338 nm der entsprechenden HPLC-Chromatogramme (Trennbe-
dingungen: Buckyprep 4,6 x 250 mm, 20 ul Probe, 303 K, 1,0 ml/min Toluol;
TCB = 1,2,4-Trichlorbenzol; * = Wert nicht vorhanden).
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Zur Uberpriifung, inwiefern Schwefelkohlenstoff vollstindig durch Anisol ersetzt
werden kann, wurden weitere Untersuchungen unter Variation der Extraktionsdauer
durchgefiihrt. Wie aus Abbildung 6.4 ersichtlich, erreicht Anisol bei 6 h Extrakti-
onsdauer seine maximale Loslichkeit fiir Cg. Dieses Maximum liegt jedoch um ca.
25 % unter dem fiir Schwefelkohlenstoff ermittelten Wert. Der Ersatz von Schwe-
felkohlenstoff durch Anisol muss also situativ entschieden werden, je nachdem, ob
die Minimierung der Gesamtprozessdauer oder die Maximierung der Ausbeute an-

gestrebt wird.

2097 Soxhlet 1 Soxhlet
Il Schwefelkohlenstoff Il Schwefelkohlenstoff
Anisol Anisol
4
7 15 g
)
<
< <,
o o
c 10+ c
: S
) o 2
8 2
z i
S 54 ©
& & 14
0 T 0 T
20h 4h 6h 8h 20h 4h 6h
Extraktionsdauer Extraktionsdauer

Abbildung 6.4: Vergleich der Peakflichen aus der Soxhlet- und Mikrowellen-
unterstiitzten Extraktion von Rohruf in Abhéngigkeit der Extraktionsdauer.
Dargestellt sind die Peakflichen im Absorptionsmaximum fiir Cgg bei A =
338 nm (links) und fiir C7o bei A = 470 nm aus den entsprechenden HPLC-
Chromatogrammen (Trennbedingungen: Buckyprep 4,6 x 250 mm, 20 pl Probe,
303 K, 1,0 ml/min Toluol).

Aus den Untersuchungen gehen klar die Vorteile der MAE (erhohte Selektivitét
gegeniiber endohedralen Fullerenen in Schwefelkohlenstoff, deutlich verkiirzte Ex-
traktionsdauer) gegeniiber der Soxhlet-Extraktion hervor. Bereits nach 2 h mikro-
wellenunterstiitzter Extraktion wurde eine 1,5-fache Cgp- und Crp-Konzentration
gegeniiber dem Ergebnis einer 20-stiindigen Soxhlet-Extraktion beobachtet (Abbil-
dung 6.4). Im Vergleich zu der MAE ist die Weiterverarbeitung der Fullerenextrakte
bei der Soxhlet-Extraktion trotzdem komfortabler, da in der MAE der Extrakt ge-
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meinsam mit dem Ruf in einem Probenbecher vorliegt. Allerdings erscheint die
Gesamtprozessdauer von > 2 h immer noch optimierungsfihig. Aus diesem Grund
wurde eine weitere Extraktionsmethode im Rahmen der vorliegenden Arbeit unter-

sucht, auf welche im néchsten Kapitel eingegangen wird.

6.3 Beschleunigte Losungsmittelextraktion

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zum ersten Mal die Beschleunigte Losungsmittel-

extraktion (ASE) fiir die Extraktion von fullerenhaltigen Rohrufen eingesetzt.

Ziel dieser Untersuchung war es, die mit Schwefelkohlenstoff betriebene, langwieri-
ge Soxhlet-Extraktion zu ersetzen. Zusitzlich bestand ein grofes Interesse daran,
das erhaltene Fullerenextrakt moglichst schonend zu behandel, die Gesamtextrak-
tionsdauer zu verkiirzen und Schwefelkohlenstoff durch ein anderes Losungsmittel zu
ersetzen. Durch den Austausch der Losungsmittel wird eine direkte Probenaufgabe

in das HPLC-System moglich.

Die nachstehend aufgelisteten Parameter wurden fiir die Extraktion von Fullerenen

aus Rohruff untersucht:

e Extraktionsdauer (Kapitel 6.3.1),

Anzahl der Extraktionszyklen (Kapitel 6.3.1),

Extraktionsmittel (Kapitel 6.3.2),

Extraktionstemperatur (Kapitel 6.3.2) und der

Extraktionsdruck (Kapitel 6.3.3).

Die Untersuchung der Extraktionsdauer und die Anzahl der notwendigen Extrakti-
onszyklen war dabei von grofser Bedeutung, da diese Parameter im Wesentlichen die

Gesamtdauer der Extraktion bestimmen. Des Weiteren wurde die Verwendung von
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zwei verschiedenen Losungsmitteln in aufeinander folgenden Extraktionen unter-

sucht (Kapitel 6.3.4).

Alle Extraktionsversuche wurden an 20 mg Rohrufs vorgenommen, in denen, so weit
nicht anders erwihnt, neben endohedralen Barium-Fullerenen auch leere Fullerene
enthalten waren. Die Rohrufse wurden wie in Kapitel 3 (Seite 43) beschrieben dar-
gestellt. Samtliche Extraktionsversuche wurden in zwei grofen Blockversuchen mit
insgesamt zwei verschiedenen Rohrufmischungen (Mischung A und Mischung B)
durchgefiihrt. Alle Extrakte wurden gesammelt, filtriert, zur Trockene eingeengt
und die Masse des Riickstandes bestimmt (Waage, d = 0,1 mg, Fa. Sartorius AG,
Gottingen). Die Riickstdnde wurden anschliefend in exakt 1 ml Toluol (1000 gl
Kolbenhubpipette, Fa. Eppendorf AG, Hamburg) aufgenommen und deren Zusam-
mensetzung mittels Time-of-Flight-Massenspektrometrie und chromatographischer
Analyse charakterisiert. Eine 1 ml fassende ASE-Extraktionszelle wurde wie in Ka-
pitel 4.4.3 (Seite 67) beschrieben befiillt. Die einzelnen Extraktionsversuche wurden
programmgesteuert mit einem ASE®) 200-Extraktor (Fa. Dionex, Idstein) (Abbil-
dung 4.7, Seite 66) durchgefiihrt.

6.3.1 Einfluss der Extraktionsdauer und Anzahl der

Extraktionszyklen auf die Fullerenextraktion
Extraktionsdauer

In einem ersten Extraktionsversuch wurde die Dauer der statischen Extraktion fiir
20 mg Rohruf bei einer Extraktionstemperatur von 373 K und einem Druck von
100 bar in einer 1 ml fassende Extraktionszelle mit Toluol als Losungsmittel unter-
sucht. Die Rohruf-Extraktionen wurden je zweimal mit einer statischen Extrakti-
onsdauer von 1 min, 5 min und 30 min wiederholt. In Abbildung 6.5 (links) sind
die quantitativen Gesamtausbeuten in Abhéingigkeit von der statischen Extraktions-

dauer dokumentiert.

Die Ergebnisse zeigen, dass im Vergleich zu den beiden kurzen Extraktionszeiten,
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Abbildung 6.5: Ausbeute und chromatographische Analyse der erhaltenen Ex-
trakte in Abhéngigkeit von der Extraktionsdauer. Links: Ausbeute aus 20 mg
fullerenhaltigem Rohrufs (Extraktionsbedingungen: 373 K, 100 bar, Toluol; Roh-
rufimischung B). Rechts: Flachenanteile der intensivsten Peaks der entsprechen-
den HPLC-Chromatogramme in Abhingigkeit von der Extraktionsdauer im
Vergleich zum Soxhlet-Extrakt (Trennbedingungen: Buckyprep 4,6 x 250 mm,
303 K, 1,0 ml/min Toluol, Detektionswellenlinge A = 295 nm).

1 min und 5 min, ein deutlicher Ausbeutegewinn bei 30 min zu verzeichnen ist. Al-
le Extrakte wurden chromatographisch analysiert (Trennbedingungen: Buckyprep
4,6 x 250 mm, 303 K, 1,0 ml/min Toluol); und die Peakflichen bei 295 nm der
verschiedenen Extraktionszeiten sind in Abbildung 6.5 (rechts) zusammengefasst.
Es 14t sich die Aussage ableiten, dass die Zusammensetzung der Extrakte in Ab-

héngigkeit von der Extraktionsdauer nicht signifikant variiert.

Aus praktischen Griinden war es nicht moglich, alle Versuche mit einer 30-miniitigen
Extraktionsdauer durchzufiihren, da es sich bei dem ASE®) 200-Extraktor um ein
Leihgerédt mit begrenzter Ausleihfrist handelte. Aus diesem Grund wurde eine sta-
tische Extraktionsdauer von 5 min als Standardwert fiir alle weiteren Extraktionen

verwendet.
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Anzahl der Extraktionszyklen

Das Ziel dieser Untersuchung bestand darin, die notwendige Zyklenzahl fiir eine
quantitative Extraktion von 20 mg fullerenhaltigem Rohruf zu bestimmen. Es wur-
den hierfiir bariumfullerenhaltiger Rohruf 5 min bei 373 K wiederholt extrahiert,

wobei jedes Extrakt separat gesammelt wurde.

Da die zur Verfiigung stehende Waage nur 0,1-mg-Schritte anzeigte, war diese fiir
die Ermittlung der Mindestzyklenzahl zu ungenau. Aus diesem Grund wurden alle
gewonnenen Extrakte zur Trockene eingeengt, in exakt 1 ml Toluol aufgenommen
(1000 pl Kolbenhubpipette, Fa. Eppendorf AG, Hamburg) und jeweils 50 pl dieser
Losung auf eine analytische Buckyprep-Séule injiziert (Trennbedingungen: Bucky-
prep 4,6 x 250 mm, 303 K, 1,0 ml/min Toluol). Die HPLC-Chromatogramme der

einzelnen fiinf Extraktionszyklen sind in Abbildung 6.6 zusammengefasst.

C —1. Zyklus
— 2. Zyklus
— 3. Zyklus
—4. Zyklus
—— 5. Zyklus

60

Absorption

T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Retentionszeit (min)

Abbildung 6.6: HPLC-Chromatogramme der Extrakte einer wiederholten Extrak-
tion in einem ASE-Extraktor zur Untersuchung der Mindestzyklenzahl (Ex-
traktionsbedingungen: 5 min statische Extraktion, 373 K, 100 bar; Rohrufmi-
schung A) und anschliefender chromatographischer Analyse (Trennbedingun-
gen: Buckyprep 4,6 x 250 mm, 303 K, 1,0 ml/min Toluol; » = Injektionssignal;
die Absorptionen ab einem Wert von 13,5 min sind um den Faktor 20 vergrofert;

zur besseren Darstellung sind alle Spuren entlang der y-Achse verschoben).
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Obwohl nur die ersten beiden Extrakte deutliche UV-Absorptionen durch Fullere-
ne im HPLC-Chromatogramm (Abbildung 6.6) aufweisen, wurde zur Sicherheit ein

weiterer Extraktionszyklus hinzugefiigt.

Basierend auf diesen Voruntersuchungen wurde fiir die weiteren Extraktionen eine
statische Extraktionsdauer von 5 min und eine dreimalige Wiederholung des Ex-

traktionszyklus als Standardwert festgelegt.

6.3.2 Einfluss der Losungsmittel und der

Extraktionstemperatur auf die Fullerenextraktion

Nachdem im vorherigen Kapitel die Extraktionsdauer und die Extraktionszeit, mit
Toluol als Losungsmittel, fiir die Extraktion von 20 mg fullerenhaltigem Rohruf
untersucht wurden, werden in diesem Kapitel die Ergebnisse der Extraktionsversuche

mit unterschiedlichen Losungsmitteln bei verschiedenen Temperaturen dargestellt.

Vergleich von Toluol und n-Hexan

Exemplarisch sind in Abbildung 6.7 die Extraktionsergebnisse mit Toluol (links) und
n-Hexan (rechts) bei insgesamt drei verschiedenen Temperaturen (373 K, 423 K und
473 K) in Abhéngigkeit von der Zyklenzahl dargestellt. n-Hexan stellt im Vergleich
zu Toluol ein schlechtes Losungsmittel fiir Cgo dar (Tabelle 4.1, Seite 51) und wird
hier als Negativkontrolle eingesetzt. Aus Abbildung 6.7 wird ferner deutlich, dass
mit Toluol 96 % (373 K), 85 % (423 K) bzw. 94 % (473 K) der Ausbeute in einem ers-
ten Extraktionszyklus und weitere 4 % bis 15 % in einem zweiten Zyklus extrahiert
werden konnte. In Ubereinstimmung mit Abbildung 6.6 ist die Extraktion bereits
nach dem zweiten Extraktionsschritt beendet, sofern Toluol als Losungsmittel ein-
gesetzt wird. Bei n-Hexan wird hingegen ein langsameres Auswaschen der 16slichen

Bestandteile aus dem fullerenhaltigen Rufl beobachtet.
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Abbildung 6.7: Extraktion von 20 mg fullerenhaltigem Rohrufs mit Toluol (links)
und n-Hexan (rechts) bei einer Extraktionstemperatur von 373 K, 423 K und
473 K in einem ASE-Extraktor (5 min statische Extraktion, 100 bar; Rohruf-

mischung A).

Vergleich von Extrakten aus Soxhlet- und Beschleunigter

Losungsmittelextraktion (ASE)

Wie bereits in Kapiel 6.1 (Seite 99) erwéhnt, ist die direkte Injektion eines Schwefel-
kohenstoft-Extrakts, zum Beispiel aus einer Soxhlet-Extraktion, in das chromato-
graphische System nicht moglich und ein Losungsmittelwechsel von Schwefelkohlen-
stoff gegen Toluol mit einem unldslichen Riickstand verbunden. Da es sich bei
Schwefelkohlenstoff jedoch um ein fiir die Fullerene sehr gutes Lésungsmittel han-
delt (vergleiche Tabelle 4.1, Seite 51) wurde dieses als Positivkontrolle im Vergleich
der beiden Extraktionsmethoden, Soxhlet-Extraktion und ASE, eingesetzt. Da rei-
nes Toluol als mobile Phase in der HPLC eingesetzt wird und somit eine direkte
Probenaufgabe der Extrakte gewéhrleistet war, wurde es als zweites Losungsmittel
fiir den Vergleich der Soxhlet- mit der beschleunigten Losungsmittelextraktion ein-

gesetzt.

Die verschiedenen Extraktionen wurden mit jeweils 20 mg Rohrufs (Rohrufimischung

A) und den soeben bezeichneten Losungsmitteln durchgefiihrt. Der Schwefelkohlen-
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stoff-Extrakt wurde durch eine zehnstiindige Extraktion im Soxhlet-Extraktor bei
320 K erhalten, wohingegen die Extraktion mit Toluol nach einer Extraktionsdauer
von 10 h bei 385 K beendet wurde. Die Extraktionen in der ASE wurden mit einer
statischen Extraktionsdauer von 5 min, drei verschiedenen Temperaturen (373 K,
423 K, 473 K), 100 bar und dreimaliger Wiederholung des Extraktionszyklus durch-
gefiihrt und sind die selben wie in Kapitel 6.7, Abschnitt Vergleich von Toluol und

n-Hexan beschrieben.

In Tabelle 6.2 sind die in Abbildung 6.7 dargestellten Ausbeuten, sowie deren Ge-
samtausbeuten bezogen auf 20 mg Rohruf einander gegeniiber gestellt und zusam-

men mit den Ausbeuten aus den beiden Soxhlet-Extraktionen zusammengefasst.

Tabelle 6.2: Vergleich der Ausbeuten der Soxhlet-Extraktionen (Schwefelkohlen-
stoff und Toluol) mit der beschleunigten Losungsmittelextraktion (1 = erstes
Extrakt etc.) bezogen auf 20 mg Rohruf (Extraktionsparameter: 5 min stati-

sche Extraktion; 373 K, 423 K, 473 K; 100 bar, 3 Zyklen; Rohrufimischung A).

Methode/ Ausbeute  Ausbeute  Ausbeute  Ausbeute  Ausbeute
Losungs- bei 320 K bei 385 K bei 373 K bei 423 K bei 473 K
mittel (mg) (%) (mg) (%) (mg) (%) (mg) (%) (mg) (%)
Soxhlet /CS,y 7.4 37,0

Soxhlet /Toluol 1,9 95

ASE/Toluol (1) 24 120 1,8 90 1,8 90
ASE/Toluol (2) 001 05 03 1,5 01 05
ASE/Toluol (3) 0,0 0 0,0 0 0,0 0

Wie erwartet ergibt die Soxhlet-Extraktion mit Schwefelkohlenstoff nach zehn Stun-
den die besten Resultate. Bei einer analogen Extraktion mit Toluol, wird verglichen
zum Schwefelkohlenstoff zwar nur eine Ausbeute von 25 % (1,9 mg mit Toluol ge-

geniiber 7,4 mg mit CS,) erhalten, jedoch steht dieser Extrakt ohne weitere Proben-
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vorbereitung sofort fiir die weitere chromatographische Trennung zur Verfiigung.

Durch einen Wechsel der Extraktionsmethode (von der Soxhlet- zur beschleunig-
ten Losungsmittelextraktion), verringert sich der eben beschriebene Ausbeutever-
lust von Toluol gegeniiber Schwefelkohlenstoff deutlich. So wird unter Einsatz eines
ASE-Extraktors nach bereits 5 min statischer Extraktion bei 373 K eine Ausbeu-
teerh6hung um 26 % (2,4 mg mit Toluol in der ASE gegeniiber 1,9 mg mit Toluol
im Soxhlet-Extraktor), verglichen mit dem Toluol-Extrakt nach einer zehnstiindigen

Soxhlet-Extraktion, erhalten.

Zusitzlich wird eine Anderung der Ausbeute in Abhingigkeit der Extraktionstem-
peratur beobachtet. So wurden alle weiteren Versuche ausschliefslich mit 373 K und

423 K durchgefiihrt.

Vergleich verschiedener aromatischer Losungsmittel

Neben Toluol und Benzol eignen sich fiir die Probenaufgabe in das chromatographi-

sche System auch die verschiedenen Xylol-Isomere bzw. deren Mischungen.

In Abbildung 6.8 (links) sind die Extraktionsausbeuten der einzelnen Extraktions-
zyklen mit den verschiedenen Xylol-Isomeren (o-, m- und p-Xylol) und der Xylol-
Mischung, neben Toluol, Benzol und n-Hexan, dargestellt. Alle Extraktionen wurden
bei 373 K und 423 K mit einer statischen Extraktionsdauer von 5 min bei 100 bar
durchgefiihrt. In Abbildung 6.8 (rechts) ist zusétzlich die Gesamtausbeute aus drei
Extraktionszyklen in mg und % (bezogen auf 20 mg Rohruf) wiedergegeben. So
fallt die Gesamtextraktionsausbeute des Xylols um 81 % und des Benzols um 100 %

hoher aus als die mit Toluol.

Aufgrund der Einstufung von Benzol als krebserzeugende Substanz wird fiir kiinftige
Extraktionen ausschlieflich die Xylol-Mischung empfohlen. Zusétzlich wurden alle

in Abbildung 6.8 zusammengefassten Versuche bei einer Extraktionstemperatur von
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Losungsmittel Gesamtausbeute

30 1. Zyklus (mg) (%)
2,5_; Zoks n-Hexan 1.4 6,9
20 Toluol 2,1 10,5
o o-Xylol 1,7 8.5
E m-Xylol 3,3 16,5

1,0
p-Xylol 2,7 13,5
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Xylol 3,8 19,0

0,0- T T T T T T
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Abbildung 6.8: Extraktion von 20 mg fullerenhaltigem Rohrufl bei einer Extrak-
tionstemperatur von 423 K in verschiedenen Losungsmitteln in einem ASE-
Extraktor (5 min statische Extraktion, 100 bar; Rohrufmischung A). Links:
Ausbeute in Abhéngigkeit vom Losungsmittel und Extraktionszyklus. Rechts:

Gesamtausbeute nach drei Extraktionszyklen bezogen auf 20 mg Rohrufk.

423 K wiederholt und eine nahezu gleiche Ausbeute in Abhéngigkeit vom Ldsungs-
mittel beobachtet.

Alle gewonnenen ASE-Extrakte wurden dariiber hinaus einer chromatographischen
Analyse unterzogen und die erhaltenen HPLC-Chromatogramme mit dem aus ei-
ner Schwefelkohlenstoff-Soxhlet-Extraktion gewonnenen Extrakt verglichen. Bei al-
len im ASE-Extraktor gewonnenen Extrakten ist im Vergleich zum Soxhlet-Extrakt
ein deutlicher Unterschied in den HPLC-Chromatogrammen zu erkennen (Abbil-
dung 6.9). Bei dem Peak zwischen 15 min und 17 min ist in Abhéngigkeit vom
Losungsmittel eine Anderung der Peakform zu beobachten. In Abbildung 6.9 sind
zwischen 12 min und 17 min zwei Bereiche, A und B, eingezeichnet. Zuséatzlich ist
zwischen 26 min und 29 min ein deutlicher Zusatzpeak bei einigen Extrakten zu
erkennen (Abbildung 6.9, Bereich C). Aufgrund des geringen injizierten Probenvo-

lumens von 50 pl war die Charakterisierung dieser Peaks jedoch nicht moglich.
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Abbildung 6.9: HPLC-Chromatogramme der fullerenhaltigen Rufsextrakte (Trenn-
bedingungen: Buckyprep 4,6 x 250 mm, 303 K, 1,0 ml/min Toluol; x = Injekti-
onssignal; zur besseren Darstellung sind alle Spuren entlang der y-Achse verscho-
ben; Rohrufimischung A; zum besseren Vergleich wurden alle Chromatogramme
am Bezugspunkt (18,05 min) ausgerichtet; zur Beschreibung der Bereiche A bis
C siehe Text; 1,1,2,2-TCE = 1,1,2,2-Tetrachlorethen).

Bei dem Schwefelkohlenstoff-Extrakt aus dem Soxhlet-Extraktor sowie beim n-Hexan-
Extrakt aus der ASE eluiert ausschlieflich im Bereich A zwischen 15 min und 16 min
ein Peak. Alle anderen Losungsmittel weisen einen Hauptpeak bei groferer Re-
tentionszeit im Bereich B und eine Schulter im Bereich A auf. Xylol steht in der
Abbildung 6.9 exemplarisch fiir simtliche untersuchten Xylol-Isomere sowie deren
Isomeren-Mischung. So weisen o-, m-, p-Xylol und die Xylol-Mischung ein ann&hernd
gleiches HPLC-Chromatogramm auf. Ausschlielich bei Toluol ist eine Absorption

iiber den gesamten Bereich zwischen 15 min und 17 min zu beobachten.

Der beobachtete Effekt weist auf eine selektive Extraktion von Fullerenen (endo-
hedrale oder leere Fullerene) in Abhéngigkeit vom gewihlten Losungsmittel hin.

Weitere Untersuchungen in diesem Umfeld erscheinen sinnvoll. Exemplarische Un-
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tersuchungen sind in Kapitel 6.3.4 dargestellt.

Chloroform — ein ungewd6hnliches Losungsmittel fiir Fullerene

Bisher wurde, wie von [44,45] gezeigt, Chloroform dhnlich wie n-Hexan als schlech-
tes Losungsmittel fiir Cgo eingestuft (vergleiche Tabelle 4.1, Seite 51). Unter ASE-
Bedingungen zeigte jedoch auch Chloroform (wie n-Hexan, vergleiche Kapitel 6.3.2,
Vergleich von Toluol und n-Hezan, Seite 109) eine gute Loslichkeit von Fullerenen

(Abbildung 6.10).

1. Extrakt 2. Extrakt 3. Extrakt

Abbildung 6.10: Photographie der gesammelten Chloroform-Extrakte am En-
de eines jeden ASE-Zyklus (Extraktionsparameter: 5 min statische Extraktion,

373 K, 100 bar, 3 Zyklen; Rohruffmischung A).

In Abbildung 6.11 (links) sind die Ausbeuten in Abhéngigkeit vom Extraktionszy-
klus bei 373 K und 423 K wiedergegeben. Unabhingig von der Extraktionstempe-
ratur (373 K (423 K)) wurden mit dem ersten Extrakt 55 % (56 %), im zweiten
Extrakt 26 % (2,4 mg mittels ASE vs. 1,9 mg mittels Extraktion nach Soxhlet) und
im dritten Extrakt 19 % (21 %) der extrahierten Masse von insgesamt 3,1 mg bei
373 K bzw. 3,4 mg bei 423 K ausgetragen. Im rechten Teil der Abbildung 6.11 sind
die HPLC-Chromatogramme der in der ASE gewonnenen Extrakte (Abbildung 6.10)
gemeinsam mit dem aus der mit Schwefelkohlenstoff betriebenen Soxhlet-Extraktion
abgebildet. Im Wesentlichen sind alle Substanzpeaks des Kontroll-Chromatogramms
(Soxhlet, schwarze Spur in Abbildung 6.11, rechts) in den Extrakten der verschie-
denen Extraktionszyklen der ASE vertreten.
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Abbildung 6.11: Vergleich von Soxhlet- und ASE-Extrakten unter Verwendung
von Chloroform als Losungsmittel (Extraktionsparameter: 5 min statische Ex-
traktion, 373 K und 423 K, 100 bar, 3 Zyklen; Rohrufmischung A). Links: Aus-
beute in Abhéngigkeit vom Extraktionszyklus. Rechts: HPLC-Chromatogramme
der gewonnenen Rufiextrakte (Trennbedingungen: Buckyprep 4,6 x 250 mm,
303 K, 1,0 ml/min Toluol; x = Injektionssignal; die Absorptionen ab einem
Wert von 14,5 min sind um den Faktor 20 vergrofert; zur besseren Darstellung

sind alle Spuren entlang der y-Achse verschoben).

6.3.3 Einfluss des Extraktiondrucks auf die Fullerenextraktion

Neben Extraktionsdauer, Anzahl der Extraktionszyklen und Variation des Losungs-
mittels wurde als weiterer Punkt der Einfluss des Drucks wahrend der statischen

Extraktion auf den Extrakt untersucht.

Alle Extraktionen wurden an 20 mg fullerenhaltigem Rohruf (Rohrufmischung B)
mit Schwefelkohlenstoff bei 295 K und 313 K 5 min lang vorgenommen. Die derart
gewonnenen Extrakte wurden anschliefend chromatographisch analysiert (Abbil-
dung 6.12, links) und ihre Zusammensetzung iiber die Peakfldche der entsprechenden
HPLC-Chromatogramme bestimmt (Abbildung 6.12, rechts). Hierbei unterscheiden
sich sowohl die HPLC-Chromatogramme als auch deren Zusammensetzung bei 295 K

und 313 K bei den entsprechenden Extraktionsdriicken nicht.



Beschleunigte Losungsmittelextraktion 117

In Abbildung 6.12 (links) ist lediglich das HPLC-Chromatogramm bei 35 bar ver-
schieden von den Ergebnissen bei anderen untersuchten Driicken. So ist bei einer Re-
tentionszeit von ca. 20 min (Peaknummer 5 und 6, laut Beschriftung in der rechten
Abbildung) eine geschwichte UV-Absorption der Peaks, Nummer 6 und Nummer 7,
zu erkennen. Dieses Ergebnis spiegelt sich auch bei der Zusammensetzung dieses Ex-
trakts in Abbildung 6.12 (rechts) wider. So ist speziell bei Peaknummer 5 eine um
62 % geringere Ausbeute zu verzeichnen. Diese verdnderte Zusammensetzung (bei

35 bar) ist auch leicht an dem wesentlich groferen Flachenprozentanteil in Peak 2

abzulesen.
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Abbildung 6.12: HPLC-Chromatogramme der Extrakte in Abhdngigkeit vom
Druck wéhrend der Extraktion im ASE-Extraktor (Extraktionsparameter: 5 min
statische Extraktion, 295 K, 1 Zyklus, Schwefelkohlenstoff; Rohrufmischung B).
Links: HPLC-Chromatogramme der Rufextrakte (Trennbedingungen: Bucky-
prep 4,6 x 250 mm, 200 pl Extrakt, 303 K, 1,0 ml/min Toluol; x = Injektions-
signal; die Absorptionen ab einem Wert von 13,5 min sind um den Faktor 20
vergrofert; zur besseren Darstellung sind alle Spuren entlang der y-Achse ver-
schoben). Rechts: Extrakt-Zusammensetzung bei 295 nm in Abhéngigkeit vom

Extraktionsdruck.

Die Ergebnisse belegen eindeutig die in Kapitel 4.3.4 (Seite 61) postulierten Zusam-
menhénge zwischen Druck und Eindringfdhigkeit des Losungsmittels in die Rufipar-

tikel.
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6.3.4 Untersuchungen zur zweistufigen Extraktion

Wie in Abschnitt Toluol und n-Hexan auf Seite 109 gezeigt, 16st n-Hexan iiberra-
schend gut Fullerene unter ASE-Bedingungen. Die zusétzliche Selektivitit gegeniiber
leeren Fullerenen kann fiir spezielle Anwendungen ausgenutzt werden. So besteht fiir
die Probenaufgabe in ein HPLC-System ein grofes Interesse darin, nur die Fullerene
zu injizieren, welche anschliefend isoliert werden sollen. Durch eine Vorextraktion
des Rohrufses mit n-Hexan wird so eine Anreicherung endohedraler Fullerene im Ex-

trakt moglich.

Da bei einem ASE-Extraktor ein Losungsmittelwechsel zum Beispiel von n-Hexan
zu Toluol sehr leicht praktisch umgesetzt werden kann, eignet sich dieses Verfah-
ren hervorragend fiir die Extraktion einer Probe mit verschiedenen Losungsmitteln.

Diese Aussage wird nachstehend an verschiedenen Beispielen demonstriert.

Vorabtrennung von leeren Fullerenen

In einem ersten Versuch wurde n-Hexan zum Abtrennen von leeren Fullerenen
aus einem fullerenhaltigen Rohruft eingesetzt. Es wurden hierfiir 20 mg Rohruf-
mischung B, wie in Tabelle 6.3 beschrieben, zunéchst mit n-Hexan und anschliefend
mit einem weiteren Losungsmittel extrahiert. Fiir die Extraktion mit Xylol (Siede-
bereich 410 K bis 413 K) und Toluol (Siedepunkt 384 K) wurde eine Extraktion-

stemperatur von 473 K gewéhlt.

Die HPLC-Chromatogramme der n-Hexan-, Toluol- und Xylol-Extrakte sind in Ab-
bildung 6.13 zusammengefasst. In Abbildung 6.14 ist das Time-of-Flight-Massen-
spektrum des n-Hexan-Extrakts dokumentiert. Als intensivste Massenpeaks sind die
leeren Fullerenen, Cgo (m/z — 721), Czo (m/z — 841), Crs (m/z — 913), Crg (m/z —
937), Cs2 (m/z = 985) und Cgy (m/z = 1009) zu erkennen. Daneben wurde bei einer
Masse von m/z = 1026 ein kleiner Peak fiir BaQCz, mit einem Intensitédtsverhéltnis

von Ba@Cy,,/Cgo von 0,02 detektiert.

Die Time-of-Flight-Massenspektren des in der zweiten Extraktion gewonnenen Toluol-
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Tabelle 6.3: Losungsmittel und Extraktionsparameter der einzelnen Extraktions-

schritte der zweistufigen Extraktion mittels ASE.

Extraktion Extraktionsparameter

TOF-MS Spektrum

Losungsmittel

n-Hexan 1 313 K,
Toluol 2 473 K,
Xylol 2 473 K,

1 min, 100 bar Abbildung 6.14
Abbildung 6.15

Abbildung 6.15

5 min, 100 bar
5 min, 100 bar

und Xylol-Extrakts sind in Abbildung 6.15 dargestellt. Es wurde hierbei ein BaQCy, /

Cgo-Verhiltnis der Intensitdten fiir Toluol von 0,20 und fiir Xylol von 0,09 ermit-

telt. Daraus folgt, dass sich Ba@QCy4 in

C

60

Absorption

Toluol deutlich besser 1ost als in Xylol.

— Xylol
Toluol
Hexan

ﬁ

Retentionszeit (min)

Abbildung 6.13: HPLC-Chromatogramme der gesammelten n-Hexan-, Toluol- und

Xylol-Extrakte nach einer ASE-Extraktion (Extraktionsbedingungen: siehe Ta-

belle 6.3; Trennbedingungen: Buckyprep 4,6 x 250 mm, 303 K, 1 ml/min Toluol,

200 pl Probe, Detektionswellenlange

A = 295 nm, x = Injektionssignal; die Ab-

sorptionen ab einem Wert von 13,5 min sind um den Faktor 5 vergréfert; zur

besseren Darstellung sind alle Spuren entlang der y-Achse verschoben).

Fiir eine chromatographische Isolierung von Ba@Cy, sollte daher besser von einem

Toluol-Extrakt ausgegangen werden (vergleiche hierzu Kapitel 7.3, Extraktion von

Fu@Cyy, Seite 129).
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Abbildung 6.14: Time-of-Flight-Massenspektrum des n-Hexan-Extrakts aus einem
ASE-Extraktor mit gleichzeitiger Markierung der jeweils auftretenden Ba@QC,,-

Fullerene (orange Skalierung, oben; kationischer Messmodus).
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Abbildung 6.15: Time-of-Flight-Massenspektrum des Toluol- (links) und Xylol-
Extrakts aus einem ASE-Extraktor unter identischen Messbedingungen mit
gleichzeitiger Markierung der jeweils auftretenden Ba@QC,,-Fullerene (orange Ska-

lierung, oben; kationischer Messmodus).
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Nachextraktion eines Rohrulles

In einem zweiten Experiment innerhalb des Kapitels Untersuchungen zur zweistufi-
gen Extraktion wurde die Moglichkeit der Nachextraktion eines Rohrufes mit einem

zweiten Losungsmittel mit dem Ziel einer Ausbeutesteigerung untersucht.

Es wurden hierfiir 50 mg fullerenhaltiger Rohrufs (Rufmischung B) innerhalb einer
sechsfachen Wiederholung des Extraktionszyklus mit Toluol sowie einer zweimaligen
Extraktion mit Dibrommethan unterzogen. Die Extraktionen wurden in allen Féllen
mit einer statischen Extraktionsdauer von 5 min, bei 373 K und 100 bar durchge-
fithrt. In Abbildung 6.16 sind die erhaltenen Extrakte photographisch festgehalten

und die Ausbeuten in Abhéngigkeit vom Extraktionzyklus aufgetragen.
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Abbildung 6.16: Losungmittelabhingige Extraktion im ASE-Extraktor. Links:
Photographie der gesammelten Toluol- (Extrakt 1 bis 6) und Dibrommethan-
Extrakte (DBM, Extrakt 7 und 8). Rechts: Ausbeute in Abhéngigkeit vom Ex-

traktionszyklus.

In Abbildung 6.16 ist die Zunahme der Ausbeute, bedingt durch den Loésungsmit-
telwechsel, sehr deutlich zu erkennen. Nach der Time-of-Flight-Massenspektrometrie
finden sich in den Toluol-Extrakten neben leeren Fullerenen auch endoherale Barium-
Fullerene, wohingegen ausschlieflich leere Fullerene in den Dibrommethan-Extrakten
detektiert werden. Die chromatographische Untersuchung der einzelnen Extrakte

spiegelt die Ausbeute in Abhéngigkeit vom Extraktionszyklus, wie in Abbildung 6.16
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(rechts) gezeigt, wider.

6.4 Zusammenfassung und Diskussion

Aufbauend auf den Voriiberlegungen zu den Schwichen der Soxhlet-Extraktion wur-
de im vorangehenden Kapitel gezeigt, dass bei der Mikrowellenunterstiitzten Ex-
traktion (MAE) mit Schwefelkohlenstoff als Losungsmittel eine deutliche Effizienz-
erh6hung bei der Extraktion endohedraler Fullerene sowie eine Erhéhung der Cgp-
und Crp-Konzentration um 50 % gegeniiber der Methode nach Soxhlet (20 h Ex-
traktion) erzielt werden. Zusitzliche Untersuchungen ergaben, dass Anisol einen
moglichen Ersatz fiir Schwefelkohlenstoff darstellt, mit welchem immerhin 75 % der
Ausbeute an Cgp relativ zur Extraktion mit Schwefelkohlenstoff nach 6 h realisiert
werden kann, bei gleichzeitig deutlicher Vereinfachung in der Handhabung der Me-

thode.

Die hier dokumentierten Effizienzerhhungen bei der Extraktion von Fullerenen aus
Rohrufs mittels Mikrowellenunterstiitzter Extraktion im Vergleich zur zeitintensiven
Soxhlet-Extraktion stimmen gut mit den bisher einzigen vertffentlichten Ergebnis-
sen von Youngman [55| hinsichtlich Ausbeuteerhdhung fiir Cgp und Cyzy mit einer

Toluol/Acetronitril-Mischung iiberein.

Die Extraktionsuntersuchungen mit der Beschleunigten Losungsmittelextraktion (ASE)
zeigten, dass sich eine Erhohung der Ausbeute von 100 % im Soxhlet-Extraktor auf
126 % im ASE-Extraktor mit Toluol als Losungsmittel bereits nach nur einem Pro-
zent der Extraktionsdauer (5 min statt 10 h) ergibt. Ferner wurde gezeigt, dass eine
deutliche Steigerung der Ausbeute beim Ubergang von 5 min statischer Extrakti-
on auf 30 min moglich ist. Hieraus folgt, dass die Extraktionsdauer weiter optimiert
werden muss, bevor ein abschliefender Vergleich mit den aus der Soxhlet-Extraktion

gewonnenen Absolutmassen erfolgen kann.

Ein Vergleich mit Ergebnissen aus der Literatur zur Beschleunigten Losungsmittel-
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extraktion (ASE) ist nicht moglich, da diese erstmals im Rahmen der vorliegenden
Arbeit fiir die Fullerenextraktion verwendet wurde, d. h. keine Ergebnisse in der

Literatur vorliegen.

Nachdem klar gezeigt wurde, dass sowohl die Mikrowellenunterstiitzte Extraktion
(MAE) wie auch die Beschleunigte Losungsmittelextraktion (ASE) dem Standard-
Verfahren nach Soxhlet iiberlegen sind, soll hier kurz ein Vergleich der beiden Me-
thoden angestellt werden. Um die Vorteile der Methoden herauszuarbeiten ist jedoch
nicht nur auf die Effizienz bei der Ausbeute einzugehen, speziell hinsichtlich der Ex-
traktionsfahigkeit fiir endohedrale Fullerene, sondern auch die praktische Handha-
bung zu beriicksichtigen. Da die Untersuchungen der beiden Extraktionsmethoden
jedoch mit unterschiedlichen Rohruffmischungen und in unterschiedlichen Stadien
dieser Arbeit vorgenommen wurden, konnen die Vergleiche von Effizienz und Selek-
tivitdt gegeniiber endohedralen Fullerenen hier noch nicht korrekt eingestuft werden.
Es wird daher an dieser Stelle auf die weitere Diskussion verzichtet und auf den iden-

tifizierten weiteren Forschungsbedarf (Kapitel 10.2, Seite 227) verwiesen.

Beziiglich der Handhabung weist die Beschleunigte Losungsmittelextraktion (ASE)
jedenfalls deutliche Vorteile gegeniiber der Mikrowellenunterstiitzten Extraktion (MAE)

auf, welche sind:

e Die Auswahl des Extraktionsmittels ist gegeniiber der Mikrowellenunterstiitz-
ten Extraktion stark vereinfacht, da dieses nicht die Mikrowellenenergie ab-
sorbieren und in Form von Warme an andere Molekiile im System iibertragen

koénnen muss.

e Der Fullerenextrakt liegt bei der Beschleunigten Losungsmittelextraktion nach
der Extraktion getrennt vom Ruf vor und kann ohne lange Abkiihlphase direkt

weiterverarbeitet werden.

e Ferner ist eine sehr leichte praktische Umsetzung einer wiederholten Extrak-
tion mit verschiedenen Losungsmitteln mit der Beschleunigten Losungsmittel-

extraktion moglich.
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e Die gesamte Probenextraktion, vom Befiillen der Extraktionszelle mit Extrak-
tionsmittel bis hin zum filtrierten Extrakt, erfolgt bei der Beschleunigten Lo-
sungsmittelextraktion unter Stickstoff als Schutzgas, welches bei der Mikro-
wellenunterstiitzten Extraktion nicht gewéahrleistet ist aufgrund der fehlenden

Schutzgasvorrichtung des Extraktors.

Zusammenfassend lést sich sagen, dass die Extraktion von fullerenhaltigem Roh-
ruff mit der Beschleunigten Losungsmittelextraktion (ASE) deutlich komfortabler
durchzufithren ist als mit der Mikrowellenunterstiitzten Extraktion (MAE), eine
abschliefsende Bewertung der Vorteile setzt jedoch weitere Untersuchungen voraus.
Festzuhalten ist jedoch, dass beide Methoden das Potential besitzen die Soxhlet-

Extraktion als Standard-Verfahren abzuldsen.
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7.1 Vorbemerkungen

Wie in der Einleitung (Seite 9) bereits erwihnt, ist die chromatographische Trennung
von Fullerenen sehr schwierig und zeitaufwendig. Die Schwierigkeit der Isolierung
von endohedralen Fullerenen hat vor allem drei Griinde: Erstens liegen die endohe-
dralen Fullerene nur in geringen Mengen neben den leeren Fullerenen wie Cgg, Cro
bis Cgs (als Hauptbestandteile) im Extrakt vor. Die damit einhergehende schwache
UV-Absorption erschwert eine Lokalisierung derselben im HPLC-Chromatogramm
deutlich. Erst durch die Aufkonzentrierung einzelner gesammelter Fraktionen und
erneute chromatographische Trennung, Fraktionierung und erneute Aufkonzentrie-
rung wird eine eindeutige Zuordnung des Retentionsbereichs eines endohedralen
Fullerens moglich. Zweitens sind im HPLC-Chromatogramm eines Fullerenextrakts
hiiufig Uberlagerungen endohedraler Fullerene mit anderenen Fullerenen (leeren so-
wie endohedralen Fullerenen) zu beobachten. Drittens kommt noch die Anwesenheit
verschiedener endohedraler Fulleren-Isomere hinzu, die eine eindeutige Isolierung

weiter erschweren.

Die Zeitdauer der Isolierung eines reinen endohedralen Fullerens hingt neben der
chromatographischen Trenndauer selbst erheblich von der Dauer der HPLC-Flief-
mittel-Riickgewinnung ab, welche wiederum von der Menge des verbrauchten Toluol
bestimmt wird. Da aus Sicherheitsgriinden stets darauf geachtet wurde, mdoglichst
wenig Toluol im Umlauf zu haben, mufte parallel zur chromatographischen Tren-
nung die anfallenden Fraktionen aufkonzentriert und das destillativ abgetrennte To-

luol (hier: HPLC-Fliefsmittel) gereinigt werden (siche Kapitel 1.4, Seite 17). In Ta-
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belle 7.1 wird eine Ubersicht der fiir die Eu@C7,-Isolierung benétigten Trenndauern
der insgesamt fiinf notwendigen Trennschritte sowie der entsprechende Fliefmittel-

verbrauch gegeben.

Tabelle 7.1: Zusammenfassung der einzelnen Trennschritte ausgehend von einem
Fullerenextrakt bis zur Isolierung eines reinen endohedralen Fullerenes am Bei-
spiel von Eu@Cgz4 (1: Buckyprep 20 x 250 mm, 20 ml/min Toluol; 2: Buckyprep
10 x 250 mm, 5 ml/min Toluol; 3: Buckyprep 4,6 x 250 mm, 1 ml/min Toluol;
4: Buckyclutcher 10 x 250 mm, 3 ml/min Toluol).

Trennschritt Volumen Trenn- Anzahl Elutions- Eluenten-
Probe bedin  Injek-  zeit pro  Verbrauch

gungen tionen Injektion insgesamt

Vortrennung 300 ml 1 26 60 min 31,21
Erste Feintrennung 55 ml 1 6 35 min 4,21
Zweite Feintrennung 19 ml 2 8 30 min 1,21
Dritte Feintrennung 3 ml 3 2 70 min 140 ml
Vierte Feintrennung 3 ml 4 1 60 min 180 ml

Wie aus Tabelle 7.1 ersichtlich, wird das meiste Toluol fiir die Vortrennung (31,2 1,
26 h reine Trenndauer ohne Vor- und Nachbereitung, insgesamter Zeitaufwand 17
Tage) und die erste Feintrennung (4,2 1) benétigt. Der hier wiedergegebene Toluol-
Verbrauch spiegelt die Situation zu Beginn der Dissertation wider. Aus der Darstel-
lung wird weiter deutlich, dass zur Reduktion der Gesamtdauer der Trennung zwei
Wege beschritten werden konnen: Einerseits erscheint es sinnvoll, die Anzahl der
Injektionen durch die Wahl eines geeigneten Losungsmittels fiir die Probenaufgabe
in Summe zu reduzieren (siehe hierzu Kapitel 7.2, Seite 127). Andererseits sollte die
individuelle Elutionszeit durch Einsatz einer verbesserten stationdren Phase fiir die
chromatographische Trennung verkiirzt werden kénnen (siehe hierzu Kapitel 7.4.3,

Seite 143).
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7.2 Auswahl eines geeigneten Losungsmittels fiir

die Probenaufgabe in die HPLC

Im Rahmen der Weiterentwicklung des bestehenden HPLC-Systems wurde zu Be-
ginn dieser Dissertation die Loslichkeit von endohedralen und leeren Fullerenen in
verschiedenen Losungsmitteln untersucht. Ziel dieser Untersuchung war es, das bis-
her eingesetzte Toluol fiir die Probenaufgabe durch ein anderes organisches Lésungs-
mittel zu ersetzen, in welchem endohedrale Fullerene eine verbesserte Loslichkeit
aufweisen. Zusitzlich sollte das Losungsmittel eine gute Vertriglichkeit mit den in
der HPLC verwendeten Toluol-Eluenten aufweisen, damit die Extrakte direkt in das
chromatographische System injiziert werden konnen und sich dadurch die Anzahl

der Probeninjektionen und somit die Gesamttrenndauer deutlich verringert.

Die Loslichkeit von Fullerenen wurde in Toluol, p-Xylol, Xylol und Pyridin unter-
sucht. Es wurden hierbei gleiche Volumina eines Schwefelkohlenstoff-Soxhlet-Extrak-
tes in vier verschiedene Gefiafe verteilt, Schwefelkohlenstoff entfernt und der Riick-
stand mit einem Unterschuss mit den oben aufgefiihrten Extraktionsmitteln ver-
setzt. Eine chromatographische Untersuchung (Buckyprep 4,6 x 250 mm, 303 K,
1,0 ml/min Toluol) nach zweiwGchiger Kaltextraktion ergab, dass die Xylol-Mischung

das beste Ergebnis der vier ausgewahlten organischen Losungsmittel zeigte.

Vergleicht man die Peakflichen von Cgy und Crg in den entspechenden Absorptions-
maxima der Fullerene, zeigt Xylol eine um 17 % fiir Cgy (Peak 1) und um 51 % fiir

Cro (Peak 2) verbesserte Loslichkeit (Tabelle 7.2).

Nicht nur bei der Auswertung iiber die Peakfliche von Cgo (Peak 1) und Cyy (Peak 2),
sondern auch bei der Auswertung iiber die Flichenanteile der intensivsten Peaks
(Detektionswellenldnge A = 295 nm) der entsprechenden HPLC-Chromatogramme
ging die Xylol-Mischung als geeignetstes der vier untersuchten Losungsmittel hervor.

In Abbildung 7.1 wird gezeigt, dass Xylol bevorzugt héhere Fullerene (> Cyg) 16st.
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Tabelle 7.2: Auswertung des Extraktions-Versuchs iiber die Peakfliche Cgg und Cr.
Samtliche Peakflichen wurden zusétzlich auf Toluol bezogen (x = Referenz =

100 % , Peakfliche = Mittelwert aus drei chromatoraphischen Laufen).

Losungs- Peakfliache fiir Cgy  Fliachen- Peakfliche fiir C;y  Fléchen-
mittel (AU*s bei 338 nm) Prozent (AU*s bei 470 nm)  Prozent

Pyridin 10,08 78,3 3,09 83,5
Toluol* 12,88 100,0 3,70 100,0
p-Xylol 13,79 107,1 4,75 128,4
Xylol 15,07 117,0 5,59 151,1

Hieraus folgt, dass insgesamt weniger Probeninjektionen eines Xylol-Extrakts not-
wendig sind um die gleiche Fullerenmasse eines Toluol-Extrakts zu injizieren, wo-
durch sich der Toluol-Verbrauch reduziert und somit auch die Gesamttrenndauer

(vergleiche Kapitel 7.1, Seite 125).
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Abbildung 7.1: Kaltextraktion einer bariumfullerenhaltigen Probe mit verschie-
denen Extraktionsmitteln. Flichenanteile der intensivsten Peaks der entspre-
chenden HPLC-Chromatogramme in Abhéngigkeit vom Losungsmittel und der
Peaknummer (Trennbedingungen: Buckyprep 4,6 x 250 mm, 200 ul Extrakt,
303 K, 1,0 ml/min Toluol, Detektionswellenlinge A = 295 nm; * = Injektions-
signal).
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7.3 Extraktion von Eu@C-

Im Rahmen der Voruntersuchungen zur Probenaufgabe in die HPLC-Anlage (Ka-
pitel 7.2) wurde zusétzlich erstmals ein gelostes endohedrales Eu@Cry im Xylol-
Extrakt nachgewiesen. Da jedoch die Voruntersuchungen mit weniger als 10 ml
Extraktvolumen durchgefiihrt wurden, war dieses fiir eine Isolierung des Eu@Cyy
nicht ausreichend. Nachstehend wird daher die Weiterentwicklung der Methode zur

selektiven Extraktion von Eu@QCsz, vorgestellt.

Zunéchst wurde ein europiumfullerenhaltiger Rohruf einer Soxhlet-Extraktion mit
Schwefelkohlenstoff bei 323 K unterzogen. Der Extrakt blieb nach einer Extraktions-
dauer von ca. 20 Stunden farblos. Das Massenspektrum des Rohrufes sowie das
Massenspektrum des Soxhlet-Extrakts sind in Abbildung 7.2 dokumentiert. Im lin-
ken Teil der Abbildung ist das intensivste Signal fiir EuQCyy zu erkennen, welches

im Extrakt (Abbildung 7.2, rechts) nur schwach ausgeprégt ist.
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Abbildung 7.2: TOF-MS eines Rohrufes mit endohedralen Europium-Fullerenen
und des Schwefelkohlenstoff-Extrakts mit gleichzeitiger Markierung der jeweils
auftretenden Eu@C,,-Fullerene (blaue Skalierung, oben; kationischer Messmo-
dus). Links: Time-of-Flight-Massenspektrum eines Rohrufes mit endohedralen
Europium-Fullerenen. Rechts: Time-of-Flight-Massenspektrum eines Soxhlet-
Extraktes von europiumfullerenhaltigem Rohrufs mit Schwefelkohlenstoff als Lo-

sunsgmittels.
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Daraus folgt, dass Eu@QCy; in Schwefelkohlenstoff nur eine sehr geringe Loslichkeit
besitzt. Hingegen werden im Schwefelkohlenstoff-Extrakt (Abbildung 7.2, rechts)
intensive Signale bei m/z = 1017 und m/z = 1041 beobachtet, welche den endohe-

dralen Fullerenen Eu@C7; und Eu@QCy4 zugeordnet werden kénnen.

Um einen unnotigen Verlust an Probenmaterial durch die in Kapitel 6.1 (Seite 99)
beschriebene Bildung eines unloslichen Riickstands im Rahmen der bisher eingesetz-
ten Probenvorbereitung zur Injektion in das chromatographische System zu vermei-
den, wurde im Rahmen dieser Arbeit nun zusétzlich der Losungsmittelwechsel deut-
lich verbessert: anstelle der Entfernung des Schwefelkohlenstoffs bis zur Trockene,
wurde der Schwefelkohlenstoffextrakt mit einem definierten Volumen des "neuen”
Losungsmittels direkt versetzt und im Anschluss daran der Schwefelkohlenstoff aus
der Losungsmittelmischung mit einem konstanten Argonstrom bei Raumtempera-
tur entfernt. In Abbildung 7.3 ist die verbesserte Methode zum Austausch des L&-
sungsmittels der bisher eingesetzten schematisch gegeniibergestellt. Stellvertretend
fiir "neue” Losungsmittel sind nachfolgend die Ergebnisse eines Lésungsmittelaus-

tauschs gegen Toluol (Abbildung 7.4) und Xylol (Abbildung 7.5) dargestellt.

konstanter
Argonstrom + TquoI
—CS2

Fullgrenextrakt Ruckstand Fullerenextrakt
in C82 in Toluol mit
unléslichem Rickstand

konstanter
+ TquoI Argonstrom
- 082

Fullerenextrakt Extrakt in Fullerenextrakt
in CS, CS,/Toluol- in Toluol
Mischung

Abbildung 7.3: Schematische Darstellung der bisherigen (oben) und neuen Metho-
de (unten) zum Austausch des Losungsmittels (Toluol steht hier exemplarisch

fiir das "neue” Losungsmittel).
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Abbildung 7.4: Time-of-Flight-Massenspektrum eines CSo-Soxhlet-Extraktes, bei
welchem der Schwefelkohlenstoff durch Toluol ersetzt wurde. Links: Ubersicht
des gesamten Massenspektrums. Rechts: Ausschnitt mit gleichzeitiger Markie-

rung der jeweils auftretenden Eu@C,,-Fullerene (blaue Skalierung, oben; katio-

nischer Messmodus).
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Abbildung 7.5: Time-of-Flight-Massenspektrum eines CS,-Soxhlet-Extraktes, bei
welchem der Schwefelkohlenstoff durch Xylol ersetzt wurde und Eu@QCyy
(m/z — 1017) geldst bleibt. Links: Ubersicht des gesamten Massenspektrums.
Rechts: Ausschnitt mit gleichzeitiger Markierung der jeweils auftretenden

Eu@C,,-Fullerene (blaue Skalierung, oben; kationischer Messmodus).
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Um einen direkten Vergleich zu ermdglichen, wurde ein CSo-Soxhlet-Extrakt in zwei
Teile geteilt und anschliefend der Losungsmittelwechsel wie in Abbildung 7.3 (un-
ten) vorgenommen. Beide so gewonnenen Fulleren-Extrakte wurden vor der weiteren

Verwendung filtriert (PTFE-Spritzenfilter, 0,2 pym Poren).

Aus der Gegeniiberstellung von Abbildung 7.4 und Abbildung 7.5 wird ersichtlich,
dass Eu@QCzy (m/z = 1017) ausschlieflich in der Xylol-Mischung, nicht in Tolu-
ol in Losung bleibt. Bei einer Nach-Extraktion des Restrufies der ersten Soxhlet-
Extraktion mit Xylol (Kontrollextraktion) im Soxhlet-Extraktor wurden ausschlief-
lich hohere endohedrale Fullerene (> Eu@Cgg), nicht jedoch Eu@Cgry, massenspek-
trometrisch Nachgewiesen werden. Das Massenspektrum des des Restrufes der zwei-
ten Soxhlet-Extraktion (links) und das Xylol-Extrakt (rechts) sind in Abbidlung 7.6
dokumentiert.
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Abbildung 7.6: Time-of-Flight-Massenspektren der Nach-Extraktion des Restru-
fses aus einer ersten Soxhlet-Extraktion mit gleichzeitiger Markierung der je-
weils auftretenden Eu@C,,-Fullerene (blaue Skalierung, oben; kationischer Mess-
modus). Links: Xylol-Extrakt der Nach-Extraktion. Rechts: Restrufs der Nach-
Extraktion mit Xylol.

Aus den dargestellten Ergebnissen ldsst sich schlussfolgern: Die vorgeschlagene Me-

thode (Extraktion nach Soxhlet mit Schwefelkohlenstoff als Losungsmittel und an-



Isolierung kleiner endohedraler Fullerene: M@QCyy (M = Eu, Ca, Sr, Yb) 133

schliefendem Losungsmittelersatz durch Xylol) erzielt eine annéhernd 100 %-ige
Ausbeute von Eu@C75 und ist somit die am einfachsten zu realisierende Methode
zur effektiven Probenvorbereitung. Die alternative Nutzung der Soxhlet-Extraktion
mit Xylol als Losungsmittel erscheint auf Grund der damit verbundenen techni-
schen Komplikationen (Siedeverziige in der Soxhlet-Hiilse, Extraktion im Vakuum)

unterlegen.

7.4 lIsolierung kleiner endohedraler Fullerene:

M@C,; (M = Eu, Ca, Sr, Yb)

7.4.1 Bisher isolierte kleine endohedrale C7y-Fullerene

Das Fulleren Cro gehort neben Cgo, Cr7g und Cr4 zu den Fullerenkifigen, bei wel-
chem unter Beachtung der IPR (Isolierte-Pentagon-Regel) nur ein einziges Isomer
existiert. Fiir die IPR-Modifikation des Crs ergibt sich eine Dgq-Symmetrie, welche
experimentell noch nicht nachgewiesen werden konnte. In der Gasphase wurde durch

Boltalina die entsprechende Masse jedoch beobachtet [28,105].

In der Literatur ist beschrieben, dass der Cro-Kifig als Wirt fiir Metalle fungieren
kann. So sind neben den Dimetallofullerenen des Typs My@Cro (M = La, Sc und
Ce) auch Metallofullerene des Typs M@QC7, (M = Ca) veréffentlicht [106-111].

Theoretische Berechnungen an Ca@Cr, und Mg@C-, haben ergeben, dass neben den
IPR-Isomeren mit Dgg-Symmetrie drei weitere, Nicht-IPR-Isomere fiir beide endo-
hedralen Fullerene moglich sind. Von diesen drei nicht-IPR-Isomeren hat ein Cro-
Isomer ein Heptagon (Cs-Symmetrie) und die beiden anderen zwei kantenverkniipfte
Pentagone mit Cy- bzw. Cy,-Symmetrie (Abbildung 7.7) [112-117]. Im Rahmen die-
ser Arbeit stand die Isolierung von M@C5-Fullerenen sowie deren Charakterisierung
im Mittelpunkt. In Tabelle 7.3 sind die neuen endohedralen Fullerene zusammen mit

den in der Literatur beschriebenen endohedralen Czo-Fullerenen wiedergegeben.
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Die Extraktion sowie die anschliefsende Isolierung der endohedralen M@QC;,-Fullerene
(M = Eu, Ca, Sr, Yb) wurde in dieser Arbeit weitgehend unabhéngig vom eingesetz-
ten Metall erstmals untersucht, wobei eine Variation nur in der Anzahl der Trenn-
stufen besteht. Zur Verdeutlichung der Vorgehensweise wird diese ausfiihrlich am

Beispiel der Eu@Cr,-Isolierung besprochen.

Abbildung 7.7: Optimierte Fullerenkifige fiir Ca@QCry-Isomere: (a) IPR-Isomer;

(b) und (c¢) mit jeweils einem Paar an Fiinfecken; (d) Fullerenkifig mit einem

Heptagon.
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Tabelle 7.3: Literaturiibersicht der isolierten und analytisch nachgewiesenen endo-
hedralen Metallofullerene des Types M@Cry und My@Cry (fiir M, siehe Tabelle;
I und IT stehen fiir die verschiedenen Fulleren-Isomere).
1 K. Bucher, J. Mende, M. Mehring, M. Jansen,
Fullerenes, Nanotubes and Carbon Nanostructures, in Druck [118].
2 K. Bucher, L. Epple, M. Jansen,
Fullerenes, Nanotubes and Carbon Nanostructures, eingereicht [119].
3 K. Bucher, L. Epple, J. Mende, M. Mehring, M. Jansen,
Phys. Stat. Sol., eingereicht. [120].

Fulleren Jahr der ersten Isolierte Analytisch nachgewiesene
Veroffentlichung Fullerene Fullerene

Monometallofullerene

Ca@Cro-1 1998 [106], diese Arbeit?

Ca@QCro-11 2004 [107]

Eu@QCr,-1 diese Arbeit!

Eu@Cy,-11 — diese Arbeit!

Eu@C,-111 - diese Arbeit

Sr@QC,y-1 diese Arbeit?3

Sr@QCro-11 diese Arbeit?3

YbQC,-1 diese Arbeit?3

Yb@QC7-11 — diese Arbeit?

Yb@QC,-111 — diese Arbeit

Dimetallofullerene

Las@Cro 1998 [108-110]

Sco@Cry 1999 [111]

CexQCry 1999 [111]
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7.4.2 Chromatographische Isolierung von endohedralem

EU@C72

Die Extraktion sowie die anschiefsende Isolierung des endohedralen Eu@Cyo-Fullerens
wird in diesem Kapitel besprochen. Da fiir die Aufkonzentrierung des Eu@Cgyo-
Fullerens eine mehrstufige HPLC-Trennung notwendig war, werden die einzelnen

Trennschritte schematisch in Abbildung 7.8 dargestellt.

Trennschema fir Eu@Cy:

Fraktion 11| |Fraktion 12| |Fraktion 13| |Fraktion 14

5 Rohrufé-
£ extrakt
o
w
E
g E L4 A4 v
28
R Fraktion 1 Fraktion 2 | | Fraktion 3
=90
p=iaY]
=5
2E
g E "y y A 4 y
o
.E o Fraktion 4 | | Fraktion 5 | | Fraktion 6 | | Fraktion 7
L]
£Q
Lo
- [
E
=]
g g k. A A Y
=]
5 o . . :
23 Fraktion 8 | | Fraktion 9 | |Fraktion 10
S
£ =
NG
=]
g E v L r r
o
<3
g
8
3=
Lo
o m

EU@CTQ'” Eu@C;Q-III EU@C72-|

Abbildung 7.8: Schematische Darstellung der einzelnen Trennschritte eines euro-
piumfullerenhaltigen Extrakts bis zur Isolierung des isomerenreinen Eu@QCzo-1
(weilt = weitere Trennung der Fraktion; grau = keine weitere Trennung der

einzelnen Fraktionen).
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Fiir die Isolierung von Eu@QCy, wurde der Xylol-Extrakt (Massenspektrum siehe
Abbildung 7.5, Seite 131) eingesetzt. Auf einer praparativen Buckyprep-Saule wur-
de fiir einen ersten Trennschritt, die Vortrennung, eine Xylol-Losung (2,5 mg/ml)
verwendet. Die so getrennten Fullerene wurden in drei verschiedenen Fraktionen ge-
sammelt. Das HPLC-Chromatogramm dieses ersten Trennschrittes ist, neben dem
Massenspektrum der Eu@Cro-haltigen Fraktion (Fraktion 2, 14,5 min bis 16,0 min),

in Abbildung 7.9 wiedergegeben.
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Abbildung 7.9: HPLC-Chromatogramm eines Xylol-Extrakts (Vortrennung)
und das Time-of-Flight-Massenspektrum der Eu@Czs-haltigen Fraktion. Links:
HPLC-Chromatogramm von 5 ml und 20 ml Xylol-Probe. (Trennbedingungen:
Buckyprep 20 x 250 mm, 303 K, 20 ml/min Toluol, Detektionswellenldnge
A = 295 nm, * = Injektionssignal). Rechts: Time-of-Flight-Massenspektrum
von Fraktion 2 mit gleichzeitiger Markierung der jeweils auftretenden Eu@C,,-
Fullerene (blaue Skalierung, oben); mit Eu@Cyy, m/z = 1017, als einzigem en-

dohedralem Fulleren im gesamten Massenspektrum (kationischer Messmodus).

Eine erneute Injektion von Fraktion 2 auf die gleiche stationdre Phase (Buckyprep
10 x 250 mm, 303 K, 5 ml/min Toluol) fiihrte in einer ersten Feintrennung zur
weiteren Anreicherung des Eu@Cyry in Fraktion 5 (Abbildung 7.10). Die gesammel-
ten Fraktionen (Fraktion 4 bis Fraktion 7) sind in Abbildung 7.11 photographisch
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festgehalten und deren Zusammensetzung in Tabelle 7.4 wiedergegeben.

C76
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Abbildung 7.10: HPLC-Chromatogramm der ersten Feintrennung und das Time-

of-Flight-Massenspektrum der Eu@Cr,-haltigen Fraktion. Links: Erste Feintren-

nung von Fraktion 2 (Trennbedingungen: Buckyprep 10 x 250 mm, 303 K,

5 ml/min Toluol, Detektionswellenlinge A = 295 nm, x = Injektionssignal).

Rechts: Time-of-Flight-Massenspektrum von Fraktion 5 mit gleichzeitiger Mar-

kierung der jeweils auftretenden Eu@C,,-Fullerene (blaue Skalierung, oben; ka-

tionischer Messmodus).
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Abbildung 7.11: Photographie der Ausgangslosung (Fraktion 2) und der daraus

gewonnenen Fraktionen (Fraktion 4 bis Fraktion 7) in der ersten Feintrennung.
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Tabelle 7.4: Zusammensetzung der gesammelten Fraktionen der ersten Feintren-

nung (Trennbedingungen: Buckyprep 10 x 250 mm, 303 K, 5 ml/min Toluol).

Fraktion  Retentionszeit (min) Enthaltene Fullerene

Fraktion 4 6,3—9,7 Crs

Fraktion 5 13,4—154 Ceo, Cr6, Eu@QCrg, Cqg, Coo
Fraktion 6 15,5—18,0 Cre

Fraktion 7 18,4—194 Crg, Crs

In einem weiteren Trennschritt (zweite Feintrennung) wurden die in Fraktion 5 ent-
haltenen leeren Fullerene durch eine einmalige Zyklisierung zwischen 9,5 min und
11,1 min (Buckyprep-M 4,6 x 250 mm, 298 K, 1 ml/min Toluol) vom endohedralen
Eu@Cy;y abgetrennt (Abbildung 7.12). Die Fraktion 9 enthielt neben Eu@QCg,, als
Hauptbestandteil, noch Cgo, Cog und Cgs. Neben Fraktion 9 enthielt auch das Time-
of-Flight-Massenspektrum der Fraktion 10 die Masse von m/z = 1017 fiir Eu@Cyy
als Hauptbestandteil. Eine weitere chromatographische Trennung auf einer anderen
Saule war aufgrund der geringen Probenmenge nicht moglich. Die Zusammensetzung

der gesammelten Fraktionen ist in Tabelle 7.5 wiedergegeben.

Tabelle 7.5: Zusammensetzung der gesammelten Fraktionen der zweiten Feintren-
nung mit einmaliger Zyklisierung zwischen 9,5 min und 11,1 min (Trennbedin-

gungen: Buckyprep-M 4,6 x 250 mm, 298 K, 1 ml/min Toluol).

Fraktion Retentionszeit (min) Enthaltene Fullerene
Fraktion 8 18,2—21,2 C76, ng, Cgo
Fraktion 9 21,2—23,2 EU@C72, Cgo, ng

Fraktion 10 23,2—25,5 EU@C72, Cgo bis 094, Eu@C86
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Abbildung 7.12: HPLC-Chromatogramm der zweiten Feintrennung und
Time-of-Flight-Massenspektrum  der Eu@Czs-haltigen  Fraktion. Links:
HPLC-Chromatogramm von Fraktion 5 (Trennbedingungen: Buckyprep-M
4,6 x 250 mm, 298 K, 1 ml/min Toluol, Detektionswellenlinge A = 295 nm,
x — Injektionssignal). Rechts: Time-of-Flight-Massenspektrum von Fraktion 9
mit gleichzeitiger Markierung der jeweils auftretenden Eu@C,,-Fullerene (blaue

Skalierung, oben; kationischer Messmodus).

Ein letzter chromatographischer Trennschritt (dritte Feintrennung) erfolgte auf einer
Buckyclutcher-Siule (Trennbedingungen: 10 x 250 mm, 303 K, 3 ml/min Toluol).
Die Zusammensetzung der im Rahmen der dritten Feintrennung gewonnenen Frak-
tionen ist in Tabelle 7.6 zusammengefasst und das HPLC-Chromatogramm ist in

Abbildung 7.13 wiedergegeben.

Mittels zweifacher Zyklisierung der Fraktion 9 auf der Buckyclutcher gelang die Ab-
trennung eines Substanzpeaks, welcher in Fraktion 11 gesammelt wurde und neben
Eu@Cyz, (Isomer IT) noch Cgo enthielt. Zusitzlich konnte bei dieser zweiten Zyklisie-
rung ein weiterer Substanzpeak (Fraktion 12) abgetrennt werden. Diese Fraktion 12
weist neben dem intensivsten Massensignal im Time-of-Flight-Massenspektrum bei
m/z = 1017 fiir Eu@Cyy (Isomer III) noch Spuren von Cgg, Cry, Coo und Cgy auf

(Abbildung 7.14). Aufgrund der geringen Probenmenge war eine weitere chromato-
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graphische Trennung der Fraktion 11 und Fraktion 12 nicht moglich, etwa um eine

Charakterisierung der zwei moglichen Isomeren durchzufiihren.

Tabelle 7.6: Zusammensetzung der gesammelten Fraktionen der dritten Feintren-
nung, wobei die Zyklisierungen zwischen 5,5 und 7,5 min, 9,9 und 15,2 min,
18,5 und 20,8 min und 26,2 und 28,5 min erfolgten (Trennbedingungen: Bucky-
clutcher 10 x 250 mm, 303 K, 3 ml/min Toluol).

Fraktion Retentionszeit (min) Enthaltene Fullerene
Fraktion 11 17,0—18,0 0607 EU@C72—II
Fraktion 12 21,5—22,5 EU@C72—III, Cgo, CQQ
Fraktion 13 25,5—26,2 -
Fraktion 14 32,8—35,5 Eu@C,,-1
Zyklus
Eu@C_ -l
o
§ Eu@C_ -l
< Fraktion 12
Fraktion 13
Zyklus Eu@C. -l
— 72
Zﬂjs Fraktion 14
*
1
L] T T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Retentionszeit (min)

Abbildung 7.13: HPLC-Chromatogramm der dritten Feintrennung der Eu@QCr,-
haltigen Fraktion 9 (Trennbedingungen: Buckyclutcher 10 x 250 mm, 303 K,

3 ml/min Toluol, Detektionswellenlinge A = 295 nm, * = Injektionssignal).
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Abbildung 7.14: Time-of-Flight-Massenspektrum von Fraktion 11 (Eu@Cy,, Iso-
mer II; links) und Fraktion 12 (Eu@Crs, Isomer III; rechts) mit gleichzeitiger
Markierung der jeweils auftretenden Eu@C,,-Fullerene (blaue Skalierung, oben;

kationischer Messmodus).

Eine Fraktion 13 wurde nach der dritten Zyklisierung gesammelt, wobei die isolierte
Probenmenge nicht ausreichte, um dessen Zusammensetzung mittels Time-of-Flight-

Massenspektrometrie zu identifizieren.

Nach einem vierten und letzten Zyklisierungsschritt konnte ein weiteres Isomer des
Eu@Cg; in Fraktion 14 in reiner Form isoliert werden (Isomer I). In Abbildung 7.15
sind die Time-of-Flight-Massenspektren fiir den kationischen und anionischen Mess-
modus von Fraktion 14 dokumentiert. Die Erfahrung hat gezeigt, dass endohedrale
Fullerene im kationischen Messmodus und leere Fullerene im anionischen Messmodus

besser zu detektieren sind.
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Eu@C -Fulleren Eu@C -Fulleren
n n
42 48 54 60 66 72 78 84 90 96 102 108 42 48 54 60 66 72 78 84 90 96 102 108

5 5

@ ®

= =

2 2

£ £

1 ! WL i I
700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Masse/Ladung (m/z) Masse/Ladung (m/z)

Abbildung 7.15: Time-of-Flight-Massenspektrum der Fraktion 14 (Eu@Czs-I).
Massenspektrometrische Detektion von Eu@Cso-1 im kationischen Messmodus
(links) und im anionischen Messmodus (rechts) mit gleichzeitiger Markierung

der jeweils auftretenden Eu@C,,-Fullerene (blaue Skalierung, oben).

7.4.3 Zusammenfassung weiterer isolierter M@C~,-Fullerene

(M = Ca, Sr und Yb)

Nachdem im Jahr 1998 erstmals ein endohedrales Cro-Fulleren des Typs M@QC;o (M
= Ca) isoliert worden war, gelang erst im Jahr 2004 die Isolierung eines Weiteren
Isomers des Ca@Cy; [106,107]. Diese groke Zeitspanne macht deutlich, wie schwierig

die Isolierung dieses kleinen endohedralen Fullerens ist. Im Vergleich hierzu wurde

im gleichen Jahr ein endohedrales Ca@QCz, und Eu@Cy, veréffentlicht [106,121].

Bei der Isolierung weiterer endohedraler Metallofullerene im Rahmen der vorliegen-
den Dissertation wurde konsequent das Trennschema (Abbildung 7.8, Seite 136),
mit welchem Eu@Cy, isoliert wurde, angewandt. Durch diese Standardisierung der
HPLC-Isolierung endohedraler Cro-Fullerene wurde die Isolierung weiterer Fullere-
ne deutlich vereinfacht. Im Folgenden wird kurz auf die Isolierung der endohedralen

M@Cr9-Fullerene der weiteren untersuchten Systeme (M = Ca, Sr, Yb) eingegangen.
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Isolierung von Ca@C,

Um die allgemeine Anwendbarkeit des Trennschemas von Eu@Cry (Abbildung 7.8,
Seite 136) auf andere endohedrale Metallofullerene des Typs M@QCr, zu iiberpriifen,
wurde im Rahmen dieser Arbeit ein bereits veroffentlichtes Ca@Cr, isoliert. Samt-
liche fiir die Isolierung relevanten Time-of-Flight-Massenspektren befinden sich im

Anhang, Kapitel B.1 auf Seite 247.

Ein Xylol-Extrakt (1,2 ml/min) mit gelésten endohedralen Calcium-Fullerenen wur-
de wie in Kapitel 7.3 beschrieben hergestellt. In der Vortrennung wurde eine Frakti-
on 2 zwischen 9,0 min und 13,0 min gesammelt (Abbildung 7.16, links; Buckyprep-M
20 x 250 mm, 298 K, 15 ml/min Toluol), welche in einer ersten Feintrennung er-
neut getrennt wurde. In Abbildung 7.16 (rechts) ist das HPLC-Chromatogramm
dieser ersten Feintrennung mit der gesammelten Fraktion 5 (15,0 min bis 18,4 min;

Buckyprep 10 x 250 mm, 303 K, 5 ml/min Toluol) dokumentiert.

Fraktion 2

Fraktion 5

Absorption
Absorption

0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25 30
Retentionszeit (min) Retentionszeit (min)

Abbildung 7.16: HPLC-Chromatogramm der Vortrennung und ersten Feintren-
nung der Ca@Cro-Isolierung (Detektionswellenlinge A = 295 nm, * = Injek-
tionssignal). Links: Isolierung von Fraktion 2 zwischen 9,0 min und 13,0 min
(Trennbedingungen: Buckyprep-M 20 x 250 mm, 298 K, 15 ml/min Toluol).
Rechts: Isolierung von Fraktion 5 zwischen 15,0 min und 18,4 min (Trennbedin-

gungen: Buckyprep 10 x 250 mm, 303 K, 5 ml/min Toluol).
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Durch Wiederholung der Trennung (zweite Feintrennung; Buckyprep-M 20 x 250 mm,
303 K, 7 ml/min Toluol) auf einer Buckyprep-M unter stark vermindertem Eluenten-
fluss (7 ml/min Toluol anstelle von 15 ml/min Toluol) konnte eine Ca@Cry-reiche
Fraktion (Fraktion 9) zwischen 27,6 min und 29,5 min isoliert werden. In einer
weiteren Trennung (dritte Feintrennung) konnten auf einer Buckyclutcher (Saulen-
dimension: 10 x 250 mm, 303 K, 2 ml/min Toluol) héhere Fullerene abgetrennt und

eine aus Ca@Crs, C76 und Crg bestehende Fraktion 15 gewonnen werden.

Cr Fraktion 15

Absorption
Absorption

Fraktion 9

— T T — 777
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25

Retentionszeit (min) Retentionszeit (min)

Abbildung 7.17: HPLC-Chromatogramm der zweiten und dritten Feintrennung
der Ca@Cgry-Isolierung (Detektionswellenléinge A = 295 nm, » = Injektionssi-
gnal). Links: Isolierung von Fraktion 9 zwischen 27,6 min und 29,5 min (Trenn-
bedingungen: Buckyprep-M 20 x 250 mm, 303 K, 7 ml/min Toluol). Rechts:
Isolierung von Fraktion 15 zwischen 8,6 min und 9,9 min (Trennbedingungen:

Buckyclutcher 10 x 250 mm, 303 K, 2 ml/min Toluol).

In einem vorletzten Trennschritt (vierte Feintrennung; Buckyprep-M 4,6 x 250 mm,
293 K, 1 ml/min Toluol + 5 % n-Hexan) wurde im Peaktailing des Hauptpeaks
Fraktion 16 isoliert, welche neben Ca@C;; noch Crg enthielt. Abbildung 7.17 zeigt
das HPLC-Chromatogramm der vierten Feintrennung. In einer fiinften Feintren-
nung konnte reines Ca@QCry auf einer Buckyprep (Sdulendimension: 4,6 x 250 mm,
303 K, 1 ml/min Toluol) isoliert werden, wobei in Abbildung 7.19 die Time-of-

Flight-Massenspektren fiir den kationischen und anionischen Messmodus dieser rei-
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nen Fraktion dokumentiert sind.

Zyklus

Fraktion 16

Absorption

T 7T T T
0 5 10 15 20 25 30

Retentionszeit (min)

Abbildung 7.18: HPLC-Chromatogramm der vierten Feintrennung der Ca@Cqo-
Isolierung (Detektionswellenlinge A = 295 nm,  — Injektionssignal). Isolierung
von Fraktion 16, welche zwischen 12,8 min und 14,2 min sowie 26,3 min und
27,8 min gesammelt wurde. Die Zyklisierung erfolgte zwischen 10,5 min und

12,8 min (Trennbedingungen: Buckyprep-M 4,6 x 250 mm, 293 K, 1 ml/min
Toluol + 5 % n-Hexan).
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Abbildung 7.19: Time-of-Flight-Massenspektrum des aus Fraktion 16 isolierten

Ca@Cre im kationischen Messmodus (links) und anionischen Messmodusmit

(rechts) mit gleichzeitiger Markierung der jeweils auftretenden Ca@C,,-Fullerene

(rote Skalierung, oben).
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Isolierung von Sr@C7, (Isomer | und Isomer Il)

Alle relevanten Time-of-Flight-Massenspektren im Rahmen der Isolierung von Sr@Cro

befinden sich im Anhang (Kapitel B.2 auf Seite 250).

Analog der Priaparation eines Xylol-Extrakts mit endohedralen Europium-Fullerenen
(Kapitel 7.3, Seite 129) wurde ein Extrakt mit Strontium-Fullerenen und leeren Ful-
lerenen gewonnen. In der Vortrennung wurde eine Sr@QCro-reiche Fraktion, Frakti-
on 2, zwischen 12,0 min und 16,5 min (Buckyprep 20 x 250 mm, 294 K, 20 ml/min
Toluol) isoliert, welche in einer ersten Feintrennung durch Verkleinerung des gesam-
melten Fraktionsbereichs (14,1 min bis 15,3 min, Fraktion 5; Buckyprep 10 x 250 mm,
303 K, 5 ml/min Toluol) zu einer erfolgreichen Aufkonzentrierung des Sr@Cyz,, ne-

ben Crg, fiihrte (Abbildung 7.20).
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Abbildung 7.20: HPLC-Chromatogramm der Vortrennung und ersten Feintren-
nung der Sr@Cre-Isolierung (Detektionswellenlinge A = 295 nm, x = Injek-
tionssignal). Links: Isolierung von Fraktion 2 zwischen 12,0 min und 16,5 min
(Trennbedingungen: Buckyprep 20 x 250 mm, 294 K, 20 ml/min Toluol). Rechts:
Isolierung von Fraktion 5 zwischen 14,1 min und 15,3 min (Trennbedingungen:

Buckyprep 10 x 250 mm, 303 K, 5 ml/min Toluol).

In einer zweiten und letzten Feintrennung wurden aus Fraktion 5 zwei verschiedene

Sr@QCro-Isomere, Isomer I und Isomer II, isoliert. Hierbei wurde Isomer II zwischen
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17,2 min und 18,4 min und Isomer I nach dreifacher Zyklisierung (Zyklisierungen
zwischen 8,4 min bis 12,4 min, 21,4 min bis 27,3 min und 35,0 min bis 38,0 min)
zwischen 48,6 min und 49,8 min gesammelt (Abbildung 7.21). Zwischen 23 min und

30 min zeigt sich im Chromatogramm ein Ansammlung an Substanzpeaks.

Zyklus

Zyklus

Absorption

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Retentionszeit (min)

Abbildung 7.21: HPLC-Chromatogramm der zweiten Feintrennung und Isolie-
rung der zwei Sr@Cyy Isomere (Trennbedingungen: Buckyprep-M 4,6 x 250 mm,
298 K, 1 ml/min Toluol + 5 % n-Hexan, Detektionswellenlinge A = 295 nm,

* = Injektionssignal).

In Abbildung 7.22 und Abbildung 7.23 sind die Time-of-Flight-Massenspektren fiir

das erstmals im Rahmen der vorliegenden Dissertation isolierten Sr@Crs, Isomer I

und Isomer IT wiedergegeben.
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Abbildung 7.22: Time-of-Flight-Massenspektrum von Sr@Cz,, [somer I mit gleich-
zeitiger Markierung der jeweils auftretenden Sr@QC,-Fullerene (magentafarbene

Skalierung, oben). Links: kationischer Messmodus. Rechts: anionischer Messmo-

dus.
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Abbildung 7.23: Time-of-Flight-Massenspektrum von Sr@Cgzs, Isomer II mit
gleichzeitiger Markierung der jeweils auftretenden Sr@C,,-Fullerene (magenta-

farbene Skalierung, oben). Links: kationischer Messmodus. Rechts: anionischer

Messmodus.
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Isolierung von YbOC,

Bei der chromatographischen Trennung von Yb@C;, handelte es sich um eine Ser-
vicetrennung fiir die Dissertation von Epple [39]. Die Produktion des Rohrufes und

die anschliefende Charakterisierung der Fullerene sind Teile der Arbeit von Epple.

Die Time-of-Flight-Massenspektren, welche bei der Isolierung von Yb@QC7, gemessen
wurden, sind im Anhang (Kapitel B.3, Seite 252) zusammengefasst. In der Vortren-
nung wurden insgesamt drei Fraktionen gesammelt, wobei eine Yb@C-,-reiche Frak-
tion 2 zwischen 13,7 min und 17,0 min gesammelt wurde. Im Rahmen der Isolierung
wurde erstmals eine préparative Buckyprep-M (Sdulendimension: 20 x 250 mm,
297 K, 12 ml/min Toluol) eingesetzt. Das Chromatogramm der Vortrennung sowie
der ersten Feintrennung ist in Abbildung 7.24 dokumentiert. Die Fraktion 5 wur-
de auf einer analytischen Buckyprep-M (Sdulendimension: 4,6 x 250 mm, 298 K,
1 ml/min Toluol) zwischen 12,6 min und 13,9 min isoliert und mittels Time-of-

Flight-Massenspektrometer charakterisiert (Abbildung B.10, rechts, Seite 254).

Fraktion 5

Absorption
Absorption

Fraktion 2
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Abbildung 7.24: HPLC-Chromatogramm der Vortrennung und ersten Feintren-
nung der Yb@QCry-Isolierung (Detektionswellenlinge A = 295 nm, * = Injekti-
onssignal). Links: Isolierung von Fraktion 2 zwischen 13,7 min und 17,0 min
(Trennbedingungen: Buckyprep-M 20 x 250 mm, 297 K, 12 ml/min Toluol).
Rechts: Isolierung von Fraktion 5 zwischen 12,6 min und 13,9 min (Trennbedin-

gungen: Buckyprep-M 4,6 x 250 mm, 298 K, 1 ml/min Toluol).
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In einer zweiten Feintrennung wurde nach sechsfacher Zyklisierung eine Fraktion 9
zwischen 76,7 min und 81,0 min abgetrennt. In dieser Fraktion fand sich neben lee-
ren Fullerenen auch Yb@QC7, als Hauptbestandteil. Fiir die letzte Trennung (vierte
Feintrennung, Toluol /n-Hexan-Eluent) wurde Fraktion 9 in eine Buckyprep-M inji-
ziert. Nach einer einmaligen Zyklisierung zwischen 4,5 min und 9,6 min wurde das
Isomer I des Yb@Cr7y (16,3 min bis 17,5 min) isoliert. Das Isomer II und Isomer II1
konnte neben Spuren von Cgg, Cgg und Cgy nach einer fiinffachen Zyklisierung zwi-
schen 70,8 min und 72,3 min bzw. zwischen 74,0 min und 77,3 min isoliert werden.
Fiir die Charakterisierung beider Isomere des Yb@QCr7, wird an dieser Stelle auf die

Dissertation von Epple verwiesen [39].
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Abbildung 7.25: HPLC-Chromatogramm der zweiten und dritten Feintrennung
der Yb@QCz,-Isolierung (Trennbedingungen: Buckyprep-M 4,6 x 250 mm, 298 K,
1 ml/min; » = Injektionssignal). Links: Isolierung von Fraktion 9 zwischen
76,7 min und 81,0 min (Eluent: Toluol). Rechts: Isolierung von Yb@QCyy-I
(16,3 min bis 17,5 min), YbQCz,-II (70,8 min bis 72,3 min) und YbQCz,-III
(74,0 min bis 77,3 min) (Eluent: Toluol + 5 % n-Hexan).
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7.5 lIsolierung endohedraler Fullerene:

Eu@C-; und Eu@C

7.5.1 Vorbemerkung

Die besondere Schwierigkeit der chromatographischen Trennung von Eu@Cr4 und
Eu@Cyg liegt darin, dass Eu@Cy4 und zwei Isomere des Eu@QCrg exakt bei der selben
Retentionszeit bei einer chromatographischen Trennung auf einer Buckyprep-Saule
retardieren. Die in Abbildung 7.26 dokumentrierte Analyse erfolgte im Rahmen einer
Servicemessung (Fa. Bruker Daltronik GmbH, Bremen), bei welcher der Eluenten-
strom nach der Trennsédule geteilt und in einen UV-Detektor bzw. ein Elektrospray-
Tonisierungs-Time-of-Flight-Massenspektrometer (micrOTOF, Fa. Bruker Daltronik
GmbH, Bremen) geleitet wurde; durch diese Kopplung der beiden Detektoren kon-
nen die im Time-of-Flight-Massenspektrum detektierten Massen direkt den Sub-

stanzpeaks im HPLC-Chromatogramm zugeordnet werden.
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Abbildung 7.26: HPLC-Chromatogramm eines europiumfullerenhaltigen Rohruf-
extrakts unter gleichzeitiger Angabe der im Time-of-Flight-Massenspektrometer
simultan detektierten endohedralen Europiumfullerene in Abhéngigkeit der Re-
tentionszeit. (Trennbedingungen: Buckyprep 4,6 x 250 mm, 303 K, 1 ml/min
Toluol, 50 ul Probe, Detektionswellenlinge A = 295 nm, x — Injektionssignal).
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Die einzelnen endohedralen Europiumfullerene, Eu@QCy74 und Eu@Cy4, wurden von
Kuran im Jahr 1998 (Eu@Cy, [121]) und von Haufe im Jahr 2003 (Eu@Cyq [128,130])

veroffentlicht.

7.5.2 Chromatographische Isolierung

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation gelang es erstmals, ein endohedrales Eu@Cr,
und zwei Isomere des Eu@Crg aus ein und derselben Fraktion, innerhalb des letzten

Trennschritts, zu isolieren (Abbildung 7.27).

Trennschema flir EU@C74 und EU@Cys (2 Isomere)
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Abbildung 7.27: Schematische Darstellung der einzelnen Trennschritte eines euro-
piumfullerenhaltigen Extrakts bis zur Isolierung von Eu@Cz4 und Eu@Cyg (weifs
= weitere Trennung der Fraktion; grau = keine weitere Trennung der einzelnen

Fraktionen).
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Der Schwefelkohlenstoff-Extrakt des europiumfullerenhaltigen Rohrufes wurde wie
in Kapitel 7.3 auf Seite 129 beschrieben gewonnen. Der Schwefelkohlenstoff des
Soxhlet-Extrakts wurde durch Toluol ersetzt und fiir eine Vortrennung auf eine
Buckyprep (Sdulendimension: 20 x 250 mm, 303 K, 20 ml/min Toluol) injiziert
(Abbildung 7.28, links). Insgesamt wurden vier verschiedene Fraktionen gesammelt;

die entsprechenden Fraktionen sind in Tabelle 7.7 wiedergegeben.

Tabelle 7.7: Gesammelte Fraktionen der ersten Feintrennung und deren Zusam-
mensetzung (Trennbedingungen: Buckyprep 20 x 250 mm, 303 K, 20 ml/min
Toluol).

Fraktion = Retentionszeit (min)

Fraktion 1 8,5—17,0
Fraktion 2 17,0—-25,0
Fraktion 3 25,0—28,0
Fraktion 4 28,0—59,9

Abbildung 7.28 (rechts) zeigt das Time-of-Flight-Massenspektrum von Fraktion 2,
welches, neben einigen leeren Fullerenen wie Crg, Cgo und Cgs auch endohedrales
Eu@Cy4, Eu@QC76 und Eu@Cgsy enthielt. Die Massenspektren der Fraktionen 1, 3
und 4 sind im Anhang B.4 auf Seite 255 zusammengefasst. Des Weiteren sind dort
samtliche im Rahmen der Isolierung von Eu@QCy74 und Eu@Cr4 gemessenen Time-of-

Flight-Massenspektren der erwihnten Fraktionen aufgefiihrt.

In einer ersten Feintrennung konnte durch eine erneute Injektion von Fraktion 2 auf
eine Buckyprep (Sdulendimension: 20 x 250 mm, 303 K, 20 ml/min Toluol) eine
Fraktion 6, zwischen 21,0 min und 24,0 min, isoliert werden (Abbildung 7.29). Im
Rahmen einer zweiten Feintrennung (Buckyprep 10 x 250 mm, 303 K, 5 ml/min
Toluol) wurde durch ein erneutes Verkleinern des Retentionsbereichs eine Fraktion 9

zwischen 18,6 min und 20,8 min gesammelt, welche neben einigen leeren Fullerenen
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Abbildung 7.28: HPLC-Chromatogramm der Vortrennung und das Time-
of-Flight-Massenspektrum der Eu@C,;- und Eu@Crg-reichen Fraktion 2
(17,0 min bis 25,0 min). Links: Chromatogramm (Trennbedingungen: Buckyprep
20 x 250 mm, 303 K, 20 ml/min Toluol, Detektionswellenlinge A = 295 nm,
* = Injektionssignal). Rechts: Time-of-Flight-Massenspektrum von Fraktion 2
mit gleichzeitiger Markierung der jeweils auftretenden Eu@C,,-Fullerene (blaue

Skalierung, oben; kationischer Messmodus).

ausschlieklich Eu@Cy4 und Eu@Crg enthielt (Abbildung 7.30). Neben Crg als Haupt-
bestandteil wurden in Fraktion 8 (17,6 min bis 18,6 min) auch geringe Mengen an
Eu@Cr4 und Eu@Cyg nachgewiesen, wohingegen ein leeres Fulleren Cgy, neben Spu-

ren von Cgy, mit Fraktion 10 (20,8 min bis 24,5 min) abgetrennt wurde.

In einer vorletzten Feintrennung (dritte Feintrennung; Buckyprep 10 x 250 mm,
303 K, 5 ml/min Toluol) wurde die zuvor gewonnene Fraktion 9 in vier weitere
Fraktionen getrennt (Tabelle 7.8). Das HPLC-Chromatogramm dieser dritten Fein-
trennung ist in Abbildung 7.31 (links) und die gesammelten Fraktionen (Frakti-
on 11 bis Fraktion 14) sind in Abbildung 7.32 dokumentiert. Nach einer zweifachen
Zyklisierung (zwischen 15,5 min bis 21,2 min und 33,8 min bis 42,1 min) wurde
eine Fraktion 13 isoliert, in welcher neben den Hauptbestandteilen, Eu@C;4 und

Eu@Cyg, noch geringe Mengen an Eu@Cy, und leeren Fullerenen vorhanden waren.
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Abbildung 7.29: HPLC-Chromatogramm der ersten Feintrennung und das
Time-of-Flight-Massenspektrum der Eu@C;4;- und Eu@Cys-reichen Frakti-
on 6 (21,0 min und 24,0 min). Links: Chromatogramm (Trennbedingungen:
Buckyprep 20 x 250 mm, 303 K, 20 ml/min Toluol, Detektionswellenlinge
A = 295 nm, x = Injektionssignal). Rechts: Time-of-Flight-Massenspektrum
von Fraktion 6 mit gleichzeitiger Markierung der jeweils auftretenden Eu@C,,-

Fullerene (blaue Skalierung, oben; kationischer Messmodus).

Das Time-of-Flight-Massenspektrum diese Fraktion 13 ist in Abbildung 7.31 (rechts)

wiedergegeben.

Der letzte chromatographische Trennschritt (vierte Feintrennung) erfolgte auf einer
Buckyclutcher (Sdulendimension: 10 x 250 mm, 303 K, 3 ml/min Toluol). Hierbei
wurde nach einer mehrstufigen Zyklisierung reines Eu@C;4 und zwei Isomere des
Eu@Crg isoliert. Um die Ubersichtlichkeit zu wahren, ist ein und das gleiche HPLC-
Chromatogramm bei 295 nm und zusétzlich bei der fiir das jeweilige endohedrale

Fulleren charakteristischen Wellenlénge dargestellt (Tabelle 7.9).
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Abbildung 7.30: HPLC-Chromatogramm der zweiten Feintrennung und das Time-

of-Flight-Massenspektrum der Eu@Cy,- und Eu@Cyg-reichen Fraktion 9. Links:

HPLC-Chromatogramm (Trennbedingungen: Buckyprep 10 x 250 mm, 303 K,

5 ml/min Toluol, Detektionswellenlinge A = 295 nm, » = Injektionssignal).

Rechts: Time-of-Flight-Massenspektrum von Fraktion 9 mit gleichzeitiger Mar-

kierung der jeweils auftretenden Eu@C,-Fullerene (blaue Skalierung, oben; ka-

tionischer Messmodus).

Tabelle 7.8: Gesammelte Fraktionen der dritten Feintrennung und deren Zu-

sammensetzung der intensivsten Massensignale (Trennbedingungen: Buckyprep

10 x 250 mm, 303 K, 5 ml/min Toluol).

Fraktion

Retentionszeit (min)

Enthaltene Fullerene

Fraktion 11

Fraktion 12
Fraktion 13
Fraktion 14

21,2—22,1 und
42,1-49,0
50,8—53,8
58,2—63,6
69,9—80,4

Cg4, Eu@QCry
Ce0, Coe
Eu@C74, Eu@QCyq
Ce0, Crs, Cos




158 Isolierung von endohedralen Fullerenen
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Abbildung 7.31: HPLC-Chromatogramm der dritten Feintrennung und das Time-
of-Flight-Massenspektrum der EuQCz4- und Eu@QCzg-reichen Fraktion 13. Links:
HPLC-Chromatogramm (Trennbedingungen: Buckyprep 10 x 250 mm, 303 K,
5 ml/min Toluol, Detektionswellenlinge A = 295 nm, x = Injektionssignal).
Rechts: Time-of-Flight-Massenspektrum von Fraktion 13 mit gleichzeitiger

Markierung der jeweils auftretenden Eu@C,,-Fullerene (blaue Skalierung, oben;

kationischer Messmodus).

Fraktion 9 Fraktion 11 Fraktion 12 Fraktion 13 Fraktion 14

Abbildung 7.32: Photographie der Ausgangslosung (Fraktion 9) und der daraus

gewonnenen Fraktionen (Fraktion 11 bis Fraktion 14) in der zweiten Feintren-

nung.
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Tabelle 7.9: Ubersicht der in der vierten Feintrennung isolierten endohedralen Ful-

lerene Eu@Cyry und Eu@Crg (Isomer I und Isomer II).

Isolierung von Detektions- HPLC- Time-of-Flight-
wellenléinge A (nm) Chromatogramm Massenspektrum

Eu@Cyy 295 und 762 Abbildung 7.33  Abbildung 7.34

Eu@Crs (Isomer I) 295 und 673 Abbildung 7.35  Abbildung 7.36

Eu@Cyzg (Isomer II) 295 und 617 Abbildung 7.37  Abbildung 7.38

Isolierung von Eu@C,

Die Detektionswellenlénge fiir die Isolierung von endohedralem Eu@Cz4 betrug 762 nm,
wobei das Fulleren nach verschiedenen Zyklen in Fraktion 15 gesammelt wurde. Wie
in Abbildung 7.33 gezeigt, wurde ein Teil von Fraktion 15 nach der zweiten Zy-
klisierung zwischen 26,5 min und 27,2 min sowie nach einer dritten und vierten
Zyklisierung zwischen 35,8 min bis 36,5 min und 43,2 min bis 44,8 min gesammelt.
Nach der fiinften Zyklisierung wurde die Fraktion, welche zwischen 51,7 min und
52,4 min eluierte, ebenfalls zu Fraktion 15 gegeben. In Abbildung 7.34 sind die
Time-of-Flight-Massenspektren fiir den kationischen und anionischen Messmodus

der reinen Fraktion 15, Eu@QCy4, dokumentriert.

Isolierung von Eu@C; (Isomer 1)

Fiir die Isolierung von Eu@Cr4-1 war die Beobachtung des Chromatogramms bei
673 nm wichtig, da das Fulleren bei dieser Wellenldnge ein Absorptionsmaximum
aufweist (vergleiche Kapitel 8.2, Seite 176). Das endohedrale Eu@Crg-1 wurde nach
einer dritten und fiinften Zyklisierung zwischen 29,9 min bis 30,7 min und zwischen
46,4 min bis 47,4 min gesammelt (Abbildung 7.35) und anschlieftend mittels Time-
of-Flight-Massenspektrometrie charakterisiert (Abbildung 7.36).
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Abbildung 7.33: HPLC-Chromatogramm der vierten Feintrennung. Isolierung
von Eu@Cy, in Fraktion 15 (rote Markierung; Mischung aus den Fraktionen
zwischen 26,5 min—27,2 min, 35,8 min—36,5 min, 43,2 min—44,8 min und
51,7 min—>52,4 min). Trennbedingungen: Buckyclutcher 10 x 250 mm, 303 K,

3 ml/min Toluol (* = Injektionssignal).
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Abbildung 7.34: Time-of-Flight-Massenspektrum der Fraktion 15, Eu@Cy,. Mas-
senspektrometrische Detektion von Eu@Cry im kationischen Messmodus (links)

und im anionischen Messmodus (rechts).
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Abbildung 7.35: HPLC-Chromatogramm der vierten Feintrennung. Isolierung von
Eu@Crg-Isomer I in Fraktion 16 (blaue Markierung; Mischung aus den Fraktio-
nen zwischen 29,9 min—30,7 min und 46,4 min—47,4 min). Trennbedingungen:

Buckyclutcher 10 x 250 mm, 303 K, 3 ml/min Toluol, (x = Injektionssignal).
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Abbildung 7.36: Time-of-Flight-Massenspektrum der Fraktion 16, Eu@Cz-1.
Massenspektrometrische Detektion von Eu@Cy4-I im kationischen Messmodus

(links) und im anionischen Messmodus (rechts).
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Isolierung von Eu@C; (Isomer Il)

Das letzte endohedrale Fulleren, welches aus Fraktion 13 isoliert wurde, war das

Isomer II des Eu@QCqr4-Fullerens. Das Chromatogramm der Trennung ist in Abbil-

dung 7.37 dokumentiert, in welchem die in Frakton 17 gesammelten Fraktionen griin

markiert sind (40,9 min bis 41,6 min und 48,9 min bis 49,5 min). Zur Charakteri-

sierung wurden Time-of-Flight-Massenspektren sowohl im kationischen als auch im

anionischen Messmodus aufgenommen, die in Abbildung 7.38 wiedergegeben sind.

Absorption

Zyklus

, Zyklus  Zyklus

J.J. Zyklus

ol

Retentionszeit (min)

Abbildung 7.37: HPLC-Chromatogramm der vierten Feintrennung. Isolierung von

Eu@Cyg-Isomer IT in Fraktion 17 (griine Markierung; Mischung aus den Fraktio-

nen zwischen 29,9 min—30,7 min und 46,4 min—47,4 min). Trennbedingungen:

Buckyclutcher 10 x 250 mm, 303 K, 3 ml/min Toluol, (x — Injektionssignal).
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Abbildung 7.38: Time-of-Flight-Massenspektrum der Fraktion 17, Eu@Cz-II.
Massenspektrometrische Detektion von Eu@QC4-IT im kationischen Messmodus

(links) und im anionischen Messmodus (rechts).

7.6 Vergleich eines Verdampfungs-Lichtstreu-
Detektors (ELSD) mit einem Diodenarray-

Detektor fiir die Fullerendetektion (DAD)

Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmals ein Verdampfungs-Lichtstreu-Detektor
(ELSD, vergleiche Kapitel 5.4.7, Seite 94) fiir die Detektion von Fullerenen ein-
gesetzt. Der ELSD detektiert im Vergleich zum Diodenarray-Detektor (DAD) alle

Substanzen im Eluenten unabhéngig von deren optischen Eigenschaften.

Fullerene weisen im Bereich zwischen 400 nm und 1800 nm charakteristische Absorp-
tionen auf was sich in der Eigenfarbe ihrer Losung widerspiegelt. Aufgrund der stark
variierenden Absorptionsmaxima der einzelnen Fullerene ist eine Abschitzung der
Extrakt-Zusammensetzung mittels DAD bei einer Wellenlénge nur schwer moglich
(Abbildung 7.39). Bisher bestand die einzige Moglichkeit zur Quantifizierung darin,
dass eine definierte Masse in das chromatographische System injiziert, die Substanz-
peaks getrennt voneinander gesammelt, getrocknet und ausgewogen wurden. Hierbei

ist zu erwdhnen, dass bei der chromatographischen Trennung eines Fullerenextrakts
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auf einer Buckyprep-Séule sechs intensive Substanzpeak eluieren.
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Abbildung 7.39: Vergleich der Zusammensetzung einer Probe, Cgy und C;y an-
hand der Peakfliche aus den HPLC-Chromatogrammen. Links: Detektion mit-
tels DAD (in Abhéngigkeit der Detektionswellenléinge). Rechts: ELSD (Peakfla-

che oc Massenprozent).

Um einen direkten Vergleich der HPLC-Chromatogramme des Verdampfungs-Licht-
streu-Detektors mit dem Diodenarray-Detektor zu ermoglichen, wurde das Eluat in
den DAD und von dort aus in den ELSD geleitet. Simtliche Versuche wurden mit
einer Flukrate von 1,0 ml/min Toluol durchgefiihrt (ELSD-Bedingungen: Tempe-
ratur der Verneblerdiise 316 K, Temperatur in der Verdampfungskammer 326 K,
Stickstoffdruck von 2,0 bar ).

7.6.1 Vergleich der Empfindlichkeit eines ELSD mit einem
DAD

In einem ersten Versuch wurde die Empfindlichkeit eines ELSD und eines DAD
ermittelt. Hierzu wurden verschiedene Volumen zwischen 1 pul (0,02 pg Ceo) und 10 pl
(0,21 pg Cgp) einer Cgp-Standardlosung (21,2 pg/ml) in Toluol hergestellt und in eine
analytische Buckyprep-Saule injiziert. In Abbildung 7.40 ist die Kalibriergerade fiir
Cgo wiedergegeben (DAD und ELSD in Reihe geschaltet). Anhand der Steigungen
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wurde nachgewiesen, dass der ELSD eine annéhernd gleich gute Empfindlichkeit wie

der DAD aufweist.

1.2 o DAD (338 nm)
o ELSD
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Abbildung 7.40: Kalibrierkurzve fiir Cgy in Toluol mit einem ELSD und DAD (je-
weils zwei Injektionen) (Trennbedingungen: Buckyprep, Siulendimension 4,6 x

250 mm, 1,0 ml/min, 303 K, Detektionswellenlénge A = 295 nm).

7.6.2 Untersuchung der Peaks zwischen 7 min und 11 min

Im Rahmen einer Langzeitstudie zur Probenlagerung wurden reproduzierbar Peaks
in einem Retentionsbereich detektiert, der zuvor nicht aus einer Gesamtfraktion ge-
sammelt wurde. Fiir die Probenlagerung wurde eine Fraktion eines Fullerenextrakts
zwischen 17 min und 25 min isoliert (Abbildung B.18, Seite 259), die aufkonzentrier-
te Fraktion in verschiedene Probengldschen verteilt, gasdicht verschlossen und bei
verschiedenen Temperaturen (298 K, 277 K, 243 K, 203 K und 100 K) iiber einen
Zeitraum von sieben Monate in Toluol gelagert. Nach einer anschliefsenden Probe-
ninjektion in eine analytische HPLC-Sdule, wurden zu verschiedenen Zeitpunkten
(nach einem, drei, sechs und sieben Monaten) neben den isolierten Substanzpeaks
(17 min bis 25 min, Abbdildung B.18, Seite 259) zusétzliche Absorptionen zwischen
7 min bis 11 min im Chromatogrammen detektiert. Eine Time-of-Flight massenspek-
trometrische Analyse dieses Bereichs ergab Massen von m/z = 913 (Crg), m/z = 937

(Crs), m/z — 985 (Cs2) und m/z — 1008 (Cgy). Dieses Ergebnis war mit denen zwi-
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schen 17 min und 25 min analog.

Fiir die Analyse der Proben nach einer Lagerdauer von sieben Monaten wurde zu-
sitzlich zum Diodenarray-Detektor (DAD) ein Verdampfungs-Lichtstreu-Detektor
(ELSD) fiir die HPLC-Analyse der Fraktion eingesetzt.

In Abbildung 7.41 und Abbildung 7.42 sind die HPLC-Chromatogramme zweier Ex-
trakte nach einer siebenmonatigen Lagerung bei Raumtemperatur bzw. bei 203 K
wiedergegeben. In der Abbildung 7.41 und Abbildung 7.42 ist der Retentionsbe-
reich zwischen 6 min und 11 min grau unterlegt. Ausschlieflich in den mittels DAD
detektierten Chromatogrammen sind deutliche Peaks zwischen 7 min bis 11 min
(Detektionswellenlinge A = 295 nm) zu erkennen. Der im jeweils linken Teil der
beiden Abbildungen beobachtete Peak zwischen 11 min und 12 min wird in Kapi-
tel 7.6.3 diskutiert.

Absorption

ELSD-Intensitat

o -

T T T 1 T T
0 5 10 15 20 25 30 0 10 15 20 25 30
Retentionszeit (min) Retentionszeit (min)

Abbildung 7.41: HPLC-Chromatogramme einer Fullerenprobe detektiert mit zwei
verschiedenen Detektoren, DAD und ELSD, nach sieben Monaten Proben-
lagerung bei 298 K (Trennbedingungen: Buckyprep, Sdulendimension 4,6 X
250 mm, 50 pl Probe, 1,0 ml/min, 303 K, Detektionswellenlinge A = 295 nm,
* = Injektionssignal). Links: DAD-Chromatogramm bei 295 nm. Rechts: ELSD-

Chromatogramm.

Des Weiteren ist ein deutliches Cgg-Signal bei einer Retentionszeit von 7,4 min in der

bei Raumtemperatur gelagerten Probe (Abbildung 7.41) zu erkennen. Bei den bei
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Abbildung 7.42: HPLC-Chromatogramme einer Fullerenprobe detektiert mit zwei
verschiedenen Detektoren, DAD und ELSD, nach sieben Monaten Proben-
lagerung bei 203 K (Trennbedingungen: Buckyprep, Sdulendimension 4,6 X
250 mm, 50 pl Probe, 1,0 ml/min, 303 K, Detektionswellenlinge A\ = 295 nm,
* = Injektionssignal). Links: DAD-Chromatogramm bei 295 nm. Rechts: ELSD-

Chromatogramm.

Raumtemperatur gelagerten Proben lisst sich ein zunehmende Cgg-Konzentration
ab einem Zeitpunkt von sechs Monaten beobachtet. In Abbildung 7.43 sind die

Chromatogramme des Zeitraums von einem bis sieben Monaten zusammengefasst.

C
2% 1 Monat

Ce —— 1 Monat
Cors 3 Monate —— 3 Monate
—— 6 Monate c Cl —— 6 Monate

—— 7 Monate —— 7 Monate

Absorption
Absorption

T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35

Retentionszeit (min)

T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 0

Retentionszeit (min)

Abbildung 7.43: HPLC-Chromatogramm einer Probe in Abhingigkeit der Lage-
rungsdauer bei Raumtermperatur 298 K (links) und 203 K (rechts) (Trennbe-
dingungen: Buckyprep, Séulendimension 4,6 x 250 mm, 1,0 ml/min, 303 K,
Detektionswellenlinge A = 295 nm, x = Injektionssignal; zur besseren Darstel-

lung sind alle Spuren entlang der y-Achse verschoben).
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Da im ELSD-Chromatogramm die Peakflichen proportional zur Masse sind, konn-
ten die unerwarteten Peaks zwischen 7 min und 11 min als quasi-massefrei und somit
als Pseudopeaks im HPLC-Chromatogramm identifiziert werden. Ferner ergab die
Langzeitstudie zur Probenlagerung, dass bei einer Lagerung bei 298 K Zerfallspro-
zesse unter Bildung von Cgy auftreten. Dies wurde bei einer Lagertemperatur von

203 K nicht beobachtet.

7.6.3 Untersuchung der Peaks zwischen 11 min und 13 min

Erfolgt die Probenlagerung des Fullerenextrakts bzw. einer Fraktion eines Fulle-
renextrakts in Toluol, wird wie im jeweils linken Teil der Abbildung 7.41 und Ab-
bildung 7.42 gezeigt, vor Cry ein zusitzlicher Peak zwischen 11 min und 12 min
mittels ELSD detektiert. Dieser Peak wird nicht beobachtet, wenn die Probe in
Xylol gelagert wird. Zum Vergleich sind im Anhang B.5 (Seite 259) die HPLC-
Chromatogramme (Detektion mit DAD und ELSD) eines in Toluol und Xylol gela-

gerten Fullerenextrakts wiedergegeben.

Zur Isolierung der beiden Peaks zwischen 11 min und 13 min wurde eine grofere
Extraktmenge auf einer Buckprep-Séule (Saulendimension 10 x 250 mm, 303 K,
5 ml/min Toluol) getrennt, die Fraktion 1 (zwischen 10,5 min bis 11 min) und Frak-
tion 2 (zwischen 11,1 min bis 11,5 min) gesammelt, aufkonzentriert und anschliefend
charakterisiert. Eine Time-of-Flight massenspektrometrische Analyse ergab in bei-
den Féllen ein Massesignal bei m/z = 841 fiir Czy. In Abbildung 7.44 (links) sind
die UV-Vis-Spektren der beiden Fraktionen, Fraktion 1 und Fraktion 2, wiederge-
geben. Die Absorptionsbanden der Fraktion 2 stimmen mit denen von Crq {iberein.
Hierbei weisen drei Banden der Fraktion 1 im Vergleich zum UV-Vis-Spektrum des
Cro (Fraktion 2) eine deutlich batochrome Verschiebung auf. Zusétzlich ist in Ab-

bildung 7.44 (rechts) eine Photographie der isolierten Fraktionen wiedergegeben.

Die vorliegenden Untersuchungen weisen auf das Vorliegen einer Solvatation aus Crg

mit Toluol hin. Ein Vergleich der UV-Vis-Spektren mit Ergebnissen aus der Lite-
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Abbildung 7.44: Chromatographische Isolierung der beiden Peaks zwischen UV-
Vis-Spektren der Fraktion 1 und Fraktion 2 in Schwefelkohlenstoff.

ratur ist leider nicht moglich, da keine vorhanden sind. Agafonov veroffentlichte im
Jahr 1993 erstmals Einkristalldaten eines Cro-Toluol-Sovats der Zusammensetzung

1:1 [123].

Ein Erklarung dafiir, weshalb die Verbindung im UV-Spektrum keine Absorption
aufweist (Abbildung 7.41 und Abbildung 7.42, jeweils 50 pul Probe) liegt sehr wahr-
scheinlich an der sehr geringen Substanzmenge. Bei der Isolierung beider Fraktionen
im Rahmen der oben beschriebenen semipriaparativen Trennung, wurde ein kleiner

Substanzpeak vor dem reinen Cry beobachtet und in Fraktion 1 gesammelt.

7.7 Zusammenfassung und Diskussion

Kapitel 7 ("Isolierung endohedraler Fullerene”) wird mit Kapitel 8 ("Charakterisie-
rung von isolierten Fullerenen”) in Kapitel 8.6 (Seite 188) zusammengefasst und
gemeinsam diskutiert, da die Qualitdt der Isolierung nur durch den Vergleich der

Ergebnisse im Rahmen der Charakterisierung zuginglich wird.






8 Charakterisierung von isolierten

Fullerenen

Aufgrund der geringen Probenmenge ist eine ausfiihrlichere Charakterisierung der
isolierten endohedralen Fullerene (M@QC7, M = Eu, Ca, Sr siehe Kapitel 7.4; Eu@QC,,
mit n = 74, 76 siehe Kapitel 7.5) nicht moglich. Neben der massenspektrometrischen
Untersuchung (Kapitel 8.1) und UV-Vis-NIR-Spektrometrie (Kapitel 8.2) wurden
einzelne endohedrale Fullerene zusétzlich mittels Raman- (Kapitel 8.3), XPS- (Ka-
pitel 8.4) und ESR-Spektroskopie (Kapitel 8.5) charakterisiert.

8.1 Massenspektrometrische Untersuchungen

Die in hoher Reinheit isolierten endohedralen Fullerene wurden mittels LDI-Time-of-
Flicht-Massenspektrometrie analysiert. Die resultierenden Isotopenmuster wurden
anschliefend mit theoretischen Isotopenmustern verglichen [16]. In Abbildung 8.1
und Abbildung 8.2 sind die gemessenen Massenspektren als Kurve und die berechne-
ten Spektren als Strichdiagramme fiir St@QC7y (Isomer I und Isomer IT) und Ca@QCyy

wiedergegeben.

Die Spektren aller im Rahmen der vorliegenden Arbeit isolierten endohedralen Euro-
pium-Fullerene sind in Abbildung 8.3 (Eu@Cy; und Eu@Cyz,) und Abbildung 8.4
(Eu@Cyrg, Isomer I und Isomer II) dargestellt. In allen untersuchten Proben war das
berechnete mit dem gemessenen Massenspektrum identisch, wobei die gemessenen
und berechneten Intensititen sehr gut iibereinstimmten. Das Vorliegen von hochrei-

nen Proben wurde damit eindeutig nachgewiesen. Masse, Isotopenmuster und Inten-
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sitdten entsprechen denen fiir exohedrale Fullerene MC,, bzw. endohedrale Fullerene

M@C, (mitn = 72, 74, 76, 78, ...).
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Abbildung 8.1: Gemessenes (Kurve) Time-of-Flight-Massenspektrum und berech-

netes [16] (Strichdiagramm) Massenspektrum von Sr@Cgry Isomer I (rechts) und

Isomer IT (rechts).
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Abbildung 8.2: Gemessenes (Kurve) Time-of-Flight-Massenspektrum und berech-

netes [16] (Strichdiagramm) Massenspektrum von Ca@Cre. Exemplarisch sind

den einzelnen Ionensignalen dabei die mdglichen Kombinationen aus Calcium-

und Kohlenstoffisotopen zugeordnet.
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Abbildung 8.3: Gemessenes (Kurve) Time-of-Flight-Massenspektrum und berech-
netes |16] (Strichdiagramm) Massenspektrum von Eu@Cy, (links) und Eu@Cqy

(rechts).
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Abbildung 8.4: Gemessenes (Kurve) Time-of-Flight-Massenspektrum und berech-

netes [16] (Strichdiagramm) Massenspektrum von Eu@Crg-Isomer I (rechts) und
-Isomer 1II (links).
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Da aus einem Vergleich des gemessenen und berechneten Isotopenmusters der iso-
lierten Fullerenproben nicht die Art der Funktionalisierung des Fullerenkifigs her-
vorgeht, wurde zusitzlich das Fragmentierungsverhalten sdmlicher reiner, isolierter
Fullerenproben im LDI-Massenspektrometer bei hohen Laserenergien untersucht.
Exohedrale und endohedrale Metallofullerene unterscheiden sich durch verschiedene

Fragmentierungsmuster:

exohedrale Fullerene: MC — Cf + M oder M + C,,
endoherale Fullerene: Ca@Cf — Ca@C! , + Cy , mit n = 72, 74, 76.

Alle hier isolierten endohedralen Metallofullerene zeigen eine Fragmentierung im
Massenspektrometer unter sukzessiver Abspaltung von Ca-Einheiten (shrink wrap-
ping; vergleiche Kapitel 2.1, Seite 21), sie sind in den folgenden Abbildungen wie-
dergegeben. So wurde fiir das reine Ca@QCgry-Isomer (aus Kapitel 7.4.3, Seite 144),
eine Co-Abspaltung bis zu Ca@Cgy beobachtet (Abbildung 8.5).

Ca@C -Fulleren Ca@C, -Fulleren
54 60 66 72 78 84 90 96 102 54 60 66 72 78 84 90 96 102
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Abbildung 8.5: Time-of-Flight-Massenspektrum des endohedralen Fullerenes
Ca@Cr9 mit unterschiedlicher Laserabschwichung und gleichzeitiger Angabe der
jeweils auftretenden Ca@C,,-Fullerene (rote Skalierung, oben; kationischer Mess-
modus). Links: 57 % Laserenergie. Rechts: 80 % Laserenergie unter shrink wrap-

ping, wobei die Co-Abspaltung bei Ca@Cgq endet.
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Fiir beide Sr@Czs-Isomere (Isomer I und Isomer IT) sowie fiir Eu@Cry (Isomer I, Ab-
bildung 8.6, links) wurde keine oder nur eine geringe Tendenz des shrink wrappings

detektiert. Sowohl Eu@Cy, (Abbildung 8.6, rechts) als auch beide Eu@Cg-Isomere

Eu@C -Fulleren Eu@C -Fulleren
42 48 54 60 66 72 78 84 90 42 48 54 60 66 72 78 84 90

Intensitat
Intensitat

e

\H by L,.M.L AnAAA QJUM\\

T T T T T T T T T T
700 800 900 1000 1100 1200 1300 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Masse/Ladung (m/z) Masse/Ladung (m/z)

Abbildung 8.6: Time-of-Flight-Massenspektrum des endohedralen Fullerenes
Eu@Cry-I (links) und Eu@Cg, (rechts) mit gleichzeitiger Markierung der jeweils
auftretenden Eu@C,,-Fullerene (blaue Skalierung, oben; kationischer Messmo-

dus). Die Co-Abspaltung (shrink wrapping) endet bei Eu@Cg.

(Abbildung 8.7) weisen ein deutliches Fragmentierungsmuster auf. Bei Eu@Cyz, endet
die Abspaltung nach sieben Cs-Einheiten bei Eu@Cg,, wobei zuséitzlich ein Massen-
signal geringer Intensitdt bei m/z = 1065 Massenzahlen (Eu@Cgr) nachgewiesen
wurde. Durch den Einsatz hoher Laserenergien wihrend der Messung ist es nicht
auszuschlieffen, dass das beobachtete Eu@QC;4 durch Einbau eines Cso-Bausteins in
das in grokem Uberschuss vorliegende Eu@Cr4 im Rahmen der Messung erzeugt
wurde [28,124,125]. Bei jedem der beiden Isomere des Eu@Cr konnte das En-
de des shrink wrappings bei Eu@Cgg ausgemacht werden (Abbildung 8.7). Unter
LDI-Bedingungen wurde bei beiden Eu@QCrs-Isomeren zusitzlich ein Massenpeak
bei 1008,9 detektiert. Das entsprechende Cgy-Fulleren durchlduft seinerseits bei der
gewahlten Laserenergie ein shrink wrapping bis zum Cro. Aus den massenspektro-
metrischen Untersuchungen ergibt sich, dass die Reinheit des Isomers II {iber dem

des Isomers I liegt.



176 Charakterisierung isolierter Fullerenen
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Abbildung 8.7: Time-of-Flight-Massenspektrum des endohedralen Fullerenes
Eu@Cr-I (links) und Eu@Crs-IT (rechts) mit gleichzeitiger Markierung der
jeweils auftretenden Eu@C,,-Fullerene (blaue Skalierung, oben; kationischer
Messmodus). Die Co-Abspaltung (shrink wrapping) endet bei beiden Eu@Cyg-

Isomeren bei Eu@Cgg.

Als Schlufsfolgerung aus der sukzessiven Cy-Abspaltung, der im Rahmen der vor-
liegenden Dissertation isolierten Fullerenproben, wurden diese als endohedral-funk-

tionalisierte Fullerene identifiziert.

8.2 UV-Vis-NIR-Spektroskopie

Neben den massenspektrometrischen Untersuchungen der endohedralen Fullerene
wurde zur Identifizierung der isolierten Proben und der verschiedenen Isomere die

UV-Vis-NIR-Spektroskopie eingesetzt.

Signifikantes Kennzeichen einer Fullerenlosung ist ihre aufféllige und spezifische Féar-
bung. Das sich daraus ergebende Muster von Energie und Intensitit der erlaubten
Uberginge im Bereich zwischen 400 nm und 1800 nm ist charakteristisch fiir je-
des Fulleren. Die Unterscheidung einzelner Isomere ist dadurch méglich [126,127].
Zwar war die Farbung bei den im Rahmen der vorliegenden Arbeit isolierten endo-

hedralen Fullerenen zum Teil sehr schwach (besonders bei den M@QC7o-Fullerenen;
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Tabelle 8.1), doch waren die Intensitéiten der einzelnen Spezies ausreichend, um die-

se untereinander und mit Literaturspektren zu vergleichen.

Tabelle 8.1: Farbe der isolierten endohedralen Fullerene in Toluol.

Endohedrales Fulleren Farbe

Eu@Cq,-1 blass-gelb
Ca@QCry farblos
Sr@QCys-1 gelb
Sr@QCq-11 blass-gelb
Eu@Cyy rosa
Eu@QCq6-1 griin
Eu@Crg-11 blass-rosa

In diesem Kapitel wird ausfiihrlich auf die UV-Vis-NIR-Spektren der endohedralen
M@Cr7, (M = Eu, Ca, Sr) und Eu@QC,, (n = 74, 76) eingegangen. Grupp [128] besté-
tigte in Experimenten mit M@QCy, (M = Ca, Sr, Ba, Eu) die Aussage [4,121,129], dass
vorwiegend die elektronische Struktur des Fullerenkifigs den Vis-Bereich beeinflusst.
Die endohedralen Cro-Kifige, zum Beispiel EuQCro-1 und Sr@Cy,-I, unterscheiden
sich nur geringfiigig im UV-Vis-Bereich (Abbildung 8.8).
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Abbildung 8.8: UV-Vis-NIR-Spektrum in CS; (x = Detektorwechsel). Links:
Eu@Cy,-1. Rechts: St@QCro-1 und Sr@Cro-11. Die in der Vergroferung markierten
Peaks finden sich auch im UV-Vis-NIR-Spektrum von Ca@Cgry wieder [106].
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Die Spektren der endohedralen Fullerene Eu@QC;5-1 und Sr@Cro-1 zeigen unter ande-
rem jeweils drei gemeinsame charakteristische Uberginge bei 561/562 nm, 611 nm
und 677 nm. Aufgrund dieser hohen Ubereinstimmung kann davon ausgegangen
werden, dass Eu@QCy,-1 und Sr@QCyo-1 eine dhnliche elektronische Struktur aufwei-
sen. Zusatzlich ist im NIR-Bereich beider Spektren eine charakteristische Absorption
um 1400 nm zu beobachten (Abbildung 8.8). Da Europium und Strontium vergleich-
bare lonisierungspotentiale aufweisen, ist es nicht unerwartet, dass die Spektren nur

geringe Unterschiede aufweisen, wie in Tabelle 8.2 zusammengefasst.

Tabelle 8.2: Gegeniiberstellung von elementspezifischen Daten wie das lonisie-
rungspotential (IP) und einer charakteristischen Absorptionsbande im NIR-

Bereich einiger ausgewéhlter MQC7,-Fullerene.

Eu Sr Ca
M (g/mol) [43] 152,0 87,6 40,1
1. IP (kJ/mol) [43] 547,0  549,2 589,6
2. IP (kJ/mol) [43] 1085,0 1064,0 1145,0
IP (0—1I) 1632,1 16132 17346

Bande im NIR-Bereich (nm) 1381 1360 1360 [107]

Ferner sind schwache Ubergiinge zwischen 400 nm und 550 nm bei Eu@Cr,-I zu
erkennen, die bei Sr@C7o-1 nicht zu beobachten sind. Sr@QCzs-1 und das von Wan
isolierte Ca@Cry |106] zeigen beide zwischen 1100 nm und 1400 nm drei schwache
Banden und eine intensive Bande bei 1360 nm. Bei Eu@QCr»-I ist dieser Bereich ins-

gesamt weniger strukturiert.

Im Vis-Bereich von Sr@Cro-1T (Abbildung 8.8) und Ca@Cy, (Abbildung C.1, Sei-
te 263) sind jeweils breite Absorptionsbanden der endohedralen Fullerene vorhanden.
Aufgrund der geringen Probenmenge von Ca@Cgzs war es nicht moglich, ein aussa-

gekréftigeres Spektrum aufzunehmen.
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Neben den Fullerenen des Typs M@QCry (M = Eu, Sr, Ca) wurden weitere endohe-
drale Europium-Fullerene isoliert (Eu@Cgry, Eu@Cy4 sowie zwei Isomere des Eu@Cyg;
Kapitel 7.5). In Abbildung 8.9 sind neben den bekannten UV-Vis-NIR-Spektren von
Eu@Cr4 [121] und Eu@Cr-I [130] die neu isolierten Verbindungen, Eu@Cy7, und

Eu@Cr-I1, in einem gemeinsamen Spektrum dargestellt.
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Abbildung 8.9: UV-Vis-NIR-Spektren von Eu@Cq,, Eu@Cqy, Eu@Crs-1 und
Eu@Cr6-1T in fliissigem CSy (x = Detektorwechsel).

Es ist auffillig, dass die beiden Eu@QCyg-Isomere und Eu@QC7 zwei gemeinsame Ab-
sorptionsbanden (gestrichelte Linie in Abbildung 8.9 bei 611 nm und 677 nm) auf-
weisen. Zwei weitere, jedoch um einiges schwiichere Ubergéinge wurden in Eu@QC6-11
und Eu@Cyy zwischen 450 nm und 550 nm beobachtet. Eine elektronische Ahnlich-
keit der Fullerenkifige ist anhand der vorliegenden Spektren nicht auszuschliefien.
Die Absorptionsmaxima im Eu@C;, sind von den anderen Europium-Fullerenen
deutlich verschieden. Die Absorptionsmaxima des EuQCz74 und EuQCzg-1 stimmen

gut mit der Literatur iiberein [121,130].
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8.3 Raman-Spektroskopie

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation ist es erstmals gelungen, ein Raman-
Spektrum eines endohedralen Cro-Fullerenkifigs aufzunehmen. Wie aus Tabelle 2.1
(Seite 26) ersichtlich, werden fiir ein leeres Cro-Fulleren mit Dgg-Symmetrie 45
Raman-aktive Moden erwartet. In Abbildung 8.10 sind die 25 intensivsten Raman-

banden des Ca@C7; Raman-Spektrums beschriftet.

231
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Abbildung 8.10: Raman-Spektrum von Ca@Cyz, (Anregungswellenlinge
784,7 nm).

In Tabelle 8.3 sind die intensivsten Ramanbanden des Ca@C;; mit denen einer
Cro-Probe (Ds,-Symmetrie, 53 Raman-aktive Moden; Abbildung C.2, Seite 263)
und einer BaQCz4-Probe (Dj,-Symmetrie des Fullerenkéfigs mit 93 Raman-aktiven
Moden) einander gegeniibergestellt. C7y und das endohedrale BaQCy, wurden als
Vergleichssubstanz herangezogen, da sich die Kéfiggrofe der Fullerene nur um je-

weils zwei Kohlenstoffatome unterscheidet.

Eine Aussage, welches Cro-Isomer hier vorliegt, kann nur nach weiteren theoretischen

Rechnungen getroffen werden.



Raman-Spektroskopie 181

Tabelle 8.3: Vergleich der beobachteten Ramanmoden von Ca@Czy mit Cry und

Ba@Cy4 [130] bei einer Anregungswellenléinge von 784,7 nm.

Ramanmoden in Ramanmoden in Ramanmoden in

Ca@Cyy (cm™1) Cro (cm™) Ba@Cr4 (cm™!)

226 231 225
247 239
261 274
337 321
359 361
414 425 416
453 453 462
602 606
701 705
737 745
787 783
811 800
1044 1061 1079
1153 1130
1183 1184
1228 1238
1339 1326
1446 1441

1565 1569
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8.4 XPS-Untersuchungen

Zur zerstorungsfreien Untersuchung der Bindungszustiande der Fullerenmolekiile wur-
den im Rahmen dieser Arbeit die Proben mittels Rontgen-Photoelektronenspek-

troskopie analysiert.

Samtliche Proben wurden bei 293 K, mit einer Dauer von 142 ms pro Messpunkt,
einer Schrittweite von 0,1 eV in einem Energiefenster von 1110 eV bis 1175 eV gemes-
sen. Fiir das Europium-Metall waren drei Messzyklen ausreichend, um ein Spektrum
mit gutem Signal-zu-Rausch-Verhéltnis zu erhalten. Fiir die endohedralen Fullerene

wurden 500 Messzyklen aufgenommen.

Abbildung 8.11 umfasst den Bindungsenergie-Bereich der Eu 3d-Signale. Die erhal-
tenen Bindungsenergie-Positionen der Peaks sind in Tabelle 8.4 dargestellt. Sowohl
die Spektren wie auch die Peaklagen sind in guter Ubereinstimmung mit den aus
der Literatur bekannten Angaben [131,132|. Die C 1s-Bindungsenergie wurde als
interner Standard auf 284 eV gesetzt. Fiir die Auswertung wurden die Spektren,

nach der von Shirley etablierten Methode [133], untergrundkorrigiert.

Tabelle 8.4: Bindungsenergien (eV) im Eu 3d-Bereich von endohedralen Europium-
Fullerenen und Europium-Metall mit Literaturwerten von Europiumsilicaten

(* Zusammensetzung: EuSiO3, EusSiO4 und EuyO3) (vergleiche Abbildung 8.11).

Probe Eu?" 3d52 Eu®' 3d3s Eu® 3d;,  Eu’t 3ds)
Eu@Cy4 1123,8 1153,7

Eu@Crg-1 1124,6 1154,5

Eu-Metall 1125.1 11544 1134,0 1162,5
Eu-Silicate* |132] 1125,3 1155,6 1135 1165

Die XPS-Messungen von Eu@Cr; und Eu@Cr4-1 lassen eine eindeutige Identifizie-

rung der Oxidationsstufe des endohedralen Europiums als Eu?* zu
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Name Energie FWHM Flache %
Eu 3d5/2 : 1123,790 9,483 7728,1 66,4
Eu 3d3/2: 1153,710 6,869 3914,2 33,6

Name Energie FWHM Fliche %

Eu 3d5/2 : 1124,560 4,553 7081,9 64,6
Eu 3d3/2 : 1154,460 4,299 3874,9 354

Eu@Cq

Name Energie FWHM Flache
Eu 3d5/2: 1125,060 5,434 9723,8 35,9
Eu 3d3/2:1154,370 5,275 6864,3 25,3
Eu 3d5/2:1134,010 8,200 6597,5 24,3
Eu 3d3/2:1162,470 8,503 3917,3 14,5

170 160 1150 1140 1130
Binding Energy (eV)

—
1120

Abbildung 8.11: XPS-Spektrum von Eu 3d von zwei endohedralen Fullerenen,

Eu@Cyry und Eu@Crg (Isomer I), und des Europium-Metalls.
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8.5 ESR-Untersuchungen

Die ESR eignet sich zur Untersuchung paramagnetischer Fullerenproben wie zum
Beispiel die endohedralen Eu@Cro- und Eu@Cqry-Fullerene (Kapitel 7.4, Seite 133
und Kapitel 7.5, Seite 152).

Zuvor wurde mittels XPS-Untersuchung die Oxidationsstufe des Europium in ver-
schiedenen endohedralen Europium-Fullerenen als 2+ bestimmt (vergleiche Kapi-
tel 8.4). Eu@Cre-I und Eu@Cyy4, in welchen jeweils zwei Elektronen des Europiums
auf den Fullerenkifig ibertragen wurden, wird ein ESR-Signal eines effektiven Elek-
tronenspin S = 7/2 erwartet. Europium hat in seiner natiirlichen Isotopenverteilung
mit 47,9 % (**'Eu) und 51,1 % (**3Eu) jeweils einen Kernspin I = 5/2. Wider erwar-
ten wurde 1998 von Kuran nach der erstmaligen Isolierung von Eu@Cy, allerdings

kein ESR-Singal bei Raumtemperatur detektiert [121].

8.5.1 Charakterisierung von Eu@C,

In Abbildung 8.12 ist das W-Band Echo-ESR-Spektrum (v = 94 GHz) fiir Eu@QCy,

bei tiefen Temperaturen dargestellt.
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Abbildung 8.12: Gemessenes (blau) und berechnetes (griin) W-Band Echo-ESR-
Spektrum von Eu@Cr4 in Schwefelkohlenstoff bei 10 K.
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Da die Probe in Schwefelkohlenstoff gelost, bei tiefer Temperatur gemessen wurde,
ist aufgrund der statistischen Verteilung der Cry-Molekiile im verglasten Lsungs-
mittel ein Pulverspektrum zu erwarten. Das mit der Hahn-Echo-Sequenz aufgenom-
mene Magnetfeld-Spektrum (vergleiche Abbildung 2.9, Seite 34) ist in Abhéngigkeit
von B, aufgetragen. Die Simulation des Spektrums wurde mit einem anisotropen
g-Tensor sowie Kristallfeld-Tensor durchgefiihrt. Aufgrund noch andauernder Simu-

lationen sind derzeit fiir Eu@Cz4 noch keine zuverldssigen Daten verfiigbar.

Das Echo-Signal in der Inversionserholung (Abbildung 2.10, Seite 35) wurde fiir
Eu@Cyr4 bei einem Magnetfeld von By = 34050 G bei 10 K bestimmt. In Abbil-
dung 8.13 ist die Relaxationsrate des Echo-Signals fiir die transversale Relaxation
T (Abbildung 8.13, links) und longitudinale Relaxation 77 (Abbildung 8.13, rechts)
fiir Eu@QCyy4 dargestellt.

1,0 1,0
‘ M, (t) = a*exp[-((t-t0)/T )]
08+ M, (t) = a*exp[-(t0)/T,)*] 08 | Y !
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% t, =0,144 ps k] T1:5,759 us
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° T,=1,363 ps Py o =0,82
S 044 a =085 S 044
w w

0,2 4 0,2
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Abbildung 8.13: Zerfallskurve fiir den transversalen (73, links) und longitudinalen
(T1, rechts) Zerfall des Eu@Cyy bei 10 K (mit Amplitude a, Totzeit ¢y (spektro-

meterbedingt) und Ausdehnungsexponent «).

Die Zerfallskurven sind nicht-exponentiell, da es sich um ein multiples Niveausys-
tem handelt (Spin S = 7/2). Dariiberhinaus ist die Anregung auf der Zentrallinie
selektiv. Die Zerfallskurven sind deshalb mit einer Kohlrausch-Funktion angepasst

und erlauben die Bestimmung von effektiven Relaxationszeiten.
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8.5.2 Charakterisierung von Eu@C,-I

Erstmals wurde im Rahmen der vorliegenden Dissertation von einem Eu?* in einem
Cro-Fullerenkifig ein Spin-Echo-Spektrum in Abhéngigkeit vom Magnetfeld aufge-
nommen (Abbildung 8.14). Ohne Feinstruktur-Wechselwirkung ist eine einzelne Li-
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Abbildung 8.14: Gemessenes (schwarz) und simuliertes (rot) W-Band Echo-ESR-
Spektrum von Eu@Cr,-1 bei 94 GHz in Schwefelkohlenstoff bei 9 K. Links: Si-
muliertes Echo-Spektrum mit mit einer intrinsischen Linienbreite von 1 mT.

Rechts: Simuliertes Echo-Spektrum mit mit einer intrinsischen Linienbreite von

30 mT.

nie im Spektrum zu erwarten. Das gemessene Spektrum ist jedoch stark verbreitert,
was die Signatur eines Pulverspektrums aufgrund von Feinstruktur-Wechselwirkung

ist.

Das mit einer intrinsischen Linienbreite von 1 mT simulierte Echo-Spektrum zeigt
ausgepragte Singularitdten (Schultern und Kanten) aufgrund der Feinstrukturten-
soren (Abbildung 8.14, links). Das experimentelle Spektrum zeigt allerding keine
derartigen Singularitdten. Erst durch Vergréferung der intrinsischen Linienbreite
von 1 mT auf 30 mT, wird ein simuliertes W-Band Spektrum erhalten, welches sehr

gut mit dem gemessenen Echo Spektrum der Probe iibereinstimmt (Abbildung 8.14,
rechts).

Dies bedeutet, daf die Europium Atome sich in einer komplexen Potentiallandschaft
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befinden die noch durch die Matrixmolekiile deformiert wird. Dennoch ist aus der
allgemeinen Verbreiterung und charakteristischen Spektren-Form die Extraktion ei-
niger grundlegender Parameter, wie des g-Tensors und des Kristallfeld-Tensors mog-
lich. Die in Abbildung 8.14 wiedergegebenen, simulierten Spektren wurden mittels
generischen Algorithmen erhalten, wobei sich g;; = 1,97, g2 = 1,97 und ¢33 = 1,97
als optimale g-Tensorelemente hervorging. Des Weiteren wurden die Koeffizienten
B} des Kristallfeld-Parameters des Kristallfeld Hamiltonians (Gleichung 2.13, Sei-
te 33) mit

By B; By Bi By
1320 MHz 684 MHz 5,3 MHz 34 MHz 50 MHz

bestimmt. Diese Daten sind durch die starke Linineverbreiterung relativ unsicher,

zeigen jedoch eindeutig, dass die lokale Symmetrie hochsten Cs ist.

Des Weiteren wurde sowohl 7} als auch 75 im Rahmen der vorliegenden Dissertation
an Eu@Cy, bestimmt. In Abbildung 8.15 ist die Relaxationsrate des Echo-Signals fiir
die transversale Relaxation 75 (links) und die longitudinale Relaxation T3 (rechts)

fiir Eu@QCro-1 exemplarisch fiir 12 K wiedergegeben.

1,0 1.0
M, (t) = a*exp[-((+10)/T,)"]
0.8+ 0,8 M, (t) = aexpl-((t10)/T,)*]
xy

b a =144 =
Y t, =-012ps = a =117
g T,=0,498 ps S 0.6 t, =-0,2 us
£ o =067 IS | T, =4,759 s
2 o =064
5 04+ £ 0,4 a ,
w w

0,21 0,24

0,04 0,0

T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zeit 1 (us) Zeit 1 (us)

Abbildung 8.15: Zerfallskurve fiir den transversalen (75, links) und longitudina-
len (T3, rechts) Zerfall des Eu@Cro-I bei 12 K (mit Amplitude a, Totzeit £,

(spektrometerbedingt) und Ausdehnungsexponent «).
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Auch hier sind die Zerfallskurven nicht-exponentiell wie bereits im vorhergehen-
den Abschnitt begriindet wurde. In Abbildung 8.16 sind die Relaxationszeiten, die
transversale Relaxationszeit (links) und die lontigudinale Relaxtionszeit (rechts), in
Abhéngigkeit der Temperatur aufgetragen. Wie zu erwarten werden beide Relaxati-
onszeiten mit ansteigender Temperatur kiirzer. Der Grund hierfiir ist das Ansteigen
lokaler Fluktuationen mit wachsender Temperatur. Die Tatsache, dafk die T Zeiten
kiirzer als die T} Zeiten sind weist auf relativ langsame Fluktuationen hin, was bei

den tiefen Temperaturen zu erwarten ist.

0,7-
0,6-
0,5- . .
0,4-

0,3

longitudinale Relaxationszeit T, (us)
S
1

transversale Relaxationszeit T, (us)

Temperatur (K) Temperatur (K)

Abbildung 8.16: Relaxationszeiten des Eu@Cy, in Abhéngigkeit der Temperatur.
Links: Transversaler Zerfall, T5. Rechts: Longitudinaler Zerfall, 77.

8.6 Zusammenfassung und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse von Kapitel 7 ("Isolierung endohedraler
Fullerene”) und Kapitel 8 ("Charakterisierung von isolierten Fullerenen”) zusam-
mengefasst und gemeinsam diskutiert, da die Qualitdt der Isolierung nur durch den
Vergleich der Ergebnisse derselben im Rahmen der Charakterisierung zuginglich

wird.
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Extraktion und Isolierung endohedraler Fullerene: M@C;; (M = Eu, Ca, Sr,
Yb)

Es konnte gezeigt werden, dass Xylol ein geeigneteres Losungsmittel als Toluol fiir
die Probeninjekion in das HPLC-System ist. Xylol 16st nicht nur Cgo um 17 % bes-
ser, sondern auch Cro um 51 %. Zusétzlich zeigte ein Vergleich der Fldchenanteile
der HPLC-Chromatogramme eine bessere Loslichkeit fiir hohere Fullerene (> Cro).
Aufgrund der verbesserten Loslichkeit der Fullerene in Xylol wird zum Losen einer
bestimmten Fullerenmasse im Vergleich zum Toluol deutlich weniger Losungsmittel
benotigt, wodurch sich bei der Injektion gleicher Volumina die Anzahl der Proben-
injektionen in das HPLC-System und somit die Gesamttrenndauer gegeniiber dem

Toluol-Verbrauch deutlich verringern.

Die hier experimentell gefundene verbesserte Loslichkeit von Fullerenen in Xylol ge-
geniiber Toluol stimmt sehr gut mit denen von Ruoff verdffentlichten Loslichkeiten
fiir Cgp in Xylol (5,2 mg/ml) und in Toluol (2,8 mg/ml) iiberein [45]. Fiir C7y wurden
bisher keine Daten zur Loslichkeit in Xylol veroffentlicht.

Zusatzlich wurde in Voruntersuchungen gezeigt, dass sich endohedrales Eu@QCy, aus-
schiefslich in Xylol nicht aber in Toluol 16st, wodurch dieses erstmals fiir die HPLC-
Trennung zuginglich wurde. Basierend auf diesen Ergebnissen wurde erstmals eine
Methode zur selektiven Extraktion von Eu@QCy, fiir eine anschliefende chromatogra-
phische Isolierung in priaparativem Makstab weiterentwickelt. Ein Eu@C;,-Isomer
wurde in einer fiinften chromatographischen Trennung in reiner Form isoliert. Ferner
wurden zwei weitere Fraktionen gesammelt, welche neben Eu@Cy7y noch Cgy bzw.
Eu@Cze und Spuren von verschiedenen leeren Fullerenen enthielten. Aufgrund der
verschiedenen Retentionszeiten im HPLC-Chromatogramm folgte, dass es sich hier-
bei um zwei weitere Eu@QCro-Isomere handelte. Mittels der neuen standardisierten
Vorgehensweise bei der HPLC-Isolierung, wurden anschlieffend weitgehend unabhén-
gig vom eingesetzten Metall weitere endohedrale Fullerene des Typs MQCr, (M =

Ca, Sr, Yb) isoliert, wobei eine Variation nur in der Anzahl der Trennstufen besteht.
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Auf diese Weise konnten ein Isomer des Ca@QCyq, zwei Sr@QCro-Isomere sowie drei

Yb@QC9-Isomere isoliert werden.

Ferner wurde erstmals im Rahmen der vorliegenden Dissertation eine Buckyprep-
M-Saule fiir die praparative Trennung von endhodralen Calcium- und Ytterbium-
fulleren eingesetzt. Aufgrund der geringeren Kapazititsfaktoren k' der Buckyprep-
M-Phase (zum Beispiel £’ fiir C7zs = 2,42) gegeniiber der Buckyprep-Phase (zum
Beispiel & fiir C7g = 4,74) resultiert eine Halbierung der Elutionszeit. Das Ergeb-
nis ist eine deutliche Verkiirzung der Trennzeit und eine deutliche Verringerung des

Toluolverbrauchs bei annéhernd gleicher Auflosung.

Vermutlich aufgrund der geringen Probenmenge wurde in der Literatur bisher nur
von fiinf endohedralen Cr9-Fullerenen in reiner Form berichtet, ndmlich: zwei Ca@QC -
Isomere [106,107], Sco@Crq [111], Ce2@Cry [111] und Las@Czy [108-110]. In der vor-
liegenden Arbeit wurden vier neue und bisher unbekannte M@QCz,-Fullerene (Eu@Cy,,
Sr@Cry (2 Isomere) und Yb@QCz, [39]) in reiner Form isoliert und zusétzlich jeweils
zwei weitere Isomere des Eu@QCy, und des Yb@QCr, [39] neben leeren Fullerenen

nachgewiesen.

Der endohedrale Charakter der isolierten Fullerene wurde mittels Time-of-Flight-
Massenspektrometrie eindeutig durch die sukzessive Co-Abspaltung (shrink wrap-
ping) nachgewiesen. Dariiber hinaus wurde erstmals ein W-Band Echo-ESR-Spekt-
rum eines endohedralen Cro-Fullerens aufgenommen; das hier dokumentierte Echo-
Spektrum des Eu@Cyy (Isomer I) in Schwefelkohlenstoff bei 9 K stimmt gut mit
einem simulierten W-Band Spektrum iiberein [118]. Ein Vergleich mit Ergebnissen
aus der Literatur zur ESR-Untersuchung an kleinen endohedralen Cro-Fullerene ist
leider nicht moglich, da diese erstmals im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden

und somit keine Ergebnisse in der Literatur vorhanden sind.

Die in dieser Arbeit dokumentierten UV-Vis-Spektren des Typs M@QC7, weisen so-
wohl bei Eu@QCyy als auch beim Isomer I des Sr@Cq, charakteristische Absorptio-
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nen im UV-Vis-Bereich auf (561 nm bzw. 562 nm, 611 nm und 677 nm). Ferner
stimmt neben dem UV-Vis-Bereich auch der NIR-Bereich mit denen von Wan im
Jahr 1998 [106] und von Ichikawa im Jahr 2004 [107] veroffentlichten Spektren fiir die
zwei Ca@Cro-Isomere iiberein. Diese Ergebnisse bestétigen hiermit die Aussage von
Takahashi und Biirgi, dass vorwiegend die elektronische Struktur des Fullerenkifigs
den Vis-Bereich beeinflussen [4,121,129]. Theoretische Berechnungen zu Ca@QCr,
und Mg@QCyy ergeben ferner, dass neben den IPR-Isomeren mit Dgg-Symmetrie drei

weitere, Nicht-IPR-Isomere fiir beide endohedralen Fullerene moglich sind [112-117].

Erste DFT-Berechnungen mit LDA-Funktional im Rahmen dieser Arbeit ergaben
in Ubereinstimmung mit bestehender Literatur [112-115], dass das Nicht-TPR-Cry-
Fulleren mit der Symmetrie Cy, stabiler als das IPR-Isomer mit der Symmetrie Dgq
ist. Die erfolgreichen Isolierungen von jeweils zwei Isomeren des Typs MQCry (M =
Sr, Ca [106,107]) belegen eindeutig die Berechnungen, wobei jedoch nach wie vor un-
geklart bleibt, welche der Cro-Isomere tatséchlich vorliegen. Aufgrund der Existenz
von nur einem IPR-Isomer fiir C75 handelt es sich bei den isolierten endohedralen
Cro-Kifigen um mindestens eines wenn nicht sogar um zwei Nicht-IPR-Cro-Fullerene,
wie von Ichikawa postuliert [107]. Speziell zur Klarung dieser Frage kann das im
Rahmen der vorliegen Dissertation dokumentierte Raman-Spektrum von Ca@Cro
nach weiteren Rechnungen zur eindeutigen Symmetrie-Zuordnung beitragen. Klar
ist jedoch, dass mindestens eines der zwei Sr@QCro-Isomere zu der Gruppe der Nicht-
IPR-Metallofullerene, neben Ca@Cr7s, Sco@Cgs und ScsNQCgg, gehort und somit

einen weiteren Vertreter dieser Gruppe darstellt.

Isolierung endohedraler Fullerene: Eu@C;, und Eu@C

Es wurde erstmals gezeigt, dass Eu@QCr, und Eu@Crg (2 Isomere) aus ein und der
selben Fraktion, innerhalb des letzten Trennschritts, isoliert werden koénnen. Der
anschliefende Nachweis der endohedralen Funktionalisierung aller drei Fullerene er-
folgte mittels Time-of-Flight-Massenspektrometrie durch sukzessive Cy-Abspaltung

(shrink wrapping) unter LDI-Bedingungen. Ferner wurde erstmals die Oxidations-
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stufe endohedraler Europiumfullerene im Rahmen der vorliegenden Arbeit mittels
XPS untersucht und fiir Eu@Cr4 und Eu@Crg (Isomer I) eindeutig als Eu?* identi-
fiziert, wobei keine vergleichbaren Ergebnisse in der Literatur vorliegen. Weiterhin
wurde von einer Eu@QC,4-Probe ein W-Band Echo-Spektrum in Schwefelkohlenstoff
bei 10 K dokumentiert, welches gut mit einem simulierten Echo-Spektrum iiberein-

stimmt.



9 Kristallisation von Cg)(Ss)-

Erstmals wurde Cgo(Ss)2 von Roth und Adelmann im Jahre 1993 dargestellt und
die Raumtemperaturphase (monoklin, Raumgruppe C 2/¢) bestimmt [134]. Speziell
bei dieser Verbindung wurde iiber die Jahre hinweg eine Vielzahl von verschiede-
nen Darstellungsmethoden untersucht [135,136| und zahlreiche analytische Messun-
gen wie EELS, XPS, IR- und Hochdruck-Raman-Spektroskopie [137,138| von ver-
schiedenen Arbeitsgruppen durchgefiihrt [4]. Szwarc veroffentlichte 2001 zusammen
mit Allouchi seine Ergebnisse zur temperaturabhingigen Réntgenpulverdiffrakto-
metrie zusammen mit Ergebnissen zum thermischen und mechanischen Verhalten
von Cgo(Sg)2 unter dem Titel Le solvate Cgo - 2Ss: mystéres et certitudes (Das Solvat

Ceo " 2Ss: Geheimnisse und Sicherheit) [139,140].

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurde neben einer neuen Darstellungs-
methode fiir Cgo(Sg)o-Einkristalle (Kapitel 9.1), ein neuer und bisher unbekann-
ter Phaseniibergang in Cgy(Ss)2 identifiziert, basierend auf nachstehenden Untersu-

chungsmethoden:

e Differential-Kalorimetrie (Kapitel 9.2.1),

Temperaturabhéngiger Pulverdiffraktometrie (Kapitel 9.2.2),

Einkristallrontgenstrukturanalyse (Kapitel 9.3),

Temperaturabhéngiger Raman-Spektroskopie (Kapitel 9.5) und

Polarisationsabhéngiger Raman-Spektroskopie (Kapitel 9.6).
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9.1 Synthese von Cg)(Ss)e

Die Synthese von (3-Cg(Ss)2 erfolgte auf zwei verschiedenen Wege durch langsa-
mes Verdunsten des Losungsmittels bei Raumtemperatur und unter Ausschluss von
Licht. Zum einen wurden Einkristalle aus einer Toluol-Losung mit Cgp (3,74 mg/ml
Toluol; 10,4 pmol) und einem Uberschuk an sublimiertem Schwefel (0,45 mg/ml
Toluol; 28,1 pmol) in einem molaren Verhéltnis von 1:2,7 kleine Kristalle mit einer
Léange von bis zu 150 pm erhalten (Abbildung 9.1, links). Unter Zusatz von 2,4,6-
Tris-(4-Bromophenoxy)-1,3,5-triazin (BrPOT [141]; 7,4 mg; 12,5 umol) kristallisier-
ten unter ansonsten identischen Bedingungen wie im ersten Kristallisationsansatz

innerhalb von drei Tagen 500 pum lange Einkristalle aus (Abbildung 9.1 rechts).
| & ! |
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Abbildung 9.1: Lichtmikroskopische Aufnahme von Einkristallen des monoklinen
B-Ceo(Ss)2 bei Raumtemperatur bei gleicher Vergroferung. Links: Kristalle aus
einer Toluol-Losung von Cgy und Schwefel (erster Kristallisationsansatz). Rechts:
Kristalle aus einer Toluol-Losung von Cgp, Schwefel und BrPOT (zweiter Kris-

tallisationsansatz).

Mittels fraktionierter Kristallisation war es moglich, ein erstes Kristallisat aus-
schliefflich aus schwarz-violetten Einkristallen von 5-Cgo(Sg)2 (Abbildung 9.1, rechts)
zu gewinnen. Nach weiterer Aufkonzentrierung der Mutterlauge kristallisierten zu-
satzlich farblose, verzerrte Wiirfel von (Sg)s (BrPOT)s aus (siche Anhang D.1, Sei-
te 265). In Abbildung 9.2 ist eine lichtmikroskopische Aufnahme von SgBrPOT-

Einkristallen in Anwesenheit eines (3-Cgo(Ss)o-Kristalls wiedergegeben.
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Abbildung 9.2: Lichtmikroskopische Aufnahme von (Sg)s (BrPOT)s-Einkristallen,

in Anwesenheit eines 3-Cgo(Sg)2 Kristalls, bei Raumtemperatur und Betrachtung

durch einen Polarisationsfilter.

9.2 Strukturelle Phasenumwandlung

9.2.1 Differential-Kalorimetrische Untersuchung

In Abbildung 9.3 ist ein kompletter Abkiihl- und Aufheizzyklus einer Probe von
Ce0(Ss)2 gezeigt. Die Phasenumwandlung wird beim Abkiihlen durch einen endo-

thermen Peak angezeigt. Bei 261 K findet eine reversible Phasenumwandlung.
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Abbildung 9.3: DSC-Kurve von Cgy(Sg)2 mit einer Heizrate von 10 K/min. Die
Pfeile markieren die Abkiihl- bzw. Aufheizkurve.
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Durch Integration des Messsignals ergibt sich ein Umwandlungsenthalpie von 1,0 J /g
und eine Umwandlungsentropie von 0,004 J/g/K. Zur Kontrolle wurde unter identi-
schen Bedingungen eine reine Cgp-Probe untersucht und die Umwandlungsenthalpie

als auch die Umwandlungsentropie mit 9,9 J/g bzw. 0,039 J/g/K ermittelt.

Im Folgenden werden zunéchst die Ergebnise der temperaturabhingigen Rontgen-

beugungpulverdiffraktometrie dargestellt und diskutiert.

9.2.2 Pulverdiffraktometrische Untersuchung

Zur Untersuchung der strukturellen Anderung von Cgo(Sg)2 in Abhingigkeit der
Temperatur wurden Rontgenpulverdiffraktometrie-Experimente an der Beamline
X7B der National Synchrotron Light Source (vergleiche Kapitel 2.9.1, Seite 38)
durchgefiihrt. Anhand dieser Ergebnisse konnte der in Kapitel 9.2.1 mittels DSC
beobachtete Phaseniibergang bestitigt werden. In Abbildung 9.4 ist neben dem
Rontgenpulverdiffraktogramm der Raumtemperaturphase ((3-Phase) auch die erst-

mals beobachtete Tieftemperaturphase (a-Phase) wiedergeben (C2/c «—— P1).

Bei genauer Untersuchung sind deutliche Anderungen der Peakintensitiit sowie Auf-
spaltung, vor allem im Bereich von 10° bis 20° (Abbildung 9.4, graue Markierungen),
zu sehen. Im Anhang (Abbildung D.3 und Abbildung D.4, Seite 269) sind die Pulver-
diffraktogramme der Raumtemperatur- und Tieftemperatur-Phase von Cgo(Ss)2 mit
den entsprechenden Phasen von Cgp gemeinsam abgebildet. Cgy zeigt wie Cgo(Ss)2
bei 260 K eine reversible Phasenumwandlung (Fm3m «— Pa3) [142]. Die Pulverdif-
fraktogramme der Cgp-Phasen [143,144| fiir die entsprechende Wellenldnge mit A =
92,1826 pm wurden mit FullProf [145] berechnet. Anhand der Rontenbeugungspul-
verdiffraktogramme konnte keine Verunreinigung des Cgo(Sg)2 mit Cgo festgestellt

werden.



Strukturelle Phasenumwandlung 197

270 K
— T T T T T T 7
0 —
= . 7
i — _
5 , -
= = o]
2 - _
c = _
[0} — .
= — —
B O —
© — _
o , _
S — il
o 1 \ ! ! \ \ -
5 10 15 20 25 30
20
251 K
— T —
il 7
= I —
® C =
e - _
i , o]
S , -
o - _
= — _
) — —
= - -
L =4 — —— |
«© 7 ]
D C _
o 7 -
0 7 | | L 1 | I I | | | |
5 10 15 20 25 30
20
2470
251 —»—
. 255
X
=
5 261 ——
e ]
5 :
5 263,9
a
IS
o l
= 20—
2723
208

199 077 158 25,3 33,10

Abbildung 9.4: Rontenpulverdiffraktogramme von Cgy(Ss)2 (A = 92,1826 pm).
Oben: Raumtemperaturphase, $-Cgo(Sg)2, bei T — 270 K. Mitte: Tieftempera-
turphase, a-Cgo(Ss)2, bei T = 251 K. Unten: 2D-Plots als Funktion von Beu-
gungswinkel 20 und der Temperatur 7" im Bereich von 280,8 K bis 247,0 K bei

einer Kiihlrate von 2/3 K/min (graue Markierungen, siche Text).
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Zur genaueren Klassifizierung des Phaseniibergangs ist in Abbildung 9.5 die Ande-
rung des Zellvolumens in Abhéngigkeit der Temperatur aufgetragen. Diese wurde
mit, einer sequentiellen LeBail-Verfeinerung aus den Diffraktogrammen gewonnen.
Die diskontinuierliche Volumenénderung lisst eindeutig auf einen Phaseniibergang
erster Ordnung schliefsen. Das in Abbildung 9.5 aufgetragene Zellvolumen der Ele-
mentarzelle enthilt sowohl in der - als auch [-Phase jeweils 4 Formeleinheiten

Ce0(Ss)2 pro Elenentarzelle (insgesamt 304 Atomen).
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Abbildung 9.5: Anderung des Zellvolumen der Elementarzelle von Cgo(Sg)2 in
Abhéngigkeit der Temperatur.

Ein Vergleich der ermittelten Zellparameter der monoklinen Raumtemperatur-Phase,
B-Ceo(Ss)2, mit der triklinen Tieftemperatur-Phase, a-Cgo(Ss)2, in Abhéngigkeit der
Temperatur, ist in Abbildung 9.6 dargestellt. Die von Roth [134] und Buravov [146]
bei Raumtemperatur bestimmten Zellparameter aus Einkristalldaten stimmen sehr
gut mit den Gitterkonstanten aus den Pulverdaten iiberein. Die aus der Publika-
tion von Szwarc [139] entnommenen Zellparameter bei 253 K und 234 K stimmen

gut mit einer Extrapolation der monoklinen Zellparameter auf die entsprechenden
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Temperaturen iiberein. Die von Szwarc gemessene DSC-Kurve stimmt im wesentli-
chen mit dem im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Thermogramm iiberein, doch
fithrte Szwarc die von ihm beobachtete endotherme Warmetonung auf eine Verunrei-
nigung des Cgo(Sg)2 mit Cgo zuriick. Wie aus den vorhergehenden, genaueren Unter-
suchungen (hthere Anzahl von Datenpunkten bei kleineren Temperaturintervallen
im Rahmen der pulverdiffraktometrischen Untersuchung, Vergleich der Pulverdif-
fraktogramme von Cgy(Sg)2 mit reinem Cg) jedoch klar hervorgeht, handelt es sich
hierbei um eine Fehlinterpretation der Messdaten.
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Abbildung 9.6: Anderung der Gitterkonstanten in Abhiingigkeit der
Temperatur  (gestrichelte — Linie:  Phasenumwandlung  bei 261 K;
Rontgenpulverdiffraktometrie-Daten, o). Als Vergleich sind die Messdaten
von O Roth [134|, A Buravov [146] und vy Szwarc [139] angegeben. Des
Weiteren wurden die in dieser Arbeit mittels Einkristallrontgenstrukruanalyse
ermittelten Daten eingetragen: bei 100 K(4) und 298 K («). In allen Fillen
entsprechen schwarze Symbole der a-Achse, rote Symbole der b-Achse und

blaue Symbole der c-Achse.
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9.3 Kristallstrukturbestimmung von Cg(Ss)2

Die Charakterisierung der a-, wie auch (3-Phase von Cg(Sg)2, erfolgte mittels Ein-
kristallrontgenstrukturanalyse. An einem geeigneten Einkristall wurden bei 100 K
und 298 K Intensititsdatensitze mit einem SMART APEX Diffraktometer aufge-
nommen (Fa. Bruker AXS).

Die anschlieffende Auswertung der Daten ergab fiir die Tieftemperaturmessung bei
100 K eine trikline Zellmetrik (Raumgruppe P1) und fiir die anschliefend durch-
gefithrte Raumtemperaturmessung eine monokline Zellmetrik (Raumgruppe C2/c¢),
wie bereits von Roth beschrieben [134]. Die Mef- und Verfeinerungsparameter der
a-Phase sind in Tabelle 9.1 zusammengefasst. Zusétzlich befinden sich weitere In-

formationen im Anhang D.3 (Seite 270) und im Anhang D.4 (Seite 272).

9.4 Kiristallstrukturbeschreibung der
C60(Sg)2—Phasen

Wie bereits erwihnt konnte im Cgo(Ss)2-System zusitzlich zu der von Roth [134]
verOffentlichten (S-Phase eine Tieftemperaturphase, a-Cgy(Ss)2, bestimmt werden.
Ausgehend von der bisher bekannten §-Phase des Cgo(Ss)2 (Kapitel 9.4.1) wird im
Folgenden die trikline Tieftemperaturphase, 3-Cgo(Ss)2 (Kapitel 9.4.2) beschrieben.

9.4.1 Monokline Raumtemperaturphase 5-Cg(Ss)>

Die Raumtemperaturphase, 3-Cgo(Ss)2, kristallisiert in der Raumgruppe C2/c¢ (mo-
nokline Phase), die Struktur mit den vollkommen geordneten Cgo-Molekiilen ist in

Abbildung 9.7 wiedergegeben.
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Tabelle 9.1: Mefs- und Verfeinerungsparameter fiir a-Cg(Ss)2-

Verbindung
Formel
Kristall-Farbe
Kristallformat
Molekulargewicht
Temperatur
Diffraktometer
Wellenldnge / Monochromator
Messmodus
Messbereich
Messzeit,
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
F(000)
Absorptionskoeffizient
Mefsbereich in Theta
Mefbereich

Gemessene Reflexe

Unahéngige Reflexe

Completeness to theta = 27,50°
Strukturlésung

Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit on F2

Giitefaktoren (beobachtet) [I > 2 o(I)]
Giitefaktoren (gemessen)

Apmin; Apmax

Ce0(Ss)2
Ce0516
schwarz-violett
200 pm x 200 pm x 400 pm
1233,56 g/mol
100(2) K
SMART APEX (Bruker AXS)
71,073 pm / Graphit
w-scans
Aw = 0,3°, 1800 Aufnahmen
30 s/Aufnahme
triklin
P1
a = 1031,9(2) pm
b = 1465,3(2) pm
¢ — 2885,9(5) pm
a = 84,130(2)°
— 84,549(2)°
'y — 75,627(2)°
4,1939(12) nm®
4
1,954 mg/ml
2464
0,878 mm™!
0,71 — 27,50°
-13<h <13
-18 <k <18
BT <1<35
35176
18249 [R(int) = 0,0278]
94,8 %
Direkte Methode
Least-Squares (volle Matrix) gegen F?
18249 / 6 / 1369
1,147
R; = 0,0926, wRe — 0,2375
R, = 0,0979, wRy — 0,2410
3,314 x 107% and —0,872 x 1075 e/pm?
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Abbildung 9.7: Die Struktur von 3-Cg(Ss)2 projiziert entlang der c-Achse.

Die Struktur besteht aus einer dreidimensionalem Cgo-Packung mit eindimensiona-
len Kanélen entlang der c-Achse, in welcher vier symmetriedquivalente Sg-Schwefel-
ringe in der normalen Kronen-Konformation, enthalten sind. Im Cgo-Molekiil des
B3-Ceo(Ss)2 wurden C—C-Absténde von 134,0(8) pm und 144,8(8) pm im Mittel be-
obachtet, was einer Bindung zwischen ungleichartigen Atomen (auch Alternanz) von
10,8(8) pm entspricht. Ein Vergleich dieser (-Phase mit der a-Phase ist in Kapi-
tel 9.4.3 (Seite 205) beschrieben.

9.4.2 Trikline Tieftemperaturphase a-Cg)(Ss)2

Ebenso wie die Raumtemperaturphase wird die Struktur aus zwei molekularen Bau-
einheiten, Cgo und Sg-Ringe, aufgebaut. Sowohl in der Raumtemperatur- als auch
in der Tieftemperatur-Phase des Cgy(Sg)2 liegen vollkommen ausgeordnete Cgo-
Molekiile vor (Abbildung 9.8), bei denen jeweils zwei verschiedene C—C-Absténde
fiir die 6:6-Bindungen (ldngere Bindung; Bindung zwischen zwei Hexagonen) und die
5:6-Bindungen (kiirzere Bindung; Bindung zwischen einem Pentagon und Hexagon)

beobachtet wurden.
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Abbildung 9.8: Darstellung der kristallographisch unabhingigen Fulleren-

Molekiile in 5-Cgo(Ss)2 (anisotrope Auslenkungsparameter fiir 50 % Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit). Links: Cgo-1. Rechts: Cgo-2.

In Tabelle 9.2 sind die mittleren Bindungslidngen <d>, die Standard-Abweichungen,

die Variationsbreite (dpin, dmax), sowie die resultierenden Bindungsalternanzen in

den beiden Cgp-Molekiilen, Cgp-1 und Cgo-2, zusammengefasst. Die entsprechenden

Werte fiir die Schwefelringe sind in Tabelle 9.3 wiedergegeben.

Tabelle 9.2: Zusammenfassung der zwei verschiedenen Bindungsldngen in den Cgo-

Molekiilen, Cgo-1 und Cgp-2, in der Tieftemperaturphase a-Cgo(Ss)a-

Ceo-1

Ceo-2
6:6-Bindung 5:6-Bindung 6:6-Bindung 5:6-Bindung

<d> (pm) 138,6
Standard-

Abweichung (pm) 0,9
dmin (pm) 137(1)
dinax (pm) 140(1)
Bindungs-

alternanz (pm)

144.6

1,1
142(1)
147(1)

138,5

1,2
135(1)
140(1)

144,8

1,5
141(1)
148(1)
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Tabelle 9.3: Vergleich der Bindungsldngen in den vier verschiedenen Sg-Ringen

der Tieftemperaturphase a-Cgp(Sg)2, der Raumtemperaturphase (wie von Roth
verOffentlicht [134]) und in elementarem, monoklinem Schwefel mit Sg-Ringen

bei 100 K [147].

Sg-1 Sg-2 Sg-3 Sg-4  Sg[134] Ss [147]
<d> (pm) 2046 2045 2043 2048 2035 2050
dmin (pm)  203,2(3) 203,7(2) 203,7(2) 2054(2) 202,1  204,6(3)
dmax (pm)  206,1(2) 205,7(3) 204,7(2) 204,1(2) 2056  205,2(3)

Die Struktur von a-Cgy(Ss)2 ist in den Abbildungen 9.9 und 9.10 dargestellt. In

der a-Phase verlaufen in der bc-Ebene zwei punktsymmetrische Fulleren-Fulleren-

Zickzackstrange. Analog hierzu findet man zickzackformige Doppelstringe beste-

hend aus Sg-Ringen entlang der a-Achse (vergleiche Kapitel 9.4.3, Seite 205). Die

Betrachtung des a-Cgo(Ss)s entlang seiner kiirzesten Achse, a-Achse, spiegelt eine

dem monoklinen Phase (Abbildung 9.7) analoge Packung wider.

Abbildung 9.9: Die Struktur von a-Cg(Sg)2 projiziert entlang der c-Achse (links)

und entlang der b-Achse (rechts).
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| ®C,1

\/ ®C;2
Abbildung 9.10: Die Struktur der triklinen Tieftemperaturphase von a-Cgy(Ss)2.
Blick entlang der a-Achse. Da in der Struktur zwei kristallographisch verschiede-

ne Cgo-Molekiile vorliegen (Cgo-1 und Cgo-2), sind deren Schwerpunkte zusétzlich

farblich markiert.

9.4.3 Strukturvergleich
Kristallographische Verwandschaft

Da es sich bei der Raumgruppe P1 um eine maximale, nicht-isomorphe Untergruppe
der Raumgruppe C2/c¢ handelt, ist es moglich die Darstellung der Strukturen der

beiden Phasen ineinander zu iiberfiithren.
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Tabelle 9.4: Gegeniiberstellung der Gitterparamter beider Cgy(Ss)2-Phasen.

Raumtemperatur- Raumtemperatur- Tieftemperatur-

phase, phase, phase,
B3-Ceo(Ss)2 Ya-Zelle” a-Ceo(Ss)2
Raumgruppe C2/c P1 P1
Z 4 4 4
a (pm) 2089,0(3) 1050,8 1031,9(2)
b (pm) 2108,4(3) 1482,4 1465,3(2)
¢ (pm) 1052,4(1) 2881, 2885,9(5)
a () 90 84,112 84,130(2)
B3 () 111,281(2) 84,135 84,549(2)
v (°) 90 75,221 75,627(2)
V (nm?) 4,194(1) 4,304 4,319(1)

In Gleichung 9.1 ist die fiir die Transformation der Struktur von (3-Cgo(Ss)2 in die

a-Cgo(Ss)2 benotigte Transformationsmatrix 7" wiedergegeben.

a a

b =T b

©/ p-Phase €/ a—Phase

a 0 —0,5 1 a

b = ]l0 -05 -1 b (9.1)
c 1 0 1

C
B—Phase a—Phase
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Vergleich der Cyp-Packungen in a-Cg(Ss)2 mit 5-Cso(Ss)2

Sowohl in der Raumtemperatur- als auch in der Tieftemperaturphase befinden sich
in der ersten Koordinationsphire eines Cgo-Molekiils jeweils sechs néchste Fulleren-
Molekiile. Entlang der c-Achse wird der lingste Schwerpunktabstand mit 1052,4 pm
gefunden. In Abbildung 9.11 sind alle CgyCgo-Schwerpunktabsténde in 3-Cgo(Ss)2

wiedergegeben, wobei exemplarisch ein Cgo-Molekiil eingezeichnet ist.

In a-Cgo(Ss)2 spalten die eben beschriebenen CgoCgo-Schwerpunktabstinde auf. In
Tabelle 9.5 ist die Aufspaltung fiir die zwei kristallographisch verschiedenen Cgo-
Molekiile, Cgo-1 und Cgo-2, in der Tieftemperaturphase wiedergegeben. Im Mittel
verkiirzen sich die sechs Fulleren-Fulleren-Absténde von 1020,5 pm (in 8-Cgo(Ss)2)
auf 1007,4 pm fiir Cgp-1 bzw. auf 1012,5 pm fiir Cgo-2.

Tabelle 9.5: Vergleich der intermolekularen Abstinde der sechs nichsten Fulleren-

Molekiile im 04—060(88)2 mit dem 6‘060(88)2-

Cgo”'CGQ—AbSténde CGO“'CGO—Abstéinde
in der a-Phase (pm) in der B-Phase (pm)
Umgebung von Cgp-1 Umgebung von Cgp-2
2 x 1052.4 2 x 1031,9 (Cgo-17Ceo-1) 2 x 1031,9 (Ceo-2-Cg0-2)
2 x 1005,2 1 % 1002,6 (Cgo-17Cgo-2) 1 x 1002,6 (Cgo-2-Cgo-1)

1 x 998,0 (Cﬁo—l"'CGO—Q) 1 x 998,0 (060‘2“'060‘1)

2 x 1004,0 1 x 996,1 (Cﬁo—l"'C(;()—Q) 1 x 996,1 (Cﬁo—Q"'Cﬁg—l)
1 x 983,9 (Cﬁo—l"'C(;o—l) 1 x 1014,7 (C60—2“'C60—2)

Die beiden unabhéngigen Fullerene unterscheiden sich hierbei deutlich in einem
FullerenFulleren-Schwerpunktabstand zwischen jeweils identischen Fullerenen (Cgo-
1 Cgo-1 bzw. Cgp-2Cgp-2). Wie in der letzten Zeile von Tabelle 9.5 wiedergegeben,
unterscheidet sich der Schwerpunktabstand zwischen Cgg-1-Cgo-1 (983,9 pm) und
Ce0-2Cgo-2 (1014,7 pm) deutlich um 31,7 pm. Zusétzlich sind diese deutlich ver-
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schiedenen Cgy Cgo-Schwerpunktabstéinde in Abbildung 9.12 mit einem * markiert.
Beide dieser beobachteten intermolekularen Absténde liegen in der be-Ebene. In Ab-
bildung 9.12 sind die zwei kristallograhisch unabhéngigen Fullerene in a-Cgo(Ss)2
und deren direkt benachbarte Cgp-Molekiile wiedergegeben.

L Jo

Abbildung 9.11: Darstellung der Abstidnde direkt benachbarter Cgo-Molekiile in
der monoklinen 3-Cg(Ss)2 (Absténde in pm).

@cC,,-1
.060'2

Abbildung 9.12: Darstellung der Abstidnde direkt benachbarter Cgo-Molekiile in
der triklinen Tieftemperaturphase von (3-Cgo(Ss)2 (Abstidnde in pm, x Beschrei-
bung siehe Text).

Mit der Verkiirzung der Cgo Cgo-Schwerpunktabstinde ist direkt auch die Verkleine-
rung der intermolekularen C~C-Abstdnde benachbarter Fulleren-Molekiile verbun-
den. Hier wurde in der Tieftemperaturphase der kiirzeste C~C-Abstand von 315 pm
(330 pm in der Raumtemperaturphase) beobachtet.
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Vergleich der Kohlenstoff-Schwefel-Abstinde in a-Cg(Ss)2 mit 5-Cso(Ss)e

Sowohl in der [3-Phase, wie auch a-Phase ist jedes Fulleren von zwdlf Sg-Ringen
umgeben. Werden die Kohlenstoff~Schwefel-Absténde im a-Cgo(Ss)2 mit denjeni-
gen im [-Cgo(Sg)2 verglichen, so werden die Strukturunterschiede deutlich sichtbar.
Wihrend in der Raumtemperaturphase der kiirzeste CS-Abstand 340 pm betragt,
verkleinert sich dieser um 20 pm in der Tieftemperaturphase auf 320 pm (fiir ein
C-Atom im Cgo-2; C(cyo—2)) bzw. auf 335 pm (fiir ein C-Atom im Cep-1; Ciego-1))-
In Abbildung 9.13 sind fiir die S-Phase (links) und die a-Phase (rechts) jeweils
diejenigen CS-Absténde rot eingezeichnet, die kiirzer als die Summe der van-der-

Waals-Radien (< 350 pm; Kohlenstoff: 170 pm; Schwefel: 180 pm [148]) sind.

&c
@®s
@c,

N

Abbildung 9.13: Darstellung der Schwefel *Cgp-Absténde (rote Linien) von maxi-
mal 350 pm in der monoklinen Raumtemperaturphase (links) und der triklinen

Tieftemperaturphase (rechts).

So werden im linken der Teil Abbildung 9.13 insgesamt sechs CS-Absténde in der
Raumtemperaturphase und 25 C(gy,—1)S-Absténde bzw. 26 C(cy,—2)"S-Absténde
in der Tieftemperaturphase beobachtet, die kiirzer als der van-der-Waals-Abstand

sind.
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Abstinde der Sg-Schwerpunkte

Der Unterschied der Abstédnde der Sg-Schwerpunkte beider Phasen ist im Vergleich
zu den bisher beschriebenen Unterschieden in den FullerenFulleren-Abstinden und
den Kohlenstoff"Schwefel-Absténden nicht so grofs, aber dennoch signifikant. Im Fol-

genden wird kurz auf die wichtigsten Unterschiede eingegangen.

Aufgrund der Phasenumwandlung unter Symmetrieerniedrigung (C2/c — P1) er-
geben ich in der Tieftemperaturphase kristallographisch vier verschiedene Sg-Ringe.
Zur besseren Visualisierung wurden die verschiedenen Schwefel-Ringe auf ihre Schwer-
punkte reduziert und zusétzlich mit unterschiedlichen Farben gekennzeichnet (Ab-

bildung 9.14).

Wie bereits in Kapitel 9.4.2 (Seite 202) erwéhnt, liegen in der Raumtemperatur-
und Tieftemperaturphase des Cgo(Sg)e zickzackformige Doppelstringe von Ketten
aus Schwefelmolekiilschwerpunkten vor. In Abbildung 9.14 (links) ist der Verlauf die-
ser Doppelstriange in der $-Phase (Raumtemperaturphase) mit einem Winkel von
123,5° zwischen drei Sg-Schwerpunkten entlang der c-Achse gezeigt. Innerhalb dieser
Doppelstriange ist der kiirzeste Abstand zweier Schwefelringschwerpunkte 597,4 pm
und der lingste Abstand 841,3 pm. Die Fliche, die von vier Sg-Schwerpunkten auf-
gespannt wird, ist vollkommen planar und schliefst je zwei Winkel von 73,8° bzw.

106,2° ein. Die Absténde betragen hier 597,4 pm und 782,4 pm.

Im Vergleich hierzu wird in der a-Phase (Tieftemperaturphase) der kiirzeste Ab-
stand mit 584,7 pm zwischen Sg-3Sg-3 bzw. der lingste Abstand mit 858,7 pm
zwischen Sg-2-Sg-2 beobachtet (Abbildung 9.15, links). Sdmtliche Winkel &ndern
sich im Vergleich zur Raumtemperaturphase um ca. 1-2°. Zusétzlich liegen in der
Tieftemperaturphase, im Vergleich zur Raumtemperaturphase (782,4 pm) verkiirz-
te, intermolekulare Abstédnde der beiden Doppelstrange von 779,0 pm (zwischen

Sg-3Sg-4) bzw. 779,7 pm (zwischen Sg-1+Sg-2) vor.
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Abbildung 9.14: Darstellung der Absténde direkt benachbarter Sg-Ringe in der
monoklinen Raumtemperaturphase 3-Cgo(Ss)2. Links: Blick entland der ¢-Achse.

Rechts: Ausschnitt der zickzackférgmigen, doppelstringigen Schwefelketten.

@554

Abbildung 9.15: Darstellung der Abstidnde direkt benachbarter Sg-Ringe in der
triklinen Tieftemperaturphase a-Cgo(Ss)s. Links: Blick entland der a-Achse.
Rechts: Ausschnitt der zickzackforgmigen, doppelstriangigen Schwefelketten (Sg-
1 (S1 bis S8), Sg-2 (S9 bis S16), Sg-3 (S17 bis S24) und Sg-4 (525 bis S32)).
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Der visuelle Vergleich der Strukturen der o und -Phase (rechte Teile der Abbil-
dung 9.15 und Abbildung 9.15) zeigt, dass die zwei doppelstriangigen Zickzackket-
ten (erscheinen in der jeweils dargestellten Blickrichtung als Rechtecke mit SgSg-
Verbindungslinien) in der a-Phase (Kette 1= Ss-1 und Sg-2; Kette 2 = Sg-3 und
Ss-4) eine leichte Verkippung zueinander aufweisen: Kette 1 ist um ca. 4° im Uhr-
zeigersinn und Kette 2 um ca. 4° gegen den Uhrzeigersinn, mit Blick entlang der

a-Achse (Tieftemperaturphase; Abbildung 9.15, links), gekippt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass neben der in Abbildung 9.6 (Seite 199)
gezeigten Volumenabnahme bei der Phasenumwandlung von (3-Cgo(Ss)2 in a-Cgo(Ss)2
zusiitzlich eine Zunahme der Dichte von 1,897 g/cm® in der Raumtemperaturphase
auf 1,954 g/cm? in der Tieftemperaturphase beobachtet wird. Ferner wurde in Ka-
pitel 9.4.3 gezeigt, dass sich nach der Phasenumwandlung bei 260 K nicht nur die
Ceo " Cgo-Abstdnde und CS-Abstiande deutlich verdndern, sondern sich auch die
Lage der zickzackformigen Doppelstringe von Ketten aus Schwefelmolekiilschwer-

punkten zueinander dndert.

9.5 Ramanspektroskopische Untersuchungen

Der in der DSC (Kapitel 9.2.1) und der temperaturabhéngigen Rontgenbeugungs-
pulverdiffraktometrie (Kapitel 9.2.2) beobachtete Phaseniibergang von (3-Ceo(Ss)2
in a-Cgy(Ss)2 bei 261 K, wurde zusétzlich mittels temperaturabhéngiger Raman-

spektroskopie untersucht.

Hierfiir wurden Raman-Spektren eines Einkristalls (ca. 250 pm x 250 pm x 500 pm)
als Funktion der Temperatur, zwischen 300 K und 200 K in 20 K-Schritten, aufge-
nommen. Die erhaltenen Spektren fiir a- und (3-Cgo(Ss)2 entsprechen dabei einer
Kombination der Edukte, Cgy und Schwefel (Sg), wobei leichte Frequenzverschie-

! zu beobachten sind. Diese Spektren und alle

gungen zwischen 1 ¢cm™! bis 2 cm™
temperaturabhéngigen Infrarot-Spektren von Cgo(Ss)2 sind im Anhang D.5 (Sei-

te 280) zusammengefasst. In Abbildung 9.16 sind die Raman-Spektren von sechs
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verschiedenen Temperaturen zusammengefasst. Gleichzeitig sind die optisch anreg-
baren Schwingungen des Cgo-Molekiils (A, und Hy) und die des Schwefelrings be-
schriftet (vergleiche Kapitel 2.3.1, Seite 25).

A,2)
——300K o
—280K
—— 260K
—— 240K
220 K
——200K
— A1)
10 9
@
C
g
<
S Hy(1) S, H,(4)
S H (2) H(3) | HM) QI Hy®)
\— A ; b I I L—M—J\-.
—— ) —— —r—
DTS Y WY WYY, U e A,
LWWM R
/L

1(I)O 2(I)0 3(I)0 4(I)0 5(I)0 G(I)O 7(I)O " 14IOO 15IOO 16IOO
Wellenzahl (cm™)
Abbildung 9.16: Raman-Spektren von Cgo(Sg)2 zwischen 25 cm™! bis 850 ¢cm™!
und 1350 cm™! bis 1600 cm ™! in Abhiingigkeit der Temperatur (Anregungswel-
lenldnge A = 514,5 nm; zur besseren Darstellung sind alle Spuren entlang der

y-Achse verschoben).

Bei der A,(1)-Mode (Atmungs-Mode), ist eine temperaturabhéngige Verschiebung
von 492,7 cm™! (bei 300 K) zu 493,5 cm™! (bei 200 K) (Abbildung D.6, Seite 280),
wie bei der A,(2)-Mode (pinch-Mode) von 1466 cm™* (bei 300 K) zu 1468 ¢cm™!
(bei 200 K) zu hoheren Wellenzahlen hin zu beobachten (Abbildung 9.17, links).
Zusatzlich wird unterhalb einer Messtemperatur von 260 K eine Aufspaltung der
A,4(2)-Mode in zwei Signale, 1464 cm ™! und 1468 cm ™! (bei 200 K), beobachtet. Die-
se Aufspaltung beruht auf der Umwandlung der monoklinen (3-Phase bei 261 K in
die trikline a-Phase, in welcher zwei kristallographisch unterschiedliche Cgg-Molekiile
vorliegen. In Abbildung 9.17 ist die beobachtete Aufspaltung der optisch anregbaren
A,(2)-Schwingung in Abhéngigkeit der Temperatur, sowie die temperaturabhingige
Verschiebung der A,(2)-Mode, wiedergegeben.
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Abbildung 9.17: Raman-Spektren von Cgo(Ssg)2, zwischen 1440 c¢cm™' und
1490 cm ™, in Abhingigkeit der Temperatur zwischen 300 K und 200 K. Links:
Raman-Spektren von Cgo(Ss)2. Rechts: Frequenzverschiebung der A,(1)-Mode
in Abhéngigkeit der Temperatur (Anregungswellenldnge A = 514,5 nm; zur bes-

seren Darstellung sind alle Spuren entlang der y-Achse verschoben).

Zusitzlich wurde je eine weitere Aufspaltung der A,(1)- und H,(1)-Mode bei einer
Temperatur von 100 K beobachtet (Abbildung 9.18). Erste Untersuchungen mittels
Differential-Kalorimetrie zur Kliarung einer moglichen weiteren Phasenumwandlung
von Cgo(Ss)2 ergaben mit 1,7 mg Probe keine aussagekriftigen Resultate. Gleichwohl
sehen wir hierin einen eindeutigen Hinweis auf eine weitere Phasenumwandlung.

—— 150K A1)
—— 110K

—— 100K

—— 50K

Intensitat
T

T T T T T A T T T T 1
240 250 260 270 280 290 470 480 490 500 510 520
Wellenzahl (cm™)

Abbildung 9.18: Raman-Spektren von Cgy(Sg)2 in Abhéngigkeit der Temperatur
zwischen 150 K und 50 K (Anregungswellenlinge A = 514,5 nm; zur besseren

Darstellung sind alle Spuren entlang der y-Achse verschoben)
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9.6 Polarisationsabhangige

Ramanspektroskopische Untersuchungen

Erstmals wurde im Rahmen dieser Arbeit die polarisationsabhingige Ramanspek-
troskopie fiir Untersuchungen im Fulleren-Schwefel-System eingesetzt. Hierfiir wurde
ein ca. 1 mm langer Einkristall so in den Cryostaten eingebaut, dass die c-Achse par-

allel zum einfallenden Lichtstrahl orientiert war.

Intensitat
Intensitat

T T T T T T T T T T
486 488 490 492 494 496 498 500 1440 1450 1460 1470 1480 1490

Wellenzahl (cm™) Wellenzahl (cm™)

Abbildung 9.19: Depolarisation der Raman-Streuung der optisch anregbaren
A,(1)-Schwingung (links, bei 200 K) und A,(2)-Schwingung (rechts, bei 220 K)
des CGO in 050(82)2.

Fiir die in Abbildung 9.17 beobachtete Aufspaltung der A,(2)-Schwingung wurde
fiir vier verschiedene Temperaturen die Depolarisation bestimmt. In Abbildung 9.19
ist neben dem polarisationsabhéngigen Ramanspektrum der A,(1)-Schwingung auch
die der Ay(2)-Schwingung wiedergegeben. Es ist sehr deutlich, dass bei beiden voll-
kommen symmetrischen Ag-Schwingungen die Intensititen der gestreuten Strahlung
stark von der Richtung des einfallenden Lichtstrahls abhéngt. In Tabelle 9.6 ist das

Depolarisationsverhéltnis p in Abhéngigkeit der Temperatur zusammengefasst.

Es wurde gezeigt, dass es sich bei beiden Schwingungen, 1464 cm ™! und 1468 cm ™!,
um fast vollstdndig polarisierte Moden handelt. Bei allen gemessenen Temperaturen

blieb der Abstand der zwei Banden, Bande 1 und Bande 2, konstant bei 4 cm™!.
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Tabelle 9.6: Depolarisationsverhéltnis der A,(2)-Schwingung in Abhéngigkeit der

Temperatur in Cgp(Sg)2 (mit A = integrierte Intensitidt der Banden).

Temperatur  pPpande: :AL/A” PBande2 :AL/AH

(K) bei 1464 cm™! bei 1468 cm™!
300 - 0,19
260 0,25 0,21
240 0,11 0,03
220 0,09 0,06

Wie bereits in Abbildung 9.17 beschrieben, zeigten beide Banden eine Verschiebung

zu hoheren Wellenzahlen bei abnehmender Temperatur.

9.7 Zusammenfassung und Diskussion

Die gezeigte fraktionierte Kristallisation von Cgo(Sg)2-Einkristallen aus einer Toluol-
16sung mit Cgp und einem Uberschuf an sublimiertem Schwefel in Anwesenheit von
2,4,6-Tris-(4-Bromophenoxy)-1,3,5-triazin (BrPOT) fiihren im Vergleich zu Roths
[134] Arbeiten unter ansonsten identischen Kristallisationsbedingungen zu dreimal
so grofen Einkristallen (bis zu 500 pm). Der erstmals im Rahmen dieser Arbeit
dokumentierte reversible Phaseniibergang bei 261 K wurde mittels Differential-
Kalorimetrie gemessen und mit einer temperaturabhingigen Pulverdiffraktometrie-
messung bestétigt. Aus diesen Daten wurde die diskontinuierliche Volumenénderung
in Abhéngigkeit der Temperatur als Phaseniibergang erster Ordnung bestimmt. Der
reversible Charakter der Phasenumwandlung wurde desweiteren mittels Einkristall-
rontgenstrukturanalyse bestéatigt, bei welcher fiir die Tieftemperaturmessung bei
100 K eine trikline Zelle (Raumgruppe P1, a-Cgo(Ss)2) und fiir die nachfolgen-
de Raumtemperaturmessung eine monokline Zelle (Raumgruppe C2/¢, 3-Cgo(Ss)2),

wie von Roth veréffentlicht [134], erhalten wurde.
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Der Vergleich der Ergebnisse mit Literaturdaten zur Phasenumwandlung im Cgo-
Schwefel-System ergab, dass Allouchi eine vergleichbare DSC-Kurve erhielt, die
Messdaten jedoch falsch interpretierte [139, 140]. Die ergibt sich aus den doku-
mentierten Ergebnissen der genaueren Untersuchungen der Verbindung Cg(Sg)2 im
Rahmen dieser Arbeit (h6here Anzahl von Datenpunkten bei kleineren Temperatu-
rintervallen im Rahmen der pulverdiffraktometrischen Untersuchung, Vergleich der

Pulverdiffraktogramme von Cgy(Sg)2 mit reinem Cg).

Der Strukturvergleich der Tieftemperaturphase, a-Cgo(Sg)2, mit der Raumtempe-
raturphase, 3-Cgo(Ss)2, ergibt, dass beide Strukturen vollkommen geordnet vorlie-
gen und jedes Cgo-Molekiil von insgesamt sechs nichsten Fulleren-Molekiilen und
zwolf Schwefel-Ringen mit Kronen-Konformation umgeben ist. Im Vergleich zur
Raumtemperaturphase liegen in der Tieftemperaturphase zwei kristallographisch
unabhingige Cgo-Molekiile vor. Ausgehend von der Raumtemperaturphase verkiirzt
sich der mittlere intermolekulare CgyCgo-Schwerpunktabstand von 1020,5 pm (-
Phase) auf 1007,4 pm bzw. 1012,5 pm in der a-Phase. Die hier dokumentierten
Absténde stimmen sehr gut mit denen fiir Verbindungen des Typs Cgp2LM (LM =
Losungsmittelmolekiil) beobachteten iiberein’. So wurden, analog zu Cgo(Sg)2, in
Ceo2CCly [149], Cgo2CHCI3 [150] und Cgp2P4 [151], jeweils sechs néchste Fulleren-
Molekiile mit dquidistanten Abstinden zwischen 1008 pm und 1010 pm beobachtet.

Obwohl im reinen Cgg jedes Fulleren-Molekiil von acht nidchsten Fulleren-Molekiilen
umgeben ist, werden ebenso wie in Cgy(Sg)2, vergleichbare CgyCgo-Schwerpunkt-
abstédnde beobachtet. Diese liegen in der Raumtemperaturphase bei 1001 pm [143]
bzw. bei 993 pm in der Tieftemperaturphase [144] und sind somit ldnger als der mit
984 pm kiirzeste beobachtete Schwerpunktabstand zwischen zwei Fullerenen in der

Tieftemperaturphase, a-Cg(Sg)2.

Wie bereits erwidhnt sind in beiden Phasen die Fulleren-Molekiile von jeweils zwolf

Schwefelringen umgeben. Insgesamt werden in einem maximalen Abstand von 350 pm

LGeschmolzener Schwefel 15st festes Cgo und wird somit als Losungsmittel eingeordnet.
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(van-der-Waals-Abstand) in der monoklinen Raumtemperaturphase sechs Ccy,)S-
Abstédnde dokumentiert und 25 bzw. 26 C(cy,)S-Absténde in der Tieftemperatur-

phase.

Ferner wurden Raman-Spektren von Cgo(Sg)2 als Funktion der Temperatur, zwischen
300 K und 200 K in 20 K-Schritten, aufgenommen, wobei eine Aufspaltung der op-
tisch anregbaren A/(2)-Schwingung des Cgo-Molekiils unterhalb 260 K beobachtet
wurde. Weitere Untersuchungen mittels polarisationsabhéngiger Ramanspektrosko-
pie ergab, dass es sich bei der aufgespalteten A,(2)-Schwingung, unabhéngig von

der Temperatur, um eine vollkommen symmetrische Schwingung handelt.

Dariiber hinaus zeigen zuséitzliche Untersuchungen mittels Raman-Spektroskopie
eindeutige Hinweise auf einen weiteren Phaseniibergang in einem niedrigeren Tem-

peraturbereich.



10 Zusammentfassung und Ausblick

10.1 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit standen neben der Effizienzerhéhung der Fullerenextrak-
tion aus Rohruk die Isolierung neuer endohedraler Fullerene des Typs M@QCry (M =
Metall in der Oxidationsstufe 2-+) mittels Standardisierung der HPLC-Isolierung im
Mittelpunkt.

Versuche zur Extraktion endohedraler Fullerene

Im Rahmen der Optimierung der Fullerenextraktion aus Rohruf wurden zwei Al-
ternativen zur herkdmmlichen Extraktion nach Soxhlet gefunden, bei welchen ne-
ben den leeren Fullerenen auch endohedrale Fullerene in hoher Ausbeute extrahiert
werden konnen und die gelosten Fullerene in einem fiir die anschliefende Analytik
geeigneten Losungsmittel vorliegen. Dies gelang mittels Mikrowellenunterstiitzter

Extraktion (MAE) und Beschleunigter Losungsmittelextraktion (ASE).

Erstmals wurde gezeigt, dass die Mikrowellenunterstiitzte Extraktion eine erheblich
hohere Effizienz bei der selektiven Extraktion von endohedralen Fullerenen (Ca@Cn,
n = 82, 84 und > 88) in Schwefelkohlenstoff gegeniiber dem Standardverfahren,
(Soxhlet), aufweist (vergleiche nochmals Tabelle 6.1, Seite 102). Bereits nach 2 h mi-
krowellenunterstiitzter Extraktion wurde eine 1,5-fache Cgp- und Cro-Konzentration
gegeniiber dem Ergebnis einer 20-stiindigen Soxhlet-Extraktion beobachtet. Zusétz-
liche Untersuchungen ergaben, dass Anisol einen moglichen Ersatz fiir Schwefelkoh-
lenstoff darstellt (75 % Ausbeute von Cg relativ zu Schwefelkohlenstoff nach 6 h

Extraktionsdauer).
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Auferdem wurde zum ersten Mal die Beschleunigte Losungsmittelextraktion (ASE)
fiir die Extraktion von fullerenhaltigen Rohrufen eingesetzt. So wurde in einem ers-
ten Versuch gezeigt, dass nach nur 5 min statischer Extraktion bei 373 K mit Toluol
als Losungsmittel unter ASE-Bedingungen bereits eine Ausbeuteerh6hung von 26 %,
gegeniiber einer zehnstiindigen Soxhlet-Extraktion im selben Losungsmittel, erzielt
wird. Der Vergleich verschiedener aromatischer Losungsmittel ergab zuséatzlich, dass
die mit Toluol erzielten Extraktionsausbeuten bei einer Extraktionstemperatur von
423 K mit einer Xylol-Mischung um 80 % und mit Benzol als Losungsmittel um
100 % iibertroffen werden. Ferner wurden Effekte beobachtet, welche auf eine selek-
tive Extraktion von Fullerenen (endohedrale oder leere Fullerene) in Abhéngigkeit
des gewihlten Losungsmittels hinweisen. So ist in den HPLC-Chromatogrammen
der verschiedenen Losungsmittelextrakte ein deutlich ausgepragter Peak zwischen
15 min und 17 min und ein deutlicher Zusatzpeak zwischen 26 min und 29 min (Ab-
bildung 6.9, Seite 114) zu beobachten. Selbst Chloroform und n-Hexan, die unter nor-
malen Bedingungen eher schlechte Losungsmittel fiir Fullerene sind, zeigen bei einer
beschleunigten Losungsmittelextraktion im ASE-Extraktor eine gute Loslichkeit fiir
Fullerene. Neben der Untersuchung des Extraktionsmittels, der Extraktionsdauer,
der Anzahl der Extraktionszyklen und der Extraktionstemperatur, wurde in einem
weiteren Versuch der Einfluss des Extraktionsdrucks auf die Fullerenextraktion un-
tersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchung belegen eindeutig die theoretisch pos-
tulierten Zusammenhénge zwischen Druck und Eindringfahigkeit des Losungsmittels
in die Rufspartikel. Neben den oben beschriebenen Parametern wurde die Verwen-
dung von zwei verschiedenen Losungsmitteln in aufeinander folgenden Extraktionen
untersucht. So kann die Selektivitdt von n-Hexan gegeniiber leeren Fullerenen fiir
spezielle Anwendungen ausgenutzt werden, um eine Anreicherung endohedraler Ful-
lerene, nach einer Vorextraktion der fullerenhaltigen Rohrufsprobe mit n-Hexan, im

Extrakt zu erzielen.

Es wurde klar gezeigt, dass die Mikrowellenunterstiitzte Extraktion (MAE) wie auch
die Beschleunigte Losungsmittelxtraktion (ASE) dem Standard-Verfahren nach Sox-
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hlet iiberlegen sind.

Isolierung von endohedralen Fullerenen

Im Rahmen der Weiterentwicklung eines bestehenden chromatographischen Systems
wurde zu Beginn dieser Dissertation die Probenaufgabe fiir die chromatographische
Trennung von Fullerenen optimiert. Im Mittelpunkt dieser Untersuchung stand das
bisher eingesetzte Toluol fiir die Probenaufgabe durch ein anderes organisches Lo-
sungsmittel zu ersetzten, in welchem endohedrale Fullerene eine verbesserte Loslich-
keit aufweisen und sich dadurch die Anzahl der Probeninjektionen und somit die
Gesamttrenndauer deutlich verringert. Mit Xylol wurde ein Lésungsmittel gefun-
den, das nicht nur Cgy um 17 %, sondern auch C7p um 51 % und hohere Fullerene
(> Cyo) besser 16st als Toluol. Zusétzlich wurde gezeigt, dass endohedrales Eu@QCr,
ausschiefslich in Xylol, nicht aber in Toluol, in Losung bleibt, wodurch Eu@QCyz, erst-
mals fiir die HPLC-Trennung zugénglich wurde.

Die Extraktion, sowie die anschliefsende Isolierung der endohedralen M@QC;5-Fullerene
(M = Eu, Ca, Sr, Yb) wurde in dieser Arbeit weitgehend unabhéingig vom ein-
gesetzten Metall erstmals untersucht, wobei eine Variation nur in der Anzahl der
Trennstufen besteht. Zur Verdeutlichung der schematischen Vorgehensweise wur-
de dies ausfiihrlich am Beispiel 'TEu@Czo-Isolierung’ besprochen. So wurde in einer
dritten Feintrennung Eu@Cyry (Isomer I) in reiner Form isoliert und zwei weitere
Eu@C,5-Isomere im Time-of-Flight-Massenspektrum neben Spuren von leeren Ful-
lerenen nachgewiesen. Durch die Standardisierung der HPLC-Isolierung, basierend
auf der Isolierung von Eu@Cy;,, wurde in einer 5. Feintrennung aus einem Extrakt
mit endohedralen Calcium-Fullerenen reines Ca@QC5 isoliert. Zuséatzlich wurden erst-
mals zwei verschiedene Sr@Cgry-Isomere (nach nur zwei Feintrennungen) sowie ein
Yb@C7, (nach insgesammt drei Feintrennungen) erfolgreich isoliert. Bei der Tren-
nung von Yb@C;, wurden zwei weitere Isomere neben leeren Fullerenen im Time-
of-Flight-Massenspektrum nachgewiesen. Ferner wurden zum ersten Mal im Rah-

men der vorliegenden Dissertation ein endohedrales Eu@QCy7, und zwei Isomere des
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Eu@Cyg aus ein und der selben Fraktion, innerhalb des letzten Trennschritts, iso-

liert.

Erstmals wurde fiir die Detektion von Fullerenen in der HPLC ein Verdampfungs-
Lichtstreu-Detektor (ELSD) eingesetzt. Dieser universelle Detektor wurde gezielt
zur Untersuchung von so genannten Pseudopeaks eingesetzt, da mit diesem im
HPLC-Chromatogramm ein zur Masse proportionales Signal erhalten wird. Die
Untersuchung der Pseudopeaks erfolgte im Rahmen einer Langzeitstudie zur Pro-
benlagerung. Hierfiir wurden zwei bei unterschiedlicher Temperatur (298 K und
203 K) gelagerte Proben nach einer siebenmonatigen Lagerung auf einer analyti-
schen Buckyprep-Sédule getrennt und die Substanzpeaks zwischen 7 min und 11 min
mit einem herkmmlichen Diodenarray-Detektor (DAD), sowie zusétzlich auch noch
mit einem ELDS detektiert. Ausschlieflich in dem mittels DAD detektierten HPLC-
Chromatogramm sind deutliche Pseudopeaks bei einer Detektionswellenldnge von
295 nm zu erkennen. Aus diesen Messungen ging hervor, dass die zwischen 7 min
und 11 min auftretenden Peaks einen vernachlissigbar kleinen Anteil am Gesamt-

chromatogramm ausmachten.

Charakterisierung isolierter Fullerene
Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit isolierten endohedralen Fullerene wurden
verschiedenen Charakterisierungen unterzogen, welche in Tabelle 10.1 zusammenge-

fasst sind.

Bei den massenspektrometrischen Untersuchungen der in hoher Reinheit isolier-
ten endohedralen Fullerene waren die berechneten und gemessenen Massenspektren
identisch, wobei die gemessenen Intensititen sehr gut mit den berechneten Isotopen-
muster fiir funktionalisierte Fullerene des Typs MC,, bzw. M@QC,, iibereinstimmen.
Zur Kliarung des endohedralen Charakters der isolierten Proben wurden alle Proben
mit einer hohen Laserenergie im LDI Time-of-Flight-Massenspektrometer analysiert.

Bei den endohedralen Cro-Fullerenen wurde ausschlieklich beim Ca@Cy;, eine suk-
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Tabelle 10.1: Ubersicht der isolierten endohedralen Metallofullerene und deren
anschlieflende Charakterisierung ((x) = gemessen, aber keine Ca-Abspaltung

beobachtet).

Fullerene Isomer LDI-TOF (Cs-Ab- UV-Vis- Raman XPS ESR
MS spaltung NIR

Ca@Cry X X X X

Eu@Cy,  Isomer I X (%) X X
SrQCyy Isomer 1 X (%) X

SrQCry Isomer II X (x) X

Eu@Cyy X X X X X
Eu@QCys  Isomer I X X X X
Eu@Cr¢  Isomer II X X X

zessive Cy-Abspaltung (auch shrink wrapping genannt) bis zu Ca@Cgy beobachtet.
Bei Eu@Cy4 endete die Abspaltung nach sieben Cy-Einheiten bei Eu@Cgy und fiir
die beiden Eu@Crg-Isomere bei jeweils Eu@Cgg. Diese sukzessive Co-Abspaltung bei
den isolierten Fullerenproben belegen eindeutig, dass endohedral-funktionalisierte

Fullerene vorliegen.

Die endohedralen Cro-Kifige, insbesondere Eu@QCzy (Isomer I) und Sr@QCy (Iso-
mer I), unterscheiden sich nur geringfiigig im UV-Vis-Bereich. Beide Isomere wei-
sen jeweils drei gemeinsame, charakteristische Ubergiinge bei 561/562 nm, 611 nm
und 677 nm auf. Aufgrund dieser hohen Ubereinstimmung kann davon ausgegangen
werden, dass Eu@QCy, (Isomer I) und Sr@Cgry (Isomer I) eine dhnliche elektronische
Struktur aufweisen. Zusétzlich ist im NIR-Bereich beider Spektren eine charakte-
ristische Absorption um 1400 nm zu beobachten. Sr@QCzy (Isomer II) und Ca@Cgry
weisen im Vergleich hierzu insgesamt wenig strukturierte UV-Vis-Spektren auf. Des

Weiteren wurde bei einem Vergleich des UV-Vis-Spektrums von Eu@C7s mit de-
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nen der beiden Eu@QCg-Isomeren jeweils zwei gemeinsame Absorptionsbanden bei

611 nm und 677 nm beobachtet.

Erstmals wurde ein Raman-Spektrum von Ca@Cgz, aufgenommen. Die 25 inten-
sivsten Ramanmoden wurden anschlieffend mit denen einer Cro- und einer Ba@QC4-
Probe verglichen. Eine Aussage iiber die Symmetrie des hier vorliegenden Cro-Kéfigs

kann jedoch nur nach weiteren theoretischen Rechnungen getroffen werden.

Des Weiteren wurde mit der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie erstmals eine
eindeutige Identifizierung der Oxidationsstufe der endohedralen Fullerene Eu@Cr,

und Eu@Crg (Isomer II) als Eu*" méoglich.

Ferner wurde im Rahmen der vorliegenden Dissertation erstmals von einem endo-
hedralen Cro-Fullerenkéfig ein Magnetfeld-Echo-Spektrum aufgenommen, wobei aus
der allgemeinen Verbreiterung und charakteristischen Spektren-Form die Extrakti-
on einiger grundlegender Parameter, wie den g-Tensor und den Kristallfeld-Tensor,

moglich wurden.

Kristallisation von Cg,(Ss)2
Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurde neben einer neuen Darstellungsme-
thode fiir Cgo(Ss)2-Einkristalle, ein neuer und bisher unbekannter Phaseniibergang

im Cgo-Schwefel-System identifiziert.

Unter Zusatz von 2,4,6-Tris-(4-Bromophenoxy)-1,3,5-triazin (BrPOT) zu einer Toluol-
Losung mit Cgp und einem Uberschuf an sublimiertem Schwefel wurden dreimal so
grofe Cgo(Ss)o-Einkristalle (bis zu 500 pm) erhalten, wie unter denen von Roth [134]
beschriebenen Kristallisationsbedingungen. Die bisher unbekannte reversible Pha-
senumwandlung bei 261 K wurde erstmals mittels Differential-Kalorimetrie gemes-
sen und anschliefend mit einer temperaturabhingigen Pulverdiffraktometriemes-
sung bestitigt. Die diskontinuierliche Volumendnderung lésst zusétzlich auf einen
Phaseniibergang erster Ordnung schlieften. Die Auswertung der Daten der Einkris-

tallrontgenstrukturanalyse ergab fiir die Tieftemperaturmessung bei 100 K eine tri-
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kline Zellmetrik (Raumgruppe P1) und fiir die anschliefend durchgefiihrte Raum-
temperaturmessung eine monokline Zelle (Raumgruppe C2/c). Ein Vergleich der
beiden Cgo(Ss)o-Phasen ergab, dass jeweils in der ersten Koordinationsphére ei-
nes Cgo-Molekiils jeweils sechs néchste Fulleren-Molekiile neben zwdolf Schwefel-
Ringen mit Kronen-Konformation sind. So wurden in der Tieftemperaturphase (a-
Ce0(Ss)2), gegeniiber der Raumtemperaturphase (5-Cgo(Ss)2), deutlich verkiirzte
CeoCgo-Schwerpunktabstinde (von zum Beispiel 1031,9 pm auf 1002,3 pm in der
a-Phase), verkiirzte intermolekulare CS-Absténde (sechs Abstinde < 350 pm in
der B-Phase und 25 bzw. 26 CS-Absténde in der a-Phase) und eine Verkippung
der zickzackférmigen, doppelstriangigen Schwefel-Ketten um 4° mit Blick entlang der

kiizesten Achse (a-Achse in a-Cgo(Ss)2) beobachtet.

Ferner wurden Raman-Spektren von Cgy(Sg)2 als Funktion der Temperatur zwischen
300 K und 200 K in 20 K-Schritten aufgenommen, wobei eine Aufspaltung der op-
tisch anregbaren A,(2)-Schwingung des Cgo-Molekiils unterhalb 260 K beobachtet
wurde. Weitere Untersuchungen mittels polarisationsabhéngiger Ramanspektrosko-
pie ergab, dass es sich bei der aufgespalteten A/(2)-Schwingung, unabhéngig von

der Temperatur, um eine vollkommen symmetrische Schwingung handelt.

Dartiber hinaus zeigten zusatzliche Untersuchungen mittels Raman-Spektroskopie
eindeutige Hinweise auf einen weiteren Phaseniibergang in einem niedrigeren Tem-

peraturbereich.

In Abbildung 10.1 ist eine Einordnung der vorgestellten Ergebnisse dieser Arbeit
wiedergegeben, dabei sind die Kernergebnisse den jeweiligen Kapiteln zugeordnet.
Die Kapitel des Allgemeinen Teils wurden dabei im Vergleich zur urspriinglichen

Abbildung unverindert iibernommen.
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Abbildung 10.1: Graphische Zusammenfassung der Kernergebnisse der vorliegen-
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den Dissertation.
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10.2 Ausblick

Ausgehend von den im Rahmen der vorliegenden Dissertation erzielten Ergebnisse

ergeben sich folgende Perspektiven fiir die weitere Forschung auf dem Gebiet der . ..

... Extraktion von endohedralen Fullerenen mittels Beschleunigter Losungsmittelex-

traktion (ASE):

e In Abbildung 6.5 (Seite 107) wurde gezeigt, dass im Vergleich zu den beiden
kurzen Extraktionszeiten, 1 min und 5 min, ein deutlicher Ausbeutegewinn
bei 30 min zu verzeichnen war. Da jedoch sdmtliche Untersuchungen zu den
Extraktionsparametern von sehr grundlegender Natur waren, besteht hier Op-

timierungsbedarf beziiglich der Dauer der statischen Extraktion.

e Um die im Rahmen dieser Dissertation erarbeiteten Extraktionsparameter (in
der ASE®) 200, 1 ml Extraktionszelle) fiir die Extraktion von fullerenhaltigem
Rohruft in den priaparativen Mafstab zu iiberfithren, bedarf es der Optimie-
rung der verschiedenen Parameter wie Extraktionsdauer, Extraktionstempe-
ratur und Anzahl der Extraktionszyklen. Die wesentlichen Unterschiede der
ASE®) 100 im Vergleich zur ASE®) 200 liegen darin, dass im ersteren Extrak-
tor nur eine einzige Extraktionszelle von bis zu 100 ml eingesetzt werden kann
und der Extraktionsdruck wiahrend der Extraktion bei 100 bar gehalten wird
und nicht variiert werden kann. Der Aufbau der ASE®) 200 wurde bereits in
Kapitel 4.4.2 (Seite 65) wiedergegeben.

Erste Untersuchungen zeigten, dass bei einer Extraktion von 440 mg Rohrufs
bei einer Extraktionstemperatur von 373 K, einer Extraktionsdauer von 5 min
mit einer 10 ml Extraktionszelle im ASE®) 100-Extraktor bereits der vierte

Xylol-Extrakt nur noch wenig gefarbt war.
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... Isolierung von Fullerenen mittels HPLC:

e Erstmals gelang im Rahmen dieser Arbeit die Trennung von leeren und endo-
hedralen Fullerenen mittels Festphasenextraktion auf einer Hypercarb-Saule
(Graphit-Phase). Bei der Festphasenextraktion tritt der in der mobilen Phase
geloste Analyt in reversible, physikalische Wechselwirkung mit dem Festpha-
senmaterial (hier Graphit) und wird auf diese Weise angereichert [60]. In Abbil-
dung 10.2 sind die ersten 15 gesammelten Fraktionen nach einer Festphasenex-
traktion (Trennbedingungen: Hypercarb 4,6 x 50 mm, 303 K, 0,5 ml/min To-
luol, 2 ml Probe) wiedergegeben. Mittels Time-of-Flight-Massenspektrometrie
und chromatographischer Trennung auf einer analytischen Buckyprep wurde
deren Zusammensetzung bestimmt. So wurde in Fraktion 6 ausschlieklich Cgg
nachgewiesen, wohingegen bereits in Fraktion 8 und 10 sowohl Cgg und Crg
enthalten waren. Ein endohedrales Eu@QCy, eluierte in den Fraktionen 12 bis

24 (Retentionszeit 11 min bis 24 min). Cgo wurde ab Fraktion 14 und Czy ab

Fraktion 24 nur noch in Spuren nachgewiesen.

Abbildung 10.2: Photographie der gesammelten Extraktionen innerhalb der ersten
15 min nach Injektion von 2 ml Fullerenprobe mit endohedralen Europiumfulle-
renen in Toluol (Trennbedingungen: Hypercarb 4,6 x 50 mm, 303 K, 0,5 ml/min

Toluol; 1 bis 15 = Auszug der gesammelten Fraktionen).

Bei der Injektion einer in Toluol geséttigten Fullerenprobe (2 ml) auf die
Hypercarb-Saule (Trennbedingungen: 303 K, 2 ml/min Toluol) wurde Cgp,
neben Spuren von Crg, nach nur 2 min in so hoher Konzentration isoliert, dass

innerhalb weiterer 10 min ein deutlicher Niederschlag ausfiel.
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Diese sehr schnelle Abtrennung von Cgy von hoheren Fullerenen in Verbin-
dung mit der anfallenden hohen Cgo-Konzentration ermdglicht eine erhebliche
Effizienzerhohung fiir die Isolierung reinen Cg in grofem Mafstab. Durch Op-
timierung der Parameter der Auflésung der Hpyercarb (vergleiche nochmals
Tabelle 5.2, Seite 82) wire eine Isolierung von Cgy sowie weiteren leeren und

endohedralen Fullerenen in technischem Mafistab denkbar.

... Identifizierung der Symmetrie der Fullerenkifige der isolierten endohedralen Cro-

Fullerene:

e Erste DFT-Rechnungen mit LDA-Funktional zu denen im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit isolierten M@QCo-Fullerene (M = Eu, Ca, Sr, Yb) ergaben,
dass das nicht-IPR-Cro-Fulleren mit der Symmetrie Cs, stabiler als das IPR-
Isomer mit der Symmetrie Dgq ist. Bevor ein Vergleich mit dem gemessenen
Raman-Spektrums von Ca@Cr, erfolgen kann, miissen jedoch noch weitere

Rechnungen durchgefiihrt werden.
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Anhang






A Ubersicht einiger Molekulargewichte

von Fullerenen

Tabelle A.1: Molekulargewicht leerer Fullerene in Abhingigkeit der Kéafiggrofe.

Fulleren C,, Molekular- Fulleren C,, Molekular- Fulleren C,, Molekular-

gewicht gewicht gewicht
n (5 /mol) n (3 /mol) n (3/mol)
60 721 82 985 96 1153
70 841 84 1009 98 1177
72 865 86 1033 100 1201
74 889 88 1057 102 1225
76 913 90 1081 104 1249
78 937 92 1105 106 1273

80 961 94 1129
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Tabelle A.2: Molekulargewicht verschiedener endohedraler Fullerene des Typs
M@C,, (M = Eu, Ca, Sr, Yb) in Abhéngigkeit der Kéfiggrofe.

Eu@C,  Ca@C, SrQC,, Yb@C,  Ba@C,

Fullerene Fullerene Fullerene Fullerene Fullerene

n  (g/mol) (g/mol) (g/mol)  (g/mol)  (g/mol)

60 873 761 808 894 858
70 993 881 928 1014 978
72 1017 905 952 1038 1002
74 1041 9292 976 1062 1026
76 1065 9534 1000 1086 1050
78 1089 977 1024 1110 1074
80 1113 1001 1049 1134 1098
82 1137 1025 1073 1158 1122
84 1161 1049 1097 1182 1146
86 1185 1073 1121 1206 1170
88 1209 1097 1145 1230 1194
90 1233 1121 1169 1254 1218
92 1257 1145 1193 1278 1242
94 1281 1169 1217 1302 1266
96 1305 1193 1241 1326 1290
98 1329 1217 1265 1350 1314
100 1353 1241 1289 1374 1338
102 1377 1265 1313 1398 1362
104 1401 12892 1337 1422 1386

106 1425 1313 1361 1446 1410
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B.1 Chromatographische Isolierung von

endohedralem Ca@C,

Tabelle B.1: Zusammenfassung aller Time-of-Flight-Massenspektren vom Rohrufs

bis zur Isolierung des Ca@C,5-Fullerens

3. Feintrennung

Fraktion 15
Fraktion 16

Abbildung B.4 (links), Seite 249

HPLC-Trennung Fraktion Time-of-Flight-Massenspektrum
Rohruf Abbildung B.2 (links), Seite 248
CSa-Soxhlet-Extrakt Abbildung B.1 (links), Seite 248
Xylol-Extrakt Abbildung B.1 (rechts), Seite 248
Vortrennung Fraktion 2~ Abbildung B.2 (rechts), Seite 248
1. Feintrennung Fraktion 5  Abbildung B.3 (links), Seite 249
2. Feintrennung Fraktion 9  Abbildung B.3 (rechts), Seite 249

(

(

4. Feintrennung

0. Feintrennung

Ca@C72

Abbildung B.4 (rechts), Seite 249
Abbildung 7.19, Seite 146
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Ca@C -Fulleren Ca@C, -Fulleren
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Abbildung B.1: Time-of-Flight-Massenspektrum eines Soxhlet-Extraktes von
Calcium-haltigem Rohrufs mit Schwefelkohlenstoff (links) und ein Massenspek-
trum, bei welchem der Schwefelkohlenstoff durch Xylol ersetzt wurde (rechts)
und Ca@Cry (m/z = 905) gelost bleibt. Beide Massenspektren mit gleichzeitiger

Markierung der jeweils auftretenden Ca@C,-Fullerene (rote Skalierung, oben;

kationischer Messmodus).

Ca@C -Fulleren Ca@C -Fulleren

54 60 66 72 78 84 90 96 102 54 60 66 72 78 84 90 96 102

Intensitat
Intensitat

\J L U LLMJ\»JV\JL\J
100 1200 1300
Masse/Ladung (m/z)

Dol L

T T T T T r— e
700 800 900 1000 1100 1200 1300 700 800 900 1000
Masse/Ladung (m/z)

Abbildung B.2: Time-of-Flight-Massenspektrum eines Rohrufses mit endohedra-
len Calcium-Fullerenen (links) und von Fraktion 2 (rechts) mit gleichzeitiger

Markierung der jeweils auftretenden Ca@C,-Fullerene (rote Skalierung, oben;

kationischer Messmodus).
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Ca@C -Fulleren
54 60 66 72 78 84

90 96

102

Intensitat

et b A ] LM LJUW

L LVWUM\UM

L e e e B
700 800 900 1000 1100 1200

Masse/Ladung (m/z)

™
1300

Intensitat

54 60

Ca@C -Fulleren

66 72

78

84

90 96

102

]

)

T T
700 800 900

1000

Masse/Ladung (m/z)

—r—T
1100

—T—r
1200

1300

Abbildung B.3: Time-of-Flight-Massenspektrum von Fraktion 5 (links) und Frak-

tion 9 (rechts) mit gleichzeitiger Markierung der jeweils auftretenden Ca@C,,-

Fullerene (rote Skalierung, oben; kationischer Messmodus).
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Abbildung B.4: Time-of-Flight-Massenspektrum von Fraktion 15 (links) und Frak-

tion 16 (rechts) mit gleichzeitiger Markierung der jeweils auftretenden Ca@C,,-

Fullerene (rote Skalierung, oben; kationischer Messmodus).
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B.2 lIsolierung von endohedralem Sr@C

Tabelle B.2: Zusammenfassung aller Time-of-Flight-Massenspektren vom Rohrufs

bis zur Isolierung der Sr@QCro-Fullerene

HPLC-Trennung Fraktion Time-of-Flight-Massenspektrum
Rohruf Abbildung B.5, Seite 250
CSs-Soxhlet-Extrakt Abbildung B.6 (links), Seite 251
Xylol-Extrakt Abbildung B.6 (rechts), Seite 251
Vortrennung Fraktion 2 Abbildung B.7 (links), Seite 251
1. Feintrennung Fraktion 5 Abbildung B.7 (rechts), Seite 251
2. Feintrennung Sr@Czo-I  Abbildung 7.22, Seite 149

Sr@C,o-1T  Abbildung 7.23, Seite 149
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Abbildung B.5: Time-of-Flight-Massenspektrum eines Rohrufies mit endohedra-
len Strontium-Fullerenen mit gleichzeitiger Markierung der jeweils auftretenden

Sr@C,,-Fullerene (magentafarbene Skalierung, oben; kationischer Messmodus).
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Abbildung B.6: Time-of-Flight-Massenspektrum eines Soxhlet-Extraktes von
Strontium-haltigem Rohruf mit Schwefelkohlenstoff (links) und ein Massenspek-
trum, bei welchem der Schwefelkohlenstoff durch Xylol ersetzt wurde (rechts)
und Sr@Cgry (m/z = 952) gelost bleibt. Beide Massenspektren mit gleichzeitiger

Markierung der jeweils auftretenden Sr@QC,,-Fullerene (magentafarbene Skalie-

rung, oben; kationischer Messmodus).
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Abbildung B.7: Time-of-Flight-Massenspektrum von Fraktion 2 (links) und Frak-
tion 5 (rechts) mit gleichzeitiger Markierung der jeweils auftretenden Sr@QC,,-

Fullerene (magentafarbene Skalierung, oben; kationischer Messmodus).
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B.3 lIsolierung von endohedralem Yb@C

Die im Rahmen der chromatographischen Isolierung von Yb@QC7; gewonnenen Time-

of-Flight-Massenspektren wurden zur Charakterisierung der gewonnenen Fraktionen

withren der Servicetrennung, fiir die Dissertation von Epple [39], gemessen.

Tabelle B.3: Zusammenfassung aller Time-of-Flight-Massenspektren vom Rohrufs

bis zur Isolierung der Yb@C,,-Fullerene

HPLC-Trennung Fraktion

Time-of-Flight-Massenspektrum

Rohruf

CSs-Soxhlet-Extrakt
Xylol-Extrakt

Vortrennung Fraktion 2
1. Feintrennung Fraktion 5

2. Feintrennung Fraktion 9

Abbildung B.8, Seite 253
Abbildung B.9 (links), Seite 253
Abbildung B.9 (rechts), Seite 253
Abbildung B.10 (links), Seite 254
Abbildung B.10 (rechts), Seite 254
Abbildung B.11, Seite 254
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Yb@C -Fulleren
42 48 54 60 66 72 78 84 90
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Abbildung B.8: Time-of-Flight-Massenspektrum eines Rohrufes mit endohedra-
len Ytterbium-Fullerenen mit gleichzeitiger Markierung der jeweils auftretenden

Yb@C,,-Fullerene (griine Skalierung, oben; kationischer Messmodus).

Yb@C -Fulleren Yb@C -Fulleren

42 48 54 60 66 72 78 84 90 42 48 54 60 66 72 78 84 90

Intensitat
Intensitat

| J

LAAUUAMUAMAIAL

Masse/Ladung (m/z)

'

JJJ“»%¢ J

-

| _I\JU A JK

J JJﬂﬁJJJ

T T T T
800 900 1000 1100 1200 1300
Masse/Ladung (m/z)

Abbildung B.9: Time-of-Flight-Massenspektrum eines Soxhlet-Extraktes von
Ytterbium-haltigem Rohruf mit Schwefelkohlenstoff (rechts) und ein Mas-
senspektrum, bei welchem der Schwefelkohlenstoff durch Xylol ersetzt wurde
(rechts) und Yb@QCry (m/z = 1038) gelost bleibt. Beide Massenspektren mit
gleichzeitiger Markierung der jeweils auftretenden Yb@QC,,-Fullerene (griine Ska-

lierung, oben; kationischer Messmodus).
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Yb@C -Fulleren
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Abbildung B.10: Time-of-Flight-Massenspektrum von Fraktion 2 (links) und Frak-

tion 5 (rechts) mit gleichzeitiger Markierung der jeweils auftretenden Yb@QC,,-

Fullerene (griine Skalierung, oben; kationischer Messmodus).
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Abbildung B.11: Time-of-Flight-Massenspektrum von Fraktion 9 mit gleichzei-

tiger Markierung der jeweils auftretenden Yb@C,,-Fullerene (griine Skalierung,

oben; kationischer Messmodus).



Isolierung von endohedralem Eu@C7; und Eu@Czg

255

B.4 lIsolierung von endohedralem Eu@C;; und

EU@C76

Tabelle B.4: Zusammenfassung aller Time-of-Flight-Massenspektren vom Rohrufs

bis zur Isolierung des Eu@QCz4 und zwei Isomere des Eu@QCrg-Fullerens.

HPLC-Trennung Fraktion Time-of-Flight-Massenspektrum
Rohruf Abbildung 7.2 (links), Seite 129
CSa-Soxhlet-Extrakt Abbildung 7.2 (rechts), Seite 129
Xylol-Extrakt Abbildung B.12 (links), Seite 256
Vortrennung Fraktion 1 Abbildung B.12 (rechts), Seite 256
Fraktion 2 Abbildung 7.28 (rechts), Seite 155
Fraktion 3 Abbildung B.13 (links), Seite 256
Fraktion 4 Abbildung B.13 (rechts), Seite 256
1. Feintrennung Fraktion 5 Abbildung B.14 (links), Seite 257
Fraktion 6 Abbildung 7.29 (rechts), Seite 156
Fraktion 7 Abbildung B.14 (rechts), Seite 257
2. Feintrennung Fraktion 8 Abbildung B.15 (links), Seite 257
Fraktion 9 Abbildung 7.30 (rechts), Seite 157

4. Feintrennung

5. Feintrennung

Fraktion 10
Fraktion 11
Fraktion 12
Fraktion 13
Fraktion 14
Eu@Cyy

Eu@Crs (Isomer I)
Eu@Crg (Isomer IT)

Abbildung B.15 (rechts), Seite 257
Abbildung B.16 (links), Seite 258
Abbildung B.16 (rechts), Seite 258
Abbildung 7.31 (rechts), Seite 158
Abbildung B.17, Seite 258
Abbildung 7.34, Seite 160
Abbildung 7.36, Seite 161
Abbildung 7.38, Seite 163
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Eu@C -Fulleren
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Abbildung B.12: Time-of-Flight-Massenspektrum des Xylol-Extrakts (links) und
der Fraktion 1 (rechts) der Eu@Cgry- und Eu@Cyg-Isolierung mit gleichzeitiger

Markierung der jeweils auftretenden Eu@C,,-Fullerene (blaue Skalierung, oben;

kationischer Messmodus).
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Abbildung B.13: Time-of-Flight-Massenspektrum von Fraktion 3 (links) und Frak-
tion 4 (rechts) der Eu@QCz4- und Eu@Crg-Isolierung mit gleichzeitiger Markie-

rung der jeweils auftretenden Eu@C,,-Fullerene (blaue Skalierung, oben; katio-

nischer Messmodus).
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Eu@C -Fulleren
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Abbildung B.14: Time-of-Flight-Massenspektrum von Fraktion 5 (links) und Frak-
tion 7 (rechts) der Eu@Cgry- und Eu@Crg-Isolierung mit gleichzeitiger Markie-

rung der jeweils auftretenden Eu@C,,-Fullerene (blaue Skalierung, oben; katio-

nischer Messmodus).
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Abbildung B.15: Time-of-Flight-Massenspektrum von Fraktion 8 (links) und Frak-
tion 10 (rechts) der Eu@Cr4- und Eu@QCrg-Isolierung mit gleichzeitiger Markie-

rung der jeweils auftretenden Eu@C,,-Fullerene (blaue Skalierung, oben; katio-

nischer Messmodus).
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Eu@C -Fulleren
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Abbildung B.16: Time-of-Flight-Massenspektrum von Fraktion 11 (links) und
Fraktion 12 (rechts) der Eu@Cz4- und Eu@QCrg-Isolierung mit gleichzeitiger Mar-

kierung der jeweils auftretenden Eu@C, -Fullerene (blaue Skalierung, oben; ka-

tionischer Messmodus).
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Abbildung B.17: Time-of-Flight-Massenspektrum von Fraktion 14 der Eu@QCy,-

und Eu@Crg-Isolierung mit gleichzeitiger Markierung der jeweils auftretenden

Eu@C,,-Fullerene (blaue Skalierung, oben; kationischer Messmodus).
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B.5 Vergleich eines Verdampfungs-Lichtstreu-
Detektors (ELSD) mit einem Diodenarray-

Detektor (DAD) fiir die Fullerendetektion

Eu@C -Fulleren

20 ml Probe 42 48 54 60 66 72 78 84 20

———————— 5 ml Probe

Fraktion

Absorption
Intensitat
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- T T T
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Abbildung B.18: HPLC-Chromatogramm eines Fullerenextrakts zur Isolierung
der markierten Fraktion (17 min bis 25 min) (Trennbedingungen: Buckyprep,
Séulendimension 20 x 250 mm, 20,0 ml/min, 303 K, Detektionswellenlinge
A = 295 nm, * = Injektionssignal) und das Time-of-Flight-Massenspektrum
der Fraktion mit gleichzeitiger Markierung der jeweils auftretenden Eu@C,,-

Fullerene (blaue Skalierung, oben; kationischer Messmodus).
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Abbildung B.19: HPLC-Chromatogramme einer Fullerenprobe detektiert mit zwei
verschiedenen Detektoren, DAD und ELSD, nach sieben Monaten Probenla-
gerung bei 298 K in Toluol (Trennbedingungen: Buckyprep-M, Séulendimen-
sion 4,6 x 250 mm, 50 ul Probe, 1,0 ml/min, 303 K, Detektionswellenlinge
A = 295 nm, x = Injektionssignal). Links: DAD-Chromatogramm bei 295 nm.
Rechts: ELSD-Chromatogramm. Das Signal zwischen 11 min und 12 min konnte

nur mittels ELSD detektiert werden.
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Abbildung B.20: HPLC-Chromatogramme einer Fullerenprobe detektiert mit zwei
verschiedenen Detektoren, DAD und ELSD, nach sieben Monaten Probenlage-
rung bei 298 K in Xylol (Trennbedingungen: Buckyprep-M, Sdulendimension 4,6
x 250 mm, 50 ul Probe, 1,0 ml/min, 303 K, Detektionswellenlénge A = 295 nm,
* = Injektionssignal). Links: DAD-Chromatogramm bei 295 nm. Rechts: ELSD-

Chromatogramm.
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Abbildung B.21: HPLC-Chromatogramme einer Fullerenprobe detektiert mit zwei
verschiedenen Detektoren, DAD und ELSD, nach sieben Monaten Probenla-
gerung bei 277 K in Toluol (Trennbedingungen: Buckyprep-M, Sdulendimen-
sion 4,6 x 250 mm, 50 ul Probe, 1,0 ml/min, 303 K, Detektionswellenlinge
A = 295 nm, x = Injektionssignal). Links: DAD-Chromatogramm bei 295 nm.
Rechts: ELSD-Chromatogramm. Das Signal zwischen 11 min und 12 min konnte

nur mittels ELSD detektiert werden.
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Abbildung B.22: HPLC-Chromatogramme einer Fullerenprobe detektiert mit zwei
verschiedenen Detektoren, DAD und ELSD, nach sieben Monaten Probenlage-
rung bei 277 K in Xylol (Trennbedingungen: Buckyprep-M, Saulendimension 4,6
x 250 mm, 50 ul Probe, 1,0 ml/min, 303 K, Detektionswellenlénge A = 295 nm,
* = Injektionssignal). Links: DAD-Chromatogramm bei 295 nm. Rechts: ELSD-

Chromatogramm.
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Abbildung C.1: UV-Vis-NIR Spektren von Ca@Cry in Schwefelkohlenstoff (x =

Detektorwechsel). Unten: 1. Messung. Oben: 2. Messung mit aufkonzentrierter
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Abbildung C.2: Raman-Spektrum von festem Cy
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D.1 Rontgenographische Daten zu (Sg)3(BrPOT)g

Die Charakterisierung von (Sg)s(BrPOT)g erfolgte mittels Einkirstallrontgenstruk-
turanalyse. An einem geeigneten Einkristall wurde bei 293(2) K ein Intensitétsda-

tensatz mit einem SMART APEX Diffraktometer (Fa. Bruker AXS) aufgenommen.

Die Mess- und Verfeinerungsparameter sind in Tabelle D.1. Die Atomkoordinaten,
isotropen und anisotropen Auslenkungsparameter des 2,4,6-Tris-(4-Bromophenoxy)-

1,3,5-triazin (BrPOT) sind in Tabelle D.2 zusammengefasst.

Abbildung D.1: Die Struktur des rhomboedrischen (Sg)3(BrPOT)g mit Blick ent-
lang der b-Achse (links) und entlang der c-Achse (rechts). Zur besseren Visua-
lisierung wurde nur ein BrPOT-Molekiil dargestellt und die weiteren BrPOT-

Molekiile auf ihre Triazin-ringe reduziert.
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Tabelle D.1: Mef- und Verfeinerungsparameter fiir Sg'BrPOT.
Verbindung (Ss)3(BrPOT)s
Formel C21H12Br3sN3 0353
Kristall-Farbe schwarz
Molekulargewicht 690,25 g/mol
Temperatur 293(2) K
Diffraktometer SMART APEX (Bruker AXS)

Wellenlénge / Monochromator
Messmodus

Messbereich

Messzeit

Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterparameter

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
F(000)
Absorptionskoeffizient
Messbereich in Theta
Messbereich

Gemessene Reflexe

Unahéngige Reflexe

Completeness to theta = 28,35°
Strukturlosung

Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit on F2

Giitefaktoren (beobachtet) [I > 2 o(I)]
Giitefaktoren (gemessen)

A)Ornin; Apmax

71,073 pm / Graphit
w-scans

Aw = 0,3°, 1800 Aufnahmen
30 s/Aufnahme
rhomboedrisch

R3

a = 1507,2(1) pm

b = 1507,2(1) pm

¢ = 1873,6(3) pm

a = 90°

g = 90°

v = 1200°

3,6872(7) nm?

6

1,865 mg/cm?

2016

5,207 mm~!

1,90 — 28,35°

-19<h <5

-18 <k <19

22<1<16

2874

1690 |R(int) = 0,0305]

82.4 %

Direkte Methode
Least-Squares (volle Matrix) gegen F?
1690 / 0 / 110

1,183

Rl — 0,0571, WRQ — 0,1712
Ry = 0,0697, wRy — 0,1770
2,512 x 1075 and —0,903 x 1075 e/pm?
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Tabelle D.2: Atomkoordinaten (x 10?), isotrope (pm? x 107!) und anisotrope

Auslenkungsparamter (pm? x 107!) der Atome des 2,4,6-Tris-(4-Bromophen-
oxy)-1,3,5-triazin in (Sg)3(BrPOT)s.

SOF X Y 7 Ueq Ui Uao Uss Uoss Uis Uiso
Br(1) 1 618(1) 9022(1) 2813(1) 35(1) 30(1) 19(1) 50(1) -1(1) -1(1) 9(1)
N(1) 1 2897(3)  4385(3)  2463(2) 21(1) 19(2) 19(2) 25(3) 1(2) -3(2) 9(2)
C(2) 1 2359(3)  3904(3) 2462(3) 19(1) 17(2) 20(2) 18(3) -1(2) 0(2) 9(2)
0(3) 1 1337(2)  4452(2) 2470(2) 23(1) 16(2) 18(2) 34(2) 4(2) 2(2) 9(1)
C(4) 1 876(3) 5521(4)  2538(3) 22(1) 13(2) 19(2) 31(3) 1(2) 3(2) 7(2)
C(5) 1 -429(4) 5950(4) 3181(3) 31(1) 29(3) 26(3) 35(4) 4(2) -5(2) 12(2)
C(6) 1 36(4) 7005(4)  3263(3) 32(1) 33(3) 26(3) 32(4) -3(2) -12(2) 11(2)
C(7) 1 58(4) 7597(4)  2697(3) 26(1) 20(2) 15(2) 40(4) 2(2) -2(2) 6(2)
C(8) 1 -364(4) 7161(4)  2043(4) 32(1) 32(3) 21(2) 39(4) 10(2) 1(3) 11(2)
C(9) 1 -831(4) 6103(4) 1958(3) 29(1) 27(3) 20(2) 32(4) 3(2) -3(2) 7(2)
S(1) 1/6 1774(8)  6185(10) 1925(7) 45(1)
S(2) 1/6 2093(9)  7309(10) 1846(7) 45(1)
S(3) 1/6 1376(9)  5871(10) 1476(7) 45(1)
S(4) 1/6 2162(9) 7280(9) 1437(7)  45(1)
S(5) 1/6 1891(9)  6622(10) 1970(7) 45(1)
S(6) 1/6 1651(8) 6535(9) 1371(6)  45(1)
H(b) 1 -438 5540 3556 37
H(6) 1 329 7309 3698 38
H(8) 1 -336 7572 1663 38
H(9) 1 -1106 5797 1521 34

Tabelle D.3: Bindungslingen und Bindungswinkel in dem 2,4,6-Tris-(4-Bromo-
phenoxy)-1,3,5-triazin-Molekiil (BrPOT) des (Sg)3(BrPOT)s.

Bindung Abstand (pm) Bindung Winkel (%)
Br(1)-C(7) 188,7(5) C)-N(I)-C2M  112,5(4)
N(1)-C(2) 133,1(6) N(1)-C(2)-N(1)\2  127,5(4)
N(1)-C(2)\1 133,2(6) N(1)-C(2)-0(3)  119,4(4)
C(2)-N(1)\2 133,2(6) N(122-C(2)-O(3) 113,0(4)
C(2)-0(3) 133.5(6) C(2)-0(3)-C(4) ~  117.8(4)
0(3)-C(4) 140,5(6) C(9)-C(4)-C(5) 122,4(5)
C(4)-C(9) 137.6(8) C(9)-C(4)-0(3)  119.9(5)
C(4)-C(5) 137,4(8) C(5)-C(4)-O(3) 117,6(5)
C(5)-C(6) 139,0(8) C(4)-C(5)-C(6) 118,9(5)
C(5)-H(5) 93 C(4)-C(5)-H(5) 120,
C(6)-C(7) 137,5(8) C(6)-C(5)-H(5) 120,
C(6)-H(6) 93 C(7)-C(6)-C(5)  119.5(5)
C(7)-C(8) 138,7(8) C(7)-C(6)-H(6)  120,3
C(8)-C(9) 139,4(7) C(5)-C(6)-H(6) 1203
C(8)-H(8) 93 C(6)-C(7)-C(8) 121,2(5)
C(9)-H(9) 93 C(6)-C(7)-Br(1)  120,1(4)
C(8)-C(7)-Br(1) 118,6(4)

C(7)-C(8)-C(9)  119,4(5)

C(7)-C(8)-H(8)  120,3

C(9)-C(8)-H(8)  120.3

C(4)-C(9)-C(8)  118,4(5)

C(4)-C(9)-H(9)  120.8

C(8)-C(9)-H(9)  120.8
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Br

Abbildung D.2: Darstellung des 2,4,6-Tris-(4-Bromophenoxy)-1,3,5-triazin
(BrPOT) in (Ss)3(BrPOT)s (anisotrope Auslenkungsparameter fiir 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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D.2 Rontgenbeugungpulverdiffraktometrie

Vergleich der Pulverdiffraktogramme von Cg(Sg)2 mit Cg bei zwei verschiedenen

Temperaturen.
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Abbildung D.3: Vergleich der Rontgenpulverdiffraktogramme von (3-Cgo(Ss)2
(blau; Raumgruppe C2/c¢) mit Cgo (grau; Raumgruppe F'm3m [143]) bei 285 K.
Links: 20-Bereich von 4° bis 31°. Rechts: 20-Bereich von ca. 8° bis 16°.
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Abbildung D.4: Vergleich der Réntgenpulverdiffraktogramme von a-Cgy(Ss)2
(blau; Raumgruppe P1) mit Cgo (grau; Raumgruppe Pa3 [144]) bei 255 K.
Links: 20-Bereich von 4° bis 31°. Rechts: 20-Bereich von ca. 8° bis 16°.
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D.3 Rontgenographische Daten zu 3-Cgy(Ss)2

Tabelle D.4: Mef- und Verfeinerungsparameter fiir 5-Cgo(Ss)a.

Verbindung
Formel
Kristall-Farbe
Molekulargewicht
Temperatur
Diffraktometer
Wellenlénge / Monochromator
Messmodus
Messbereich
Messzeit
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
F(000)
Absorptionskoeffizient
Messbereich in Theta
Messbereich

Gemessene Reflexe

Unahéngige Reflexe

Completeness to theta — 28,52°
Strukturlosung

Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit on F2

Giitefaktoren (beobachtet) [I > 2 o(I)]
Giitefaktoren (gemessen)

A)Ornin; Apmax

Ceo(Ss)2

Ce0S16

schwarz

1233,56 g/mol

208(2) K

SMART APEX (Bruker AXS)
71,073 pm / Graphit
w-scans

Aw = 0,3°, 1800 Aufnahmen
30 s/Aufnahme

monoklin

C2/c

a = 2089,0(3) pm

b — 2108,4(3) pm

¢ = 1052,4(1) pm

a = 90°

B = 111,281(2)°

v = 90°

4,319(1) nm?®

4

1,897 mg/cm?

2464

0,852 mm™!

1,42 — 28,52°

27 <h <27

-26 < k < 26

-14<1<13

18572

4978 [R(int) = 0,0372]

90,7 %

Direkte Methode
Least-Squares (volle Matrix) gegen F?
4978 /0 / 193

4,065

R, — 0,2160, wRy — 0,5218
Ry = 0,2375, wRy — 0,5435
2,387 x 1075 and —0,876 x 1075 e/pm?
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Tabelle D.5: Bindungsldngen und Bindungswinkel in den Sg-Ringen des Cgo(Sg)2-

Bindung Abstand (pm) Bindung Winkel [°]
S(1)-S(2) 202.8(3 S(2)-S(1- 106,62(
S(1)-S(8) 204.7 S(1)-S(2)- 107,42
S(2)-S(3) 2042 S(4)-S(3)- 108.00

Tabelle D.6: Atomkoordinaten (x 10%), isotrope (pm? x 107!) und anisotrope

Auslenkungsparamter (pm? x 107') der Schwefelatome in Cgo(Sg)a.

X Y Z Ueq U;p Use Uss Uszs Uss Uiz
S(1) 3087(1) 5722(1) 6288(2) 58(1) 40(1) 66(1) 59(1) -8(1) 9(1) 0(1)
S(2) 2549(1) 5259(1) 7263(2) 64(1) 69(1) 72(1) 46(1) 9(1) 12(1)  9(1)
S(3) 1924(1) 4621(1) 5920(2) 66(1) 75(1) 44(1)  82(1)  4(1) 33(1)  3(1)
S(4)  984(1) 5023(1) 5048(2) 61(1) 54(1) 66(1)  75(1) -5(1) 36(1) -13(1)
S(5)  944(1)  5331(1) 3193(2) 74(1) 55(1) 119(2) 45(1) -16(1) 13(1) -12(1)
S(6) 1066(1) 6300(1) 3341(2) 70(1) 60(1) 95(1) 57(1) 33(1) 25(1) 33(1)
S(7) 2078(1) 6524(1) 3666(2) 66(1) 72(1) 75(1)  63(1) 22(1) 39(1) 10(1)
S(8) 2620(1) 6583(1) 5708(2) 59(1) 72(1) 43(1)  69(1) -14(1) 32(1) -4(1)

Tabelle D.7: Atomkoordinaten (x 10%), isotrope (pm? x 107') und anisotrope

Auslenkungsparamter (pm? x 107!) der Kohlenstoffatome in Cgo(Sg)2.

X Y Z Ueq X Y z Ueq
C(1)  906(5) 3450(5) 3620(11) 103(3) C(16) 975(6)  903(6) 1518(14) 114(4)
C(2)  1341(5) 3132(5) 3046(11)  96(3) C(17) 1333(7) 929(7) 3135(15) 127(4)
C(3)  984(5) 3146(5) 1500(11)  90(3) C(18)  927(6)  626(7) 3539(15) 125(4)
C(4)  395(4) 3447(4) 1198(9)  79(2) C(19) 256(5)  384(5) 2574(13) 106(3)
C(5)  307(5) 3663(5) 2483(12) 103(3) C(20)  402(6)  631(6) 1140(12) 103(3)
C(6)  1747(7) 2016(6) 3013(15) 125(4) C(21) -153(6) 824(5)  122(13)  103(3)
C(7)  1690(5) 2615(5) 3660(10)  89(3) C(22) 795(7)  TT8(7T) 4816(15) 126(4)
C(8)  1606(6) 2372(6) 5038(12) 104(3) C(23) 1229(5) 1399(5) 5463(10)  89(3)
C(9)  1574(6) 1694(6) 4998(12) 111(3) C(24)  7T21(5) 1702(5)  6022(9)  83(2)
C(10) 1709(5) 1504(6) 3595(11) 106(3) C(25)  88(5)  1373(5) 5665(10)  84(2)
C(11) 1476(6) 2032(6) 1626(14) 109(3) C(26)  81(4)  2691(4) 5641(9)  72(2)
C(12) 1138(5) 1478(6) 944(11)  103(3) C(27)  T720(4) 2349(4) 5998(9)  78(2)
C(13)  474(5) 1674(5) -295(10)  86(2) C(28) 1193(5) 2681(4) 5496(10)  82(2)
C(14) 523(5) 2366(4) -230(9)  79(2) C(29) 844(5) 3267(5) 4787(9)  81(2)
C(15) 1106(5) 2604(5) 949(10)  88(2) C(30) -142(5) 3247(5) 152(10)  86(2)
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D.4 Rontgenographische Daten zu a-Cgy(Ss)2

Tabelle D.8: Bindungsldngen und Bindungswinkel in den Sg-Ringen des Cgo(Ss)2

[Sg-1

(S1-S8), Ss-2 (S9-S16), Ss-3 (S17-S24) und Ss-4 (S25-532)].
Bindung Abstand (pm) Bindung Winkel [°]
SIS2  203,2(3) S8SI.S2  107,4(1)
S2.83  204,6(2) S1-92-S3  108,2(1)
S3-S4  204,3(2) S2-83-S4  105.8(1)
S4-S5  204,2(2) S3-S4-S5  106,7(1)
55-S6 206,1(2) 54-S5-56 108,9(1)
S6-S7  204,4(3) S5-S6-S7  110,2(1)
S7-S8  204,8(3) S6-S7-S8  106,5(1)
S8-S1 205,2(3) S7-S8-S1 106,1(1)
59-S10 205,2(3) S16-S9-S10  107,8(1)
S10-S11  205,0(3) S9-S10-S11  106,3(1)
SI11-S12  204,4(2) S10-S11-S12  106,7(1)
S12-S13  204,2(2) S11-S12-S13  107,0(1)
S13-S14  203,7(2) S12-S13-S14  108,1(1)
S14-S15  204,1(3) S13-S14-S15  109,8(1)
S15-S16  205,7(3) S14-S15-S16  107,4(1)
516-59 203,9(3) S15-S16-S9  107,6(1)
S17-S18  204,6(3) $24-S17-S18  107,5(1)
S18-S19  203,6(3) S17-S18-S19  106,1(1)
S19-S20  203,8(3) S18-S19-S20  107,4(1)
S20-S21  204,0(2) $19-S20-S21  110,0(1)
S21-S22  204,9(2) $20-S21-S22  108,4(1)
$22-523  204,4(2) $21-S22-923  105,8(1)
$23-924  204,7(3) $22-923-524  106,7(1)
S24-S17  204,8(3) $23-S24-S17  107,6(1)
S25-S26  205,3(2) S32-525-526  110,0(1)
S26-S27  204,8(2) S25-S26-S27  106,3(1)
S27-S28  204,9(2) S26-S27-S28  106,2(1)
S28-S29  204,8(2) S27-S28-S29  107,3(1)
S29-S30  204,8(2) 528-529-530 107,9(1)
S30-S31  204,5(2) S29-S30-S31  105,1(1)
S31-S32  204,1(3) S30-S31-S32  106,3(1)
S32-S25  205,2(2) S31-S32-S25 109,6(1)
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Tabelle D.9: Bindungslingen der 6:6-Bindungen im Cgo-1 (C1-C60) und Cgp-2

(C61-C120).
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Tabelle D.10: Bindungsldngen der 5:6-Bindungen im Cgo-1 und Cgp-2.
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Tabelle D.11: Bindungswinkel in den Fiinf- und Sechsecken des Cgo-1 im Cgo(Sg)2-

Rontgenographische Daten zu a-Cgy(Ss)2
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Tabelle D.12: Bindungswinkel in den Fiinf- und Sechsecken des Cgp-2 in Cgo(Sg)2-
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Rontgenographische Daten zu a-Cgy(Ss)2

Tabelle D.13: Atomkoordinaten (x 10%), isotrope (pm? x 107!) und anisotrope

Auslenkungsparamter (pm? x 107') der Schwefelatome in Cgo(Sg)a.
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Tabelle D.14: Atomkoordinaten (x 10?), isotrope (pm? x 107') und anisotrope

Auslenkungsparamter (pm? x 107') der Kohlenstoffatome in Cgo(Sg)2.
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Uis U2

Uas

Auslenkungsparamter (pm? x 107!) der Kohlenstoffatome in Cgo(Ss)2 (Fortset-

zung).

Tabelle D.15: Atomkoordinaten (x 10%), isotrope (pm? x 107!) und anisotrope

Rontgenographische Daten zu a-Cgy(Ss)2
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D.5 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen
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Abbildung D.5: Raman-Spektren der Edukte, Cgyp und Schwefel (Sg), und des Pro-
dukts $-Cgo(Ss)2 bei Raumtemperatur (Anregungswellenldnge A = 784,7 nm).
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Abbildung D.6: Raman-Spektren von Cgo(Ss)2. Shift der Ay(1)-Mode in Abhén-
gigkeit der Temperatur (Anregungswellenlinge A = 514,5 nm; die Intensitéiten

sind zur besseren Darstellung entlang der y-Achse verschoben).
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Abbildung D.7: Infrarot-Spetren von Cg(Sg)2 zwischen 400 cm™! bis 500 cm ™! in
Abhéngigkeit der Temperatur, 300 K und 200 K (Die Transmissionen sind zur

besseren Darstellung entlang der y-Achse verschoben).
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Abbildung D.8: Infrarot-Spetren von Cgo(Sg)2 zwischen 600 cm™! bis 900 ¢cm ™!
(links) und zwischen 900 cm™" bis 1800 cm™" (rechts) in Abhingigkeit der Tem-
peratur, 300 K und 200 K (Die Transmissionen sind zur besseren Darstellung

entlang der y-Achse verschoben).
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Abbildung D.9: Infrarot-Spetren von Cgo(Sg)s zwischen 400 cm™! bis 500 cm ™!
in Abhéngigkeit der Temperatur, 150 K und 15 K (Die Transmissionen sind zur

besseren Darstellung entlang der y-Achse verschoben).
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Abbildung D.10: Infrarot-Spetren von Cgo(Sg)s zwischen 600 cm™" bis 900 ¢cm™?
(links) und zwischen 900 cm™! bis 1800 cm™" (rechts) in Abhiingigkeit der Tem-
peratur, 150 K und 15 K (Die Transmissionen sind zur besseren Darstellung

entlang der y-Achse verschoben).



E Verwendete Gase, Trocknungsmittel

und Chemikalien

Verwendete Gase

Gas Vertrieb, Hersteller

Helium 4.6 Westfalen AG, Miinster

Stickstoff 5.0 Westfalen AG, Miinster

Argon 4.6 Air-Liquide Deutschland GmbH, Diisseldorf

Verwendete Trocknungsmittel

Vertrieb, Hersteller

Blaugel Merck, Darmstadt
Kalilauge Acros Organics, Geel, Belgien
Molekularsieb 0,3 nm Merck, Darmstadt
Phosphorpentoxid, Sicapent® Merck, Darmstadt

Titanschwamm Deutsche Titan GbmH, Essen
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Verwendete Chemikalien

Vertrieb, Hersteller

1,2,4-Trichlorbenzol, > 98 % Merck, Darmstadt
1,2,4-Trichlorbenzol Merck, Darmstadt

fiir HPLC Lichrosolv VWR, Bruchsal
1,1,2,2-Tetrachlorethan, 98 % Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen
4-Bromphenol, 99 % Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen
Anisol, 99 % Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen
Benzol, mind. 99,7 % P.A. Carl Roth GmbH & Co, Karlsruhe
Ceo, 99,9+ % MER, Tucson, Arizona, USA
Chlomoform Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen
Cyanurchlorid, 99 % Acros Organics,
Dibrommethan Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen
Hexan, 95+ %, HPLC grade Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen
Schwefel, sublimiert Acros Organics, Geel, Belgien

Schwefelkohlenstoff, pro analysi Merck KGaA, Darmstadt
Toluol,
HPLC-Reinheit, ROTISOLV®) Carl Roth GmbH & Co, Karlsruhe

o-Xylol, 99 % Acros Organics, Geel, Belgien
m-Xylol, reinst, > 99 % Merck, Darmstadt
p-Xylol, > 99 % Merck, Darmstadt
Xylol, reinst, 97,5 % Merck, Darmstadt

Pyridin p.a. Merck, Darmstadt
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