Kapitel 6

Fiir beide Dublett-Radikale wurde die Geometrie nach den Ansédtzen der ROHF- und der RO-
BLYP-Methode optimiert (Kap. 3.1). Die Rechnungen wurden mit dem Programm GAUS-
SIAN94 [23] durchgefiihrt. Bei allen Berechnungen wurde der minimale Basissatz STO-3G
angewandt. Ausgangsgeometrie dieser Rechnungen war die nach der jeweils angewandten
Methode optimierte Geometrie des Cgo. Die folgende Tab. 6.1 gibt einen Uberblick iiber die

berechneten Bindungsldngen und -winkel im Bereich der Pyracycleneinheiten aus Abb. 6.10.

Bindungslidngen Cs-CsoN’ Cs-CgoH'
und Winkel ROHF/STO-3G BLYP/STO-3G | ROHF/STO-3G [24] BLYP/STO-3G

N-C¢, Cp-C¢ 147 pm 147 pm 149 pm 156 pm
N-Cy, Cp-Cy 145 pm 149 pm 147 pm 147 pm
Cc-Cp 150 pm 147 pm 153 pm 158 pm
Cc-H - - 113 pm 112 pm

< CpCcCp 105° 106° 102° 101°

< CpCcX® 117° 120° 111° 111°

< CAXC” 117° 118° 122° 122°
<CpCcH - - 110° 111°

a X=N,Cp
Tab. 6.1: Vergleich der Bindungsldngen und Bindungswinkel von CsoN" und des CgoH'. Zur Nomenklatur der

Bindungen und Winkel vgl. Abb. 6.10. Allen Rechnungen wurde der minimale Basissatz STO-3G zu-
grundegelegt. Beide Radikale zeigten ein Energieminimum fiir die Cs-symmetrische Struktur. Die
aufgefiihrten Winkel nehmen in der idealen Struktur des C4y die Werte 108° (< CgCcCpg) und 120°
(< CeCcX, < CpXCc) an.

Die Werte aus Tab 6.1 zeigen, dal die N-Cc- und Cp-Cc-Bindungsldngen beider Radikale
gegeniiber den urspriinglichen [6,6]-Doppelbindungen im Cgy (Tab. 3.1) deutlich vergrof3ert
sind. Fiir C¢H' liegt die Bindungsldnge im Bereich einer C-C-Einfachbindung (154 pm). Die
Bindungsstirke zwischen dem Stickstoff- und Cc-Kohlenstoffatom ist im Vergleich dazu et-
was stirker und weist die Bindungslénge einer C-N-Einfachbindung auf (147 pm). Die N-C,-
und Cp-Ca-Bindungen zeigen fiir beide Radikale keine groBen Anderungen gegeniiber den

[5,6]-Bindungen im Cg (Tab. 3.1).
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In der Ip-symmetrischen Struktur des Cgp haben die Winkel < CgCcX und < CAXCc den Wert
120°, der Winkel < CgCcCpg den Wert 108°. Der Vergleich mit den Winkel aus Tab 6.1 ergibt
fiir das C4oH' eine deutliche Winkelverkleinerung im Bereich des Cc-Atoms (Abb. 6.10). Die-
ses sp’-hybridisierte Zentrum tritt aus dem Ceo-Kifig hervor, um die lokale Spannung des
Systems zu reduzieren. Im Fall des CsoN" ist die Anderung der Bindungswinkel im Vergleich
zum Cg gering. Hier verhindern die kiirzeren C-N-Bindungen, daB sich das sp’-hybridisierte
Stickstoffatom oder das benachbarte Cc-Atom aus dem Kéfig herausbewegen. Zu dhnlichen
Ergebnissen beziiglich der Geometrie des CsoN' kamen Andreoni et al. [7] bei der Anwen-
dung von molekulardynamischen quantenchemischen Methoden.

Auf der Basis der vier Geometrien aus Tab. 6.1 wurde die Spindichteverteilungen des CsoN’
und des C¢oH -Radikals berechnet. Hierbei wurde jeweils der Split-Valence Basissatz 3-21G
angewandt. Uber Beziehung 3.4 wurden die isotropen 'H-, *C- und '*N-Hyperfeinkopplungs-
konstanten im Bereich der Pyracycleneinheiten aus Abb. 6.10 fiir beide Radikale bestimmit.

Tab. 6.2 zeigt die gemessenen und berechneten Hyperfeinkopplungskonstanten fiir C¢oH'.

Methode a(H) a(X ="C) a(Cy) a(Cp) a(Ce)
Experiment [22, 25] 93,3 MHz |+52,6 MHz | 24,4/ MHz | |10,1] MHz | |16,3| MHz
UHF/3-21G//ROHF/STO-3G [24] 156 MHz | 270 MHz | -158 MHz 84 MHz -78 MHz
UBLYP/3-21G//ROBLYP/STO-3G 73 MHz 70 MHz 23 MHz 18 MHz -11 MHz

Tab. 6.2: Gemessene und berechnete 'H- und "*C-Hyperfeinkopplungskonstanten im *CgoH'. Zur Nomenklatur
der Atome vgl. Abb. 6.10.

Die nach der UHF-Methode berechneten Kopplungskonstanten fiir C¢oH" liegen bis zu einem
Faktor acht iiber den experimentellen Werten (Tab. 6.2). Sie geben jedoch den Trend der *C-
Hyperfeinkopplungskonstanten wieder und lassen somit einen Riickschlu3 auf deren Vorzei-
chen zu. Die DFT-Ergebnisse beschreiben das System besser. Die Spindichten zeigen das
gleiche Verhalten beziiglich der Vorzeichen wie die HF-Ergebnisse, weisen dabei aber eine
wesentlich geringere Abweichung von den gemessenen, absoluten Kopplungskonstanten auf.
Die Unterschiede in der Rechnung sind darauf zuriickzufiihren, dafl bei der UHF-Methode
eine hohere energetische Separation der a,3-Spinsysteme als bei der DFT-Methode favorisiert
wird (vgl. Kap. 3.2).

Fiir die Verbindung CsoN" wurde allein die '*N-Kopplungskonstante experimentell bestimmt.

Tab. 6.3 zeigt die gemessene und berechnete Kopplungskonstante dieses Radikals.
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Methode’ a("'N)
Experiment [10,4| MHz
UHF/3-21G//ROHF/STO-3G + 33,2 MHz
UBLYP/3-21G//ROBLYP/STO-3G + 14,6 MHz

Tab. 6.3: Gemessene und berechnete '*N-Hyperfeinkopplungskonstante des CsoN'.

Auch im Fall des Azafullerenylradikals fiihrt die UHF-Rechnung zu einem deutlich zu groflen
Wert im Vergleich zum Experiment (s. Tab. 6.3), wihrend das Ergebnis der DFT-Methode zu
einer '“N-Hyperfeinkopplungskonstante von a('*N)=+ 14,6 MHz fiihrt, die nur um einen
Faktor von 1,4 iiber dem gemessenen Wert liegt. Die folgende Abbildung stellt einen Aus-
schnitt aus der Spindichteverteilung im CsoN" dar, berechnet nach der DFT-Methode.

Abb. 6.11: Spindichteverteilung um das Stickstoffatom im CsoN'-Radikal berechnet nach der UBLYP-
Methode
mit dem Split Valence Basissatz 3-21G. Die Radien der Kreise sind proportional zur Fermi-

Kontaktspindichte (schwarz = negative, gestreift = positive Spindichte).

Die Abbildung zeigt, daB die Spindichte im Azafullerenylradikal im wesentlichen auf der

Spiegelebene des Molekiils konzentriert ist, und zwar am Ort des Stickstoftkerns und des
Seite 69




Kapitel 6

Kohlenstoffatoms in a-Position. Ausgehend vom Stickstoffatom zeigt sich eine Spindichte-
verteilung mit alternierendem Vorzeichen &hnlich der im CgH'-Radikal. Die in Abb. 6.11
gezeigte Spindichteverteilung ist eine empfindliche Funktion der lokalen Geometrie. Leichte
Anderungen der Bindungswinkel und -léingen fiihren zu groBen Effekten bei den Spindichten
und Kopplungskonstanten. Fiir alle Geometrien ergab sich jedoch die gleiche alternierende
Vorzeichenverteilung der Spindichten. Anhand der hier gezeigten Spindichteverteilung ergab
sich ein Gesamtdipolmoment fiir das CsoN’-Radikal von 1,3 Debye.

Die theoretischen Ergebnisse an den beiden Radikalen CqoH™ und CsoN" zeigen, daB sich die
BLYP-Methode qualitativ gut zur Beschreibung der Hyperfeinkopplungskonstante eignet. Fiir
das Azafullerenylradikal konnten wertvolle zusétzliche Informationen iiber die Grée und das
Vorzeichen der experimentell nicht zuginglichen *C-Kopplungskonstanten gewonnen wer-
den. Auch das positive Vorzeichen der '*N-Kopplungskonstante stiitzt die Diskussion der

experimentellen Ergebnisse an diesem System (vgl. Kap. 6.1 - 6.3).
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6.5 Zusammenfassung: Photolyse des Azafullerendimers (CsgN);

In diesem Teil der Arbeit wurde mit Hilfe der TR- und der FT-EPR-Spektroskopie der optisch
angeregte Triplettzustand des Fullerendimers (Cs9N); in fester Matrix sowie die Photolyse des
Dimers in Losung untersucht. Dabei konnte erstmals das EPR-Spektrum des photogenerierten
CsoN'-Radikals aufgenommen werden. Durch die Analyse der polarisierten EPR-Spektren

wurde der Reaktionsmechanismus der homolytischen Dimerspaltung aufgeklért.

Nachweis des polarisierten Triplettzustandes 3(CsgN),

Durch optische Anregung wurde das (CsoN),-Dimer in einen elektronisch angeregten Singu-
lettzustand tiberfiihrt. Von dort geht das System durch selektives inter system crossing in ei-
nen Triplettzustand im Nicht-Boltzmann-Zustand iiber. Durch TR-EPR-Experimente gelang
es, das polarisierte EPR-Spektrum des 3(C59N)2 bei tiefen Temperaturen in einer Matrix aus
Chlornaphthalin aufzunehmen. Der Triplettzustand des Dimers zeigt eine groBere Nullfeld-
aufspaltung als der des *Cgo. Durch Simulation des Pulverspektrums konnten der Betrag der
Nullfeldparameter sowie die normierten Populationen der Triplettniveaus bestimmt werden.
Die Nullfeldparameter (|D| = 17,5 mT, |E|=3,7 mT) zeigen eine gute Ubereinstimmung mit
den von Knorr et al. [17] bestimmten Werten fiir eine Toluolmatrix. Die simulierten Popu-
lationen (px=0,5, py,=0,7, p,=0,2) zeigen, dal das 3(C59N)2 in einem schwicher pola-

risierten Zustand als das > Cgo entsteht.

Eigenschaften des photolytisch erzeugten CsoN’-Radikals

Durch Laserbestrahlung einer (Cs9N),-Chlornaphthalinlésung bei Zimmertemperatur wurde
das CsoN'-Radikals erstmals gezielt dargestellt und mittels EPR-Spektroskopie nachgewiesen.
Zeitaufgeloste FT-EPR-Messungen kurz nach der Entstehung des Radikals zeigten ein E/A*-
polarisiertes 3-Linien-Spektrum des Dublettzustandes mit einer isotropen '*N-Hyperfein-
kopplungskonstante von [a('*N)| = 10,4 MHz und einer Linienbreite von 110(10) kHz. Der g-
Wert des Radikals betrdgt g=2,0011(1). FT-EPR-Experimente zur Kinetik der Polarisation
des CsoN’ ergaben einen Beitrag des Triplettpolarisationsmechansimus und des dominierenden
STy-Radikalpaarpolarisationsmechanismus. Der Anstieg der Polarisation ist mit einer Zeit-
konstante von T = 2 Us ungewdhnlich langsam. Er kann nicht durch die Viskositét des Lo-
sungsmittels und die langsame Trennung der Radikale erkldrt werden. Zusétzliche transiente
Absorptionsmessungen, bei denen eine lange Lebensdauer des Dimer-Triplettzustands von

0,7 s bestimmt wurde, konnten die Ursache des langsamen Polarisationsanstiegs kléren.
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Mechanismus der reversiblen photolytischen Spaltung von (CsgN),

Das Polarisationsmusters des CsoN-EPR-Spektrums gibt Aufschluf} iber den Spinzustand des
Radikalvorldufers. Es konnte gezeigt werden, da3 das Radikal durch die homolytische Spal-
tung des *(CsoN),-Triplettzustandes entsteht. Wiederholte Messungen an einer ab-
geschmolzenen (Cs9N),-Losung fiihrten zu EPR-Spektren gleicher Intensitdt. Demnach ver-
lauft die homolytische Spaltung des Dimers, im Gegensatz zur thermischen Spaltung [8] vol-
lig reversibel, das heiflt die Radikale rekombinieren wieder zum (Cs9N),-Grundzustand (vgl.

Abb. 6.12).
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Abb. 6.12: Reversible Photolyse von (CsoN), iiber den Triplettzustand des Azafullerendimers
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Uber transiente Absorptionsmessungen konnte eine Lebensdauer von 0,7 ps fiir den Triplett-
zustand des Dimers in einer halbgesittigten Chlornaphthalinlosung bei Zimmertemperatur
bestimmt werden. Unter den gleichen experimentellen Bedingungen wurde fiir die bimoleku-

lare Rekombination der CsoN'-Radikale eine Halbwertszeit von T, r = 60 ms abgeschétzt.
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7 EPR-spektroskopische Untersuchung an Stickstoff-

endohedralen [60]Fullerenen

7.1 Endohedrale [60]Fullerenverbindungen - ein Uberblick

Seitdem durch das von Kratschmer und Huffman 1990 [1] entwickelte Verfahren makros-
kopische Mengen an Cgo zur Verfugung standen, die durch chromatographische Methoden
effektiv gereinigt werden konnten, nahm die Fullerenchemie [2] eine rasante Entwicklung.
Um etwas Uber die Reaktivitat des Cgo und die Regioselektivitat seiner Reaktionen zu lernen,
galt es zunachst, zahlreiche Produktgemische an Cgo-Addukten aufzuarbeiten und zu analysie-
ren. Die Charakterisierung komplexer Gemische aus Mono- und Polyaddukten mit unter-
schiedlichen Additionsmustern bereitete groRe Schwierigkeiten. Da der Cgo-Kéfig selbst keine
Protonen enthalt, fiel die *H-NMR als wichtige analytische Methode fiir organische Substan-
zen aus. Obwohl das **C-NMR Spektrum des Cgo aufgrund der Aquivalenz aller Kohlen-
stoffatome eine hochsymmetrische Struktur besitzt (1 Signal bei 143,2 ppm [3]), zeigen die
Addukte durch ihre reduzierte Symmetrie meist komplizierte **C-NMR Spektren mit vielen
intensitatsschwachen Linien, die auch nach langen Akkumulationszeiten nicht eindeutig zu
analysieren sind. Daher wurde durch den Einbau einer ,,Sonde* ins Innere des Fullerenkéfigs

versucht, Informationen Uber die Hillenstruktur zu bekommen.

Mit Hilfe der Myon-Spin-Rotation-Technik gelang es E. J. Ansaldo und Mitarbeitern [4]
1991, die endohedralen Komplexe Mu@Cgo und Mu@C-o (Mu = p'e’) darzustellen und nach-
zuweisen. Bei dem Myonium-Atom (Mu) handelt es sich formal um ein leichtes Isotop des
Wasserstoffs (myy = 1/9 my), das sich aus einem schweren Positron und einem Elektron zu-
sammensetzt. Zwar konnten durch die p-Spin-Rotations-Experimente wertvolle Informationen
uber die Dynamik der Fullerene im Festkdorper [5] gewonnen werden, jedoch ist die Methode
aufgrund der kurzen Lebensdauer eines Myons (= 2 us) auf die Untersuchung sehr schneller

Bewegungsprozesse beschrankt.

Mit der Verbindung He@Cso [6] gelang es erstmals, durch Erhitzen (600°C) von Cg unter
einer Hochdruck-Heliumatmosphare (2700 bar) eine stabile Edelgas-Kohlenstoff-Verbindung

mit einer Ausbeute von 0,1 % darzustellen. Die Synthese weiterer Edelgas-endohedraler Ful-
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lerene folgte. Durch den Einbau des Helium-Isotops *He (Kernspin I = 1/2) in Cg und Cro
wurde die NMR-spektroskopische Untersuchung der Verbindungen mdoglich und die diamag-
netische Abschirmung des ®He (6,4 ppm beziehungsweise 28,8 ppm gegeniiber geléstem
He [7]) im Inneren der Fullerene konnte bestimmt werden. Zudem stellt das He-Atom im Cego
eine niitzliche NMR-Sonde fiir die Fulleren-Chemiker dar. Uber die Darstellung *Helium-
endohedraler Derivate des Cgo und deren anschlieRende Untersuchung mittels *He-NMR las-
sen sich wichtige Informationen Uber die Zusammensetzung von Produktgemischen gewin-
nen, denn jedes Helium-endohedrale Addukt fuhrt zu einem einzelnen NMR-Signal. Bereits
die Addition an eine Doppelbindung des Fullerenkafigs verursacht eine deutliche Verénde-
rung [8] der chemischen Verschiebung des Heliums um 3 ppm gegenuber dem Wert in der
Verbindung He@Ceg. Somit kann anhand des *He-NMR-Spektrums sowohl eine Aussage
uber die Anzahl der verschiedenen Fullerenderivate als auch die Anzahl der eingefiihrten Ad-
denden getroffen werden. Eine Analyse der raumlichen Addenden-Anordnung in Polyadduk-
ten ist hingegen nicht mdglich, da es sich bei der chemischen Verschiebung um eine skalare
MeRgroRe handelt. Ein weiterer Nachteil des Verfahrens liegt in der ungiinstigen *He-NMR-
MeRfrequenz (381 MHz bei 11,7 T), die oft nicht mit Hilfe der Standardausriistung eines
NMR-Spektrometers erzeugt werden kann. Nicht zuletzt beschranken die Unempfindlichkeit
der NMR-Methode und der zu geringe prozentuale Anteil an endohedralen Spezies von 0,1 %

in der Probensubstanz deren Anwendung.

Die EPR stellt mit ihrer héheren Empfindlichkeit und einer Nachweisgrenze von etwa 10
Spins im X-Band eine geeignetere Untersuchungsmethode dar, vorausgesetzt, es gelingt der
stabile EinschluB einer paramagnetische Sonde in den Fullerenk&fig. Diese sollte sich darlber

hinaus noch inert gegenliber chemischen Reaktionen an der Hille verhalten.

7.1.1 Eigenschaften der Stickstoff-endohedralen Verbindung N@Cgg

1996 gelang T. A. Murphy et al. [9] der Nachweis eines einzelnen paramagnetischen Stick-
stoffatoms im Innern eines Buckminsterfullerens mit Hilfe von EPR- und ENDOR-spektros-
kopischen Untersuchungen. Die EPR-Spektren zeigten drei (N, | = 1) beziehungsweise zwei
Hyperfeinlinien im Falle einer '°N-angereicherten (*°N, I=1/2) Probe mit Kopplungs-
konstanten von |a(**N)| = 15,73 MHz und |a(**N)| = 22,021 MHz. Die von Murphy et al. be-

stimmten, ungewohnlich schmalen EPR-Linienbreiten von ABp, = 0,016 mT (X-Band, RT) im
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Festkorper lieen den SchluBR zu, dall eine vollstandig isotrope Hyperfeinwechselwirkung
vorliegen muR. Zudem ergab die Analyse der **N-ENDOR-Spektren, daf es sich bei dem ein-
geschlossenen Teilchen um ein einzelnes Stickstoffatom mit drei ungepaarten Elektronen im
Elektronenspin-Grundzustand S = 3/2 handelt. Aus den so gewonnen Informationen wurde flr
die EPR-aktive Substanz die in Abb. 7.1 gezeigte endohedrale Struktur einer [60]Fulleren-

verbindung vorgeschlagen.

Abb. 7.1: Ansicht der Stickstoff-endohedralen Ver-
bindung 1,-N@Cg, entlang einer flnf-
zdhligen Symmetrieachse. Das endohedrale
Stickstoffatom sitzt im Inversionszentrum
der Cgo-Hille, daher behélt die Verbindung
ihre ikosaedrische Symmetrie. Der einge-
zeichnete gestrichelte Kreis markiert die

Dimension des inneren Hohlraums, bestimmt

durch den Van-der-Waals-Radius  des

Kohlenstoffatoms (rc = 170 pm) in der Hille.

Weitere Eigenschaften der paramagnetischen Substanz, wie ihre Stabilitat in Losung und ihre
thermische Stabilitat im Festkorper bis zu 500 K [10], bestatigten die postulierte endohedrale
Struktur.

Die Verbindung N@Cg besteht aus einer Cgo-Fullerenhille, in deren Zentrum ein neutrales
Stickstoffatom positioniert ist. Berlicksichtigt man die VVan-der-Waals-Radien des Stickstoff-
atoms (ry =150 pm) und der umgebenden Kohlenstoffatome (rc =170 pm) (Abb. 7.1), so
kommt es bei der zentralen Position des Stickstoffatoms zu keiner Uberlappung der Orbitale
des Stickstoffs mit denen des Kohlenstoffs. Zwischen der Hiille und dem endohedralen Atom
tritt kein Ladungstransfer und keine kovalente Bindung auf. Dies wirde zu einer deutlich ver-
anderten EPR-Hyperfeinkopplungskonstante und zu einer Beimischung des Spinzustand
S = 1/2 fuhren, der experimentell nicht beobachtet werden konnte. Zu diesem Ergebnis fihr-
ten auch die theoretischen Behandlungen des Systems mit Hilfe der Hartree-Fock- bezie-
hungsweise Dichtefunktionalmethode in Referenz [11] und in Kapitel 7.4 dieser Arbeit.

Da das Element Stickstoff unter Standardbedingungen in seiner dimeren Form als N,-Molekiil
vorliegt, konnten bisher systematische Studien des Stickstoffatoms nur in aufwendigen Gas-

phasenexperimenten oder bei sehr tiefen Temperaturen (4 K) [12, 13] erfolgen, indem die
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Atome hochverdlnnt in eine feste Edelgasmatrix integriert wurden. Durch die Stabilisierung
des hochreaktiven atomaren Stickstoffs innerhalb eines Cgo-Molekiils gelang es erstmals, die
EPR-Kopplungskonstante und die Elektronenverteilung des Atoms bei Zimmertemperatur zu
untersuchen. Durch temperaturabhangige Messungen der “*N-Kopplungskonstante [14] von
N@Cgo konnte eine Energie von 18 meV fir den vibronischen Grundzustand des Stick-
stoffatoms im Innern des Cgp bestimmt werden. Dabei wurde ein harmonisches Potentials fur

die Bewegung des Atoms vorausgesetzt.

Eine eingehendere EPR-spektroskopische Untersuchung der Eigenschaften des N@Cgp in
Losung und im Festkorper (vgl. Tab. 7.1) wurde im Rahmen der Dissertation von C. Knapp
[15] durchgefiihrt. Dabei wurde die Wechselwirkungen zwischen dem Spinzustand des einge-
schlossenen Stickstoffs und der umgebenden Fullerenhiille untersucht. Uber hochaufgeloste
FT-EPR-Messungen und ENDOR-Experimente [16] konnte die **C-Kopplungskonstante der

Verbindung von |a(*3C)| = 36 kHz bestimmt werden.

Die ungewohnlich langen Relaxationszeiten und damit geringen homogenen Linienbreiten des
Stickstoffsignals wurden auf die hohe I,-Symmetrie des N@Cgo zurtickgefiihrt, welche eine
Vielzahl der typischen elektronischen Relaxationsmechanismen ausschlief3t (vgl. Kap. 7.2.2).
Eine detaillierte Diskussion des Relaxationsmechanismus in Ldsung findet sich in Referenz
[15]. Tab. 7.1 gibt eine Ubersicht liber die EPR-spektroskopischen Eigenschaften des N@Cg
im Festkorper (FK) und in Toluol.

N@Cqgo

g-Wert 2,0021 [17]

isotrope Kopplungskonstanten (MHz) [a(**N)| = 15,886 [a(*N)| = 22,021 [9]  |a(**C)| = 0,036 [16]

Spin-Gitter-Relaxationszeit T, 214 ps (FK) 120 ps (Toluol)
Spin-Spin-Relaxationszeit T, 13 ps (FK) 50 ps (Toluol)
homogene Linienbreite Avy, = 1/1T, 24 kHz (FK) 6 kHz (Toluol)

Tab. 7.1: EPR-spektroskopische Eigenschaften der VVerbindung N@Cg, bei Zimmertemperatur [15]

7.1.2 Eigenschaften Stickstoff-endohedraler Addukte des Cg

Das eingeschlossene Stickstoffatom im Inneren eines Cgo-Molekiils erflllt wesentliche Vor-

aussetzungen einer Sonde: Es ist stabil bei Zimmertemperatur, verhélt sich inert gegentber
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chemischen Modifikationen des Kafigs und beeinflul3t zudem nicht die Reaktivitat der Hlle
(vgl. Kap. 4.2.2). Schon kleinste Mengen der paramagnetischen Reaktionsprodukte lassen sich
mittels EPR-Spektroskopie zerstérungsfrei detektieren. Dabei sollte eine nichtkubische Um-
gebungssymmetrie aufgrund des elektronischen Spinzustands von S = 3/2 zu einer Nullfeld-
aufspaltung und damit zu zusatzlichen Ubergangen im EPR-Spektrum fiihren. Uber die Ana-
lyse des Nullfeldtensors (Tensor 2. Ordnung) kdnnten somit Rlckschlisse auf die Symmetrie
des Fullerenadduktkéfigs beziehungsweise Uber die Anordnung der Addenden gezogen wer-
den.

Ein Ziel dieser Arbeit war es, die Eignung des Stickstoffatoms als Sonde im Inneren eines
[60]Fullerens zu Uberprifen. Dazu wurden zwei verschiedene Modellsubstanzen, ein Cgo-
Monoaddukt und ein Cgo-Hexaaddukt (Abb. 7.2), untersucht und ihre EPR-spektroskopischen
Eigenschaften mit denen des N@Cg verglichen. Die Darstellung der beiden Derivate erfolgte
aus einem Gemisch bestehend aus Cgo: N@Cgo nach den in Kap. 4.2.2 aufgefuhrten Synthe-
semethoden.

Die drei in Abb. 7.2 gezeigten Verbindungen unterscheiden sich in ihrer molekularen Sym-
metrie. Fir das Buckminsterfulleren Cgy konnte die ikoseadrische Molekilsymmetrie schon
friih durch ein **C-NMR-Spektrum [3] nachgewiesen werden. **C-NMR-Untersuchungen und
quantenmechanische Berechnungen der Geometrie des entsprechenden nichtendohedralen
Monoaddukts [18] ergaben eine axiale C,,-Molekilsymmetrie. Die nichtendohedrale Verbin-
dung des Hexaaddukts 3 zeigt aufgrund ihrer T,-Symmetrie ein einfaches **C-NMR-Spektrum
mit zwei Linien im sp?-Bereich (145 und 141 ppm) sowie einer Linie in der sp*-Region (69
ppm) [18].

Fur alle in Abb. 7.2 gezeigten Verbindungen sind in der Literatur Rontgenkristallstrukturen
der nichtendohedralen Spezies bekannt. Cgo bildet bei Zimmertemperatur eine kubisch-
flachenzentrierte Struktur [19] der Raumgruppe Fm 3m. Dabei liegen die Schwerpunkte der
Ceo-Bélle auf Punkten mit einer ikosaedrischen Symmetrie. Das Monoaddukt bildet - bei Kri-
stallisation aus einer Chloroformlosung - eine trikline Phase P1 [20] mit eingelagerten
CHClI3z-Molekiilen. Auch das Hexaaddukt weist eine Kristallstruktur der Raumgruppe P 1 [21]
auf (mit Einlagerungen von zwei Molekilen Brombenzol pro Elementarzelle), wenn es aus
einem Losungsmittelgemisch aus Brombenzol und Chloroform kristallisiert wird. Die fiktiven
Positionen der endohedralen Stickstoffatome im Mono- und Hexaaddukt besitzen daher nur

eine 1 Punktsymmetrie.
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1 1-N@Cy 2 C,-N@Cg(COOEY),

Th-N@CGG(COOEt)lZ

Abb. 7.2: Struktur und Symmetrie der untersuchten Stickstoff-endohedralen Fullerenverbindungen. Verbindung
1
besitzt die ikosaedrische Symmetrie der Gruppe I,. Das Monoaddukt 2 weist eine axiale Symmetrie
des Typs C,y auf, wahrend im Molekil des Hexaaddukts 3 aufgrund
der oktaedrischen Anordnung

der sechs Addenden eine tetragonale Symmetrie der Gruppe T, erhalten bleibt.

Die Verbindungen 1 bis 3 unterscheiden sich deutlich in ihrem Verhalten gegentiber organi-
schen Losungsmitteln. Wéahrend N@Cgo, Wie Cgo, in Toluol eine Loslichkeit von 2,7 mg/ml
besitzt [22], wird das entsprechende Bis(ethoxycarbonylmethyl)monoaddukt deutlich schlech-
ter von diesem Losungsmittel gelost. Das Hexaaddukt 16st sich noch weniger in Toluol, es
zeigt dagegen eine sehr hohe Loslichkeit im polaren Dichlormethan.

EPR-Untersuchung von M. Waiblinger ergaben, dall der Stickstoff beim Erhitzen des
Monoadduktes in etwa gleich schnell entweicht wie aus der Verbindung N@Cg [23]. Das
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endohedrale Hexaaddukt zeigt dagegen eine deutlich erhdhte Stabilitdt [24]. Zeitabhangige
Messung des EPR-Signals von N@Cgy und N@Cgs(COOEL)1, zeigten, dal bei 520 K inner-
halb von 2000 s der Stickstoff nahezu aus allen Cgo-Kéfigen entfernt wird, wahrend das
Hexaaddukt einen fast unveranderten Anteil endohedraler Spezies aufweist. Diese Beobach-
tung ist konform mit dem von Mauser et al. [11] vorgeschlagenen Austrittsmechanismus des
Stickstoffs, bei dem ein kovalentes Vorlduferaddukt mit endohedraler [5,6]- oder [6,6]-
Azabricke auftritt. Im Hexaaddukt wird zum einen die Anzahl der in Frage kommenden
Bindungen durch die Blockade mit den Addenden reduziert, zum anderen bedingt die
oktaedrische Anordnung der Addenden, daf3 sich im Cgo-Gerdist eine Struktur aus acht kubisch
angeordneten Sechsringen bildet, die eine deutlich verringerte Bindungsalternanz aufweisen.
Die Bindungen dieser benzoiden Sechsringe sollten eine reduzierte Reaktivitat gegeniber ei-

nem endohedralen Angriff zeigen.

EPR-spektroskopische Untersuchungen der Stickstoff-endohedralen Fullerenverbindungen
sollten AufschluR darlber bringen, inwieweit das Stickstoffatom in seiner ,,chemischen Falle*

die &uRere Umgebung spurt. Dabei galt es, folgende Zusammenhénge zu kléren:

Wie wirkt sich die Symmetrie sowohl des Molekdls als auch die der Umgebung auf die
Struktur des EPR-Spektrums aus?

BeeinfluBt eine Verénderung des Kafigvolumens das EPR-Spektrum?

Andert zum einen die Symmetrie der Derivate zum anderen ihre durch die Addenden
verdnderte Rotationsdynamik das Relaxationsverhalten des Stickstoffatoms?

Tritt eine Wechselwirkung der Kernspins von Atomen in den eingefiihrten Addenden mit

dem endohedralen Stickstoffatom auf?

In den folgenden Kapiteln 7.2 - 7.3 werden die aufgefuhrten Fragestellungen anhand von
MeRergebnissen, gewonnen durch unterschiedliche experimentelle EPR-Methoden, diskutiert.
In Kapitel 7.4 wird die Bestimmung der elektronischen Spindichteverteilung in endohedralen
[60]Fullerenen mit Hilfe quantenchemischer Methoden beschrieben. Die theoretische Be-

handlung der Systeme soll die Diskussion der experimentellen Ergebnisse unterstiitzen.
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7.2 EPR-Untersuchungen Stickstoff-endohedraler Fullerenderivate in L0-

sung

7.2.1 Die isotrope Hyperfeinkopplung des endohedralen Stickstoffatoms

Das EPR-Spektrum der Verbindungen N@Cg;(COOEL), und N@Cgs(COOEL);, wird durch
die isotrope Hyperfeinkopplung des endohedralen Stickstoffatoms geprégt. Das Element
Stickstoff besteht zu 99,64 % aus dem Isotop **N mit Kernspin | = 1 und zu 0,36 % aus N
mit Kernspin | = 1/2. In seinem elektronischen Grundzustand liegt das Stickstoffatom mit drei
ungepaarten Elektronen im Quartett-Zustand *Ss;, vor. Demnach erwartet man, unter Ver-
nachlassigung der Hyperfeinwechselwirkung mit den **C-Atomen (I = 1/2) der Fullerenhiille,
fir das EPR-Spektrum des “*N-Stickstoffs eine Aufspaltung in neun Hauptlinien, von denen
jeweils drei Linien energetisch entartet sind (vgl. Abb. 2.1). Werden dariiber hinaus Hyper-
feinwechselwirkungen 2. Ordnung (Kap 2.1) beriicksichtigt, so sollte die Entartung der Linien
in Abhéngigkeit vom Betrag der magnetischen Kernspinquantenzahl aufgehoben werden.

Die Abbildungen auf den beiden folgenden Seiten zeigen jeweils ein cw- und ein FT-EPR-
Spektrum des endohedralen Monoaddukts (Abb. 7.3) und Hexaaddukts (Abb.7.4) auf-
genommen bei Zimmertemperatur in Toluol beziehungsweise Dichlormethan. Die Spektren
der beiden Spezies unterscheiden sich nur unwesentlich in ihrer Struktur und zeigen jeweils
drei dquidistante Linien unterschiedlicher Intensitat. Bei der Diskussion der FT-Spektren ist
zu beachten, dal3 die geringere Intensitat der beiden AuRenlinien zum Teil auf die experimen-
tell begrenzte Anregungsbreite der Mikrowellenpulse zurlickzufiihren ist. Signale, die auf eine
isotrope hfs des *°N-Stickstoffatoms [9] zuriickzufiihren sind, konnten aufgrund der geringen
natlrlichen Haufigkeit des Isotopes beziehungsweise des zu geringen Signal/Rausch-
Verhaltnisses nicht beobachtet werden. Alle in Abb. 7.3 und Abb. 7.4. aufgefiihrten Spektren
zeigen Linien, die aus apparativen Grunden verbreitert sind. Wahrend bei der Aufnahme der
cw-EPR-Spektren die apparativen Grenzwerte des Spektrometers fur die Modulationsampli-
tude und -frequenz sowie der Mikrowellenleistung erreicht wurden, so begrenzte im Falle der
FT-EPR-Spektren im wesentlichen die Inhomogenitat des statischen Magnetfeldes die er-

reichbare Auflosung.
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CW-EPR-Amplitude (willk. Einh.)

I N N I R SR B
3290 3292 3294 3296 3298 3300 3302 3304
Magnetfeld (mT)

FT-EPR-Amplitude (willk. Einh.)

P IR R RN R BT BT
150 100 50 0,0 50 -100 -150 -20,0
Frequenz Offset (MHz)

Abb. 7.3: EPR-Spektren von C,,-N@Cg;(COOCH,CHjs), aufgenommen bei 300 K in Toluol.

Die Konzentration an endohedralen Fullerenmolekiilen betragt etwa 10 mol/l.

a) cw-EPR-Spektrum (v = 9,30510 GHz, Mikrowellenleistung 50 pWw,
Modulationsamplitude 2 uT, Modulationsfrequenz 12,5 kHz, Sweeptime 40 min)

b) FT-EPR-Spektrum (v = 9,164 GHz, 32 000 Akkumulationen, Pulssequenz:
CyclopsFID (Tab. 5.2))
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Abb. 7.4:EPR-Spektren von T,-N@Ce(COOCH,CHs)1, aufgenommen bei 300 K in Dichlormethan.

Die Konzentration der endohedralen Fullerenmolekiile betragt etwa 10" mol/l.

a) cw-EPR-Spektrum (v = 9,61719 GHz, Mikrowellenleistung 20 uW, Modu-
lationsamplitude 2 uT, Modulationsfrequenz 12,5 kHz, Sweeptime 40 min)

b) FT-EPR-Spektrum (v = 9,6103 GHz, 4.096 Akkumulationen, Pulssequenz:
CyclopsFID (Tab. 5.2))
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Die in Tab. 7.2 aufgefuihrten, homogenen Linienbreiten der Spezies konnten mit Hilfe von
Relaxationszeitmessungen bestimmt werden (s. Kap. 7.2.2). Die **N-Kopplungskonstanten
der beiden Derivate wurden anhand der FT-EPR-Spektren ermittelt, wahrend die Bestimmung
der g-Werte Uber einen direkten Vergleich mit dem g-Wert des angeregten Triplettzustandes
3Cgo erfolgte. Tab. 7.2 gibt eine Uberblick iiber die Kopplungskonstanten und g-Werte des
endohedralen Stickstoffatoms umgeben von unterschiedlichen Fullerenhillen. Den experi-
mentellen Ergebnissen dieser Arbeit wurden die Werte fir N@Cgo gemessen von C. Knapp

und N. Weiden [15] gegenubergestellt.

Verbindung N | N | (N | Baep(*N) | Avip= (UnT) | g-Wert
(MHz) (MHz) (MHz) (kHz) (kHz)
I-N@Cqgo [15] 15,886(1) | 15,895(1) | 15,876(1) 19 6 2,0021
Th-N@Cg(COOEL),, | 15,777(4) | 15,789(4) | 15,765(4) 24 13 2,0021(1)
Co-N@Cs,(COOEL), | 15,875(13) | 15,881(13) | 15,869(13) 12 25 2,0020(1)

Tab. 7.2: Isotrope “*N-Hyperfeinkopplungskonstanten a;s, (a; = Tieffeld-, a, = Hochfeldlinienabstand),

homogene Linienbreiten und g-Werte Stickstoff-endohedraler Fullerene bei 300 K.

Die Kopplungskonstante des Stickstoffs im N@Csgo liegt mit 15,886 MHz um etwa 50 % tber
der des freien Stickstoffatoms (ajs, = 10.45 MHz [25]). Dies wurde auf eine geringe Beimi-
schung der ersten elektronisch angeregten Stickstoff-Zustande in der Fullerenverbindung zu-
riickgefiihrt. Da die Kopplungskonstanten der D- und ?P-Zusténde sehr gro gegenuiber der
des Quartett-Grundzustandes sind, fiihren schon geringste Beimischungen dieser Zustande zu
deutlichen Effekten. Vergleicht man die mittleren isotropen Kopplungskonstanten der in
Tab. 7.2 aufgefihrten Stickstoff-endohedralen Fullerene, so nimmt der Betrag von a;s, ausge-
hend vom N@Cgq Uber das Monoaddukt bis hin zum Hexaaddukt um etwa 110 kHz ab und
nahert sich damit etwas dem Wert des freien Atoms an. Dieser Gang der Kopplungskonstan-
ten kann durch den groReren Freiraum des Stickstoffatoms in den Addukt-Strukturen erklart
werden. Die Analyse der Rontgenstruktur [21] ergibt, dal3 der Abstand zwischen den Zentren
gegentiberliegender sp*-[6,6]-Bindungen (vgl. Abb. 7.2) im Hexaadukt 731 ppm betragt, wah-
rend der entsprechende Abstand im Cgo um etwa 5 % auf 696 ppm verkdrzt ist.

Eine genauere Analyse der Kopplungskonstanten ergibt, dal der Tieffeldlinienabstand a; um
einen geringen Betrag Aa groRer als der Hochfeldlinienabstand a, ist. Diese Differenz kann

durch Hyperfeinwechselwirkungen héherer Ordnung erklért werden. Simuliert man das Spek-
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trum des Stickstoff-Quartettzustandes mit Hilfe des vollstdndigen Hamilton-Operators aus Gl.
2.6 (Anhang C), so verlagern sich die Hyperfeinlinien abhdngig von |M)|, so dal3 es zu einer
Asymmetrie im Spektrum beztglich der Tief- und der Hochfeldlinienabstande kommt (vgl.
Abb. 7.5).

a; =a- a, =a-+

2V, 2V,

/N

2a

Abb. 7.5:  Schematische Darstellung der Hyperfeinkopplungkonstanten a (v, >> vy) eines Quartettzustandes

(S =3/2, 1 = 1) unter Berlicksichtigung der Wechselwirkungen 1. (unten) und 2. Ordnung (oben).

Die Simulation der Spektren mit einer Mel3frequenz von 9,61 GHz und den experimentellen
Kopplungskonstanten aus Tab. 7.2 ergibt eine Differenz zwischen den Kopplungskonstanten
a, und a; von Aape = a°/Ve = 26 - 27 kHz. Diese so berechneten Werte Aaye stimmen im Rah-
men der Mel3genauigkeit gut mit den experimentellen Werten Aaey, (Tab. 7.2) fir die Diffe-
renz der Linienabsténde Uberein.

Dariuiber hinaus ergibt die numerische Berechnung, die auch Terme hoherer Ordnung bertick-
sichtigt, eine vom Betrag des Kernspins abhdngige Aufspaltung der Linien. Die ,,M, = £1%-
Komponenten spalten in drei Linien mit einem Abstand von 1/2 Aayer auf, wéhrend die Zen-
trallinie (M, = 0) bis auf 1 kHz, das hei3t innerhalb der homogenen Linienbreite (Tab. 7.2),
entartet bleibt. Die Aufspaltung der duReren Signale konnte aufgrund der oben beschriebenen
apparativen Probleme in den Spektren von Abb. 7.3 und Abb. 7.4 nicht explizit aufgeldst
werden, sie spiegelt sich jedoch in den hoheren Linienbreiten der &uReren Signale wider. Die
unterschiedlichen experimentellen Amplitude der einzelnen Komponenten, bedingt durch die
der Hyperfeinaufspaltung 2. Ordnung, sind ein wichtiges Kriterium fir die Unterscheidung
des Quartett-Grundzustand vom Dublettzustand des Stickstoffs, wie er in kovalenten Stick-

stoffverbindungen beobachtet wird.
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7.2.2 Das Relaxationsverhalten der Stickstoff-endohedralen Cgo-Derivate in Lésung

Im vorangehenden Abschnitt wurde gezeigt, dal} die FT- und cw-EPR-Spektren des Monoad-
dukts und Hexaaddukts (vgl. Abb. 7.3 und Abb. 7.4) extrem schmale Linienbreiten und ein
ungewohnliches Sattigungsverhalten aufweisen. Dies deutet auf lange Spin-Spin- und Spin-
Gitter-Relaxationszeiten und damit auf eine geringe Wechselwirkung zwischen dem endohe-
dralen Atom und dessen Hdlle hin.

Tatsachlich wurden fiir das Edukt der beiden Fullerenderivate, die Verbindung N@Csgo, die
langsten bisher beobachteten elektronischen Relaxationszeiten in Losung (T, = T, = 120 ys,
300 K, CS;) gemessen [26]. Im Fall des N@Cgo konnten aufgrund der hohen Symmetrie und
der geringen Wechselwirkung des endohedralen Stickstoffatoms mit der Umgebung alle typi-
schen Prozesse ausgeschlossen werden, die zur Relaxation paramagnetischer Spezies beitra-
gen. Da die Linienbreite im EPR-Spektrum des N@Cgo keine m-Abhangigkeit zeigt, kénnen
weder die Modulation des anisotropen Hyperfein- noch die des Quadrupoltensors einen Bei-
trag zum Relaxationsmechanismus leisten. Letzteres kann allein durch die zentrale und hoch-
symmetrische Position des Stickstoffatoms im Cgo gedeutet werden. Die hohe Molekiilsym-
metrie schlie8t zudem einen weiteren wichtigen Relaxationsmechanismus aus, dem die Mo-
dulation der anisotropen g-Matrix zugrunde liegt. Auch Spin-Rotations-Wechselwirkungen
sind bei diesem System zu vernachlassigen. Hierfur mufte das Stickstoffatom ein Bahnmo-
ment L # 0 besitzen. Die 4uRerst kleine isotrope **C-Hyperfeinkopplungskonstante (Tab. 7.1)
zeigt jedoch, dal’ praktisch keine Anteile der molekularen Wellenfunktion des Fullerens zum
atomaren Zustand des Stickstoffatoms beigemischt werden, und daher auch kein Bahnmoment
auftritt. Nach Ausschluf? dieser Beitrdge konnte schlieflich mit Hilfe temperatur- und fre-
quenzabhangiger Relaxationszeitmessungen [26, 27] in verschiedenen Lésungsmitteln sowie
2D-EPR-Experimenten die Modulation des Nullfeldaufspaltungs-Tensors als der dominieren-
den Relaxationsmechanismus flr dieses System nachgewiesen werden. Die Ursache der Mo-
dulation sind dabei St6Re mit den Losungsmittelmolekiilen, die zu Deformationen der Hille
fuhren.

Bei der Funktionalisierung des N@Cgo kommt es zu einer kontrollierten Deformation des Cgo-
Ké&figs, und damit einer Reduktion der Molekilsymmetrie. Dennoch zeigen sowohl das Hexa-
als auch das Monoaddukt EPR-Spektren, &hnlich dem des N@Cgp, mit ungewohnlich schma-
len und M,-unabhéngigen Linienbreiten. Daher sollte auch bei diesen beiden Subtanzen die
Modulation der Komponenten des Nullfeldaufspaltung-Tensors einen effizienten Relaxations-

mechanismus darstellen. Relaxationszeitmessungen an den Addukten sollten Aufschluf3 dar-
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Uber geben, inwieweit der oben genannte Mechanismus auf die Derivate Ubertragen werden
kann. Zudem sollte Giber einen quantitativen Vergleich der Nullfeldaufspaltungen in den Ad-
dukten, deren Molekilgeometrien bekannt sind (Kap. 7.1.2), und im N@Cg eine Aussage
uber das Ausmal} der Deformation nach dem StoR3 zwischen einem Cgo- und einem LOsungs-
mittelmolekil getroffen werden kénnen.

Dazu wurden die Relaxationszeiten einer 10®M Losung des Monoaddukts
N@Cg1(COOCH,CHj3), in Toluol bestimmt. Die Messung der Relaxationszeiten des Hexaad-
dukts N@Cgs(COOCH,CHs)1, erfolgte an einer 107 M Lésung in Dichlormethan. Fiir die
Messung der T;-Relaxationszeit wurde die Methode des stimulierten Echos beziehungsweise
im Falle des Hexaaddukts die Inversion-Recovery-Methode (Tab. 5.2) angewendet. Dabei
wurden die Pulsfolgen einem CYCLOPS-Phasenzyklus unterworfen. Die FID- beziehungs-
weise die Echointensitdt wurde als Funktion von t dargestellt. Die T,-Relaxatations-
zeitmessung erfolgte in beiden Fallen Uber die Hahn-Spin-Echo-Methode (Tab. 5.2). Auch
hier wurde der CYCLOPS-Phasenzyklus angewendet. Zur Bestimmung T,-Relaxationszeit
wurde die Intensitat des Echos in Abhéngigkeit von 21 aufgetragen. Abb. 7.6 und Abb. 7.7 auf

der folgenden Seite zeigen die Ergebnisse der Relaxationszeitmessungen bei 300 K.

Die Ti-Relaxationszeiten in Abb. 7.6 und Abb. 7.7 wurden durch Anpassung der Funktion
M(1) = A - B exp(-t/T1) an die experimentellen Daten bestimmt. Die T,-Relaxationszeiten
ergeben sich Gber die Funktion M(21) = A exp(-2t/T,) aus der Zeitkonstante des exponentiel-
len Zerfalls. Sowohl die T;- als auch die T,-Relaxation liel} sich in beiden Féllen durch je-
weils eine Zeitkonstante beschreiben. Es konnten nicht, wie nach der Theorie erwartet (Kap.
2.4.2), zwei unterschiedliche 1/T;- und 1/T,-Relaxationsraten beobachtet werden. Dies ist
darauf zuruckzufiihren, daB die beiden Ti- und T,-Zeiten in diesem wt-Bereich zu ahnliche
Werte annehmen, als da bei dem gegebenen Signal/Rausch-Verhéltnis die dazugehdrigen
Zerfélle entfaltet werden kénnten. Tab. 7.3 auf Seite 90 gibt eine Ubersicht iiber die Relaxati-

onszeiten des N@Cgo und die der beiden Derivate.
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Abb. 7.6: Messung der longitudinalen und transversalen Relaxationszeit des Monoaddukts in Toluol bei 300 K.
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Seite 89



Kapitel 7

Fur die quantitative Auswertung der Nullfeldaufspaltungs-Parameter sowie der Korrelations-
zeiten der Addukte wurde vorausgesetzt, dal® der dominierende Relaxationsmechanismus wie
bei der verwandten Verbindung des N@Cgo die Modulation des Nullfeldtensors ist. Im Falle
des Monoaddukts sind die Fluktuationen jedoch nicht auf St6R3e, sondern auf die Rotations-
bewegungen des Molekdls zurlickzufiuhren. Diese modulieren den im molekularen Koordina-
tensystem fixierten Nullfeldtensor. Um die Annahme zu Uberprufen, wurden die gemessenen
Relaxationszeiten in folgende Beziehung eingesetzt, die sich aus den Gleichungen fir die lon-

gitudinale und transversale Relaxationsraten (Gl. 2.26 und 2.28) ergibt:

L_1T+T/(1+w2T2)
T, 2 1/(1+4w’ 1)

(Gl.7.1)

Dabei wurde die Korrelationszeit der Bewegung berechnet und mit Hilfe dieser uber GI. 7.2

der effektive Nullfeldparameter bestimmt.

T

_— (Gl. 7.2)
ff 1+4(;)2 T2

1.8
T, 5 °
Né&herungsweise wurde eine einzelne 1/T;-Relaxationsrate angenommen, wie sie die Theorie
fir den Grenzfall «ft® << 1 vorgibt. Dabei wurde die experimentelle Relaxationsrate 1/T; in
die Beziehung fiir die Relaxationsrate mit héherem Gewicht (Gl. 2.28) eingesetzt. Tab. 7.3
gibt eine Ubersicht uber die gemessenen Relaxationszeiten der Stickstoff-endohedralen Fulle-

rene und die daraus bestimmten Korrelationszeiten und effektiven Nullfeldaufspaltungen.

Verbindung Co-N@Cg;(COOEL), Th-N@Cg(COOEL),, I-N@Cg [15]
Losungsmittel Toluol Dichlormethan Toluol
Ty (ps) 78(5) 116(3) 120(2)
T2 (us) 13(2) 24(2) 50(1)
T (ps) 25 20 11
IDel (MHz) 8,5 6,8 5,8

Tab. 7.3: Spinrelaxationszeiten, Rotations- beziehungsweise StoRkorrelationszeiten sowie permanente be-

ziehungsweise
[60]Fullerenen

temporére  effektive

gemessen bei 300 K.

Nullfeldaufspaltungstensoren

des

Stickstoffs in
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Wichtig fir die Diskussion der Ergebnisse ist die Symmetrie der Molekiile. Das Monoaddukt
besitzt eine axiale Symmetrie der Punktgruppe C,, (Abb. 7.2). Aufgrund dieser axialen Sym-
metrie der Fullerenhiille weist das endohedrale Stickstoffatom eine permanente Nullfeldauf-
spaltung auf (vgl. Kap. 2.3), wéahrend im Falle des ikosaedrischen N@Cgo und des kubischen
N@Cgs(COOEL)1, eine temporare Nullfeldaufspaltung erst durch St6R3e und die daraus resul-
tierenden Deformationen des Kafigs induziert werden muf3.

Fur das Monoaddukt konnte sowohl die Rotationskorrelationszeit als auch der effektive Null-
feldaufspaltungs-Parameter durch zwei unabh&ngige Messungen bestatigt werden:

So ergab die Analyse des Festkorper-EPR-Spektrums gemessen am Monoaddukt (Abb. 7.9,
S.95) die Nullfeldaufspaltungs-Parameter D=0,3mT (8,4MHz) und E=0,01mT

(0,028 MHz)'. Aus diesen Werten berechnet sich Dett :\/D2 +3E2 = 8,4 MHz. Demnach

zeigen die Ergebnisse der Festkorpermessung eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem in
Losung bestimmten Wert von Dess = 8,5 MHz.

Auch die Korrelationszeit des Monoaddukts (t = 25 ps) konnte durch eine weitere Messung
bestatigt werden. EPR-Experimente an verschiedenen Monoaddukten des Cgo in Toluolldsung
ergaben, unabhdngig von der Struktur des Addenden, Rotationskorrelationszeiten von
Tr=27 - 36 ps (T =298 K) [28]. Die Zeiten konnten gut durch das hydrodynamische Modell
von Hynes [29] erklart werden, das aufbauend auf dem Debye-Stokes-Einstein-Gesetz einen
nichtklassischen Zusammenhang zwischen der Rotationskorrelationszeit und der Ldsungs-
mittelviskositat aufzeigt. Daher wurde auch fir das in dieser Arbeit gemessene Monoaddukt
angenommen, dal’ die experimentell bestimmte, effektive Korrelationszeit T mit der Korrela-
tionszeit tg Ubereinstimmt und keine Beitrdge einer StolRkorrelationszeit tc geméal Gl. 2.22 zu
berucksichtigen sind.

So konnte der postulierte Relaxationsmechanismus, die Modulation einer permanenten Null-

feldaufspaltung durch Molekulrotation, fir das Monoaddukt eindeutig nachgewiesen werden.

In Abwesenheit einer permanenten Kéafigverzerrung und Nullfeldaufspaltung, wie zum Bei-
spiel beim N@Cgo und beim Hexaaddukt, kdnnen reine Rotationsbewegungen des Molekiils
keine Spin-Relaxation bewirken. Hier missen zunédchst StoRe mit den Lésungsmittel-

molekilen eine vorubergehende Deformation des Kéafigs erzeugen. Dabei wird eine temporére

! Da das Monoaddukt in Lésung im Gegensatz zum Festkérper frei um seine Léngsachse rotiert und so eine Ce,-

Symmetrie annimmt, mite der E-Wert null gesetzt werden, was jedoch zum gleichen Ergebnis fiir Deg fUhrt.
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Nullfeldaufspaltung induziert, die sowohl bezilglich ihrer Richtung als auch des Betrags
fluktuiert und somit eine Spin-Relaxation bewirkt. Demnach handelt es sich bei den in
Tab. 7.3 aufgefiihrten Deg- und t-Werten des Hexaaddukts und des N@Cgo um Mittelwerte
der stof3induzierten Nullfeldaufspaltung und die entsprechenden StoRkorrelationszeiten Ttc.
Die Stol3rate 1/t¢ sollte abhéngig sein von der Viskositat n des Lésungsmittels, und zwar pro-
portional zu T/n(T). Zudem ergibt sich aus Gl. 7.2, daR fur den Grenzfall T?wf >> 1 (bei tiefe-
ren Temperaturen) die reziproke StoRkorrelationszeit proportional zur Relaxationsrate 1/T;
ist. Der daraus resultierende Zusammenhang 1/T; OT/n(T) konnte durch temperaturabhéangige
Messungen der Spin-Gitter-Relaxationsraten sowohl fiir die Verbindung N@Cg als auch fiir
das Hexaaddukt bestatigt werden. Damit wurde die Annahme der temporédren Nullfeldauf-
spaltung, induziert durch St6Re, als dominierender Spin-Relaxationsmechanismus nachgewie-
sen.

Die ungewohnlich lange Stol3korrelationszeit des Hexaadukts im Vergleich zum N@Csgo I3t
sich nicht durch die unterschiedlichen Viskositaten des Dichlormethans und des Toluols bei
Zimmertemperatur erklaren. Hier konnte die sterische Abschirmung des Hexaaddukts durch
seine sechs voluminésen Addenden Ursache der verhdltnismaRig langen Stol3korrelationszeit
sein.

Beim Vergleich der effektiven Nullfeldparameter des Monoaaddukts und der beiden Verbin-
dungen mit héherer Symmetrie zeigt sich, dal’ die durch Stof3e induzierte Deformationen des
Fullerenké&figs, im Mittel die gleiche GroRenordnung aufweisen wie die permanente Defor-
mation durch eine Funktionalisierung des Fullerenké&figs. Da die Strukturen des Monoaddukts
aus Rontgenexperimenten bekannt sind, kann die Verformung des Ké&figs nach einem Stol3

nun qualitativ abgeschétzt werden.
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7.3 EPR-Untersuchungen Stickstoff-endohedraler Fullerene im Festkorper

Untersuchungen am N@Cg ergaben, dal} sich das Festkorper EPR-Spektrum [15] der Verbin-
dung bei Zimmertemperatur (Abb. 7.8) nur unwesentlich vom Losungsspektrum unter-
scheidet. Die Hyperfeinkopplungskonstante entspricht exakt dem in Losung bestimmten Wert
(Tab. 7.1). Auch treten keine zusatzlichen Linien auf, die auf eine Nullfeldaufspaltung des
elektronischen Stickstoffzustands im Festkorper schlieRen lassen. Die homogene Linienbreite
im Festkorperspektrum, von Avy, = 1/(1iT,) = 24 kHz, ist gegenuber dem Wert in Ldsung
(Av12 = 6 kHz) leicht erhoht.

I I I I I

N@Cq, 300 K
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LIJ f— —
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s L 4
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Abb. 7.8: Festkérper FT-EPR-Spektrum [15] von N@Cyg bei 300 K.

Die Ahnlichkeit des Festkorper- und des Losungsmittelspektrums von N@Cey ist auf die freie
Rotationsbewegung (tr = 5 ps [30]) der Cgo-Ké&fige im Kristall zurtickzufiihren. Durch diese
schnelle Bewegung verschwinden anisotrope Beitrdge im zeitlichen Mittel, genau wie in ei-
nem Losungsmittelspektrum.

»Anker” an der aulReren Oberflache des Cgo, Wie sie beispielsweise die Addenden der Fuller-
enderivate darstellen, sollten diese hohe Beweglichkeit der Fullerenbélle erheblich einschréan-

ken. Damit wird die Position der Fullerenmolekile im Festkdrper statisch, zumindest im Zeit-
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fenster der EPR-Spektroskopie, und die anisotropen Beitrdge im EPR-Spektrum koénnen un-
tersucht werden. Mdgliche anisotrope TensorgroRen im EPR-Spektrum sind die Nullfeldauf-
spaltung und die dipolare Hyperfeinwechselwirkung.

In den folgenden Abschnitten werden verschiedene Einflisse auf die Struktur des EPR-
Spektrums untersucht, beispielweise die der Molekil- und Umgebungssymmetrie, die von
Molekildeformationen, induziert durch kovalent gebundene Addenden oder die kristalline
Matrix, sowie die Auswirkungen von dipolaren Wechselwirkungen der Stickstoffelektronen

mit den Kernspins.

7.3.1 Die Nullfeldaufspaltung des Stickstoffatoms im [60]Fulleren-Monoaddukt

Durch die Cyclopropanierung einer der 30 Doppelbindungen des Cgo und die damit einher-
gehende Einfilhrung zweier sp®-hybridisierten Kohlenstoffatome wird die Kéafigstruktur des
Stickstoff-endohedralen Monoaddukts geringfligig erweitert. Dartiber hinaus reduziert sich die
ikosaedrische Symmetrie des N@Cgo-Molekiils auf eine axiale Molekulsymmetrie der Punkt-
gruppe C,, in der Verbindung N@Cs;(COOEL), (Abb. 7.2). Wie sich dieser groRere Freiraum
des Stickstoffatoms im Monoaddukt auf die isotrope Kopplungskonstante auswirkt, wurde
bereits anhand von Ldsungsmittelspektren in Abschnitt 7.2.1 diskutiert. EPR-Untersuchungen
am kristallinen Festkorper geben dariiber hinaus Aufschliisse Gber den EinfluR der Hullen-
symmetrie auf den elektronischen Zustand des eingeschlossenen Stickstoffatoms. Aufgrund
des geringen Anteils an endohedralen  Spezies im  Probengemisch  aus
N@Ce1(COOEL),/Ce1(COOEL), (10°:1) wurde die cw-EPR-Messungen im W-Band bei
95 GHz durchgefihrt. Das obere Spektrum in Abb. 7.9 zeigt das W-Band cw-EPR-Spektrum
des Monoaddukts aufgenommen bei Zimmertemperatur.

Das EPR-Spektrum des Monoaddukts zeigt, tber die in Losung beobachteten drei Hyperfein-
linien (Abb. 7.3) hinaus, zusétzliche Resonanziibergénge, die im Festkdrperspektrum des
N@Cgo bei 300 K (Abb. 7.8) nicht detektiert werden konnten. Dabei ist keine Anisotropie der
Hyperfeinwechselwirkung des Stickstoffs zu beobachten, die zu einer Verbreiterung der bei-
den dufleren Linien (M, = £1) gegeniiber der Zentrallinie (M, = 0) fihren wirde. Im Vergleich
zum N@Cg zeigt das Monoaddukt-Spektrum deutlich breitere Linien mit einer Peak-to-Peak-
Breite von ABy, = 67(3) UT im W-Band. Eine genauere Diskussion der Festkorperlinienbrei-
ten findet sich in Kap. 7.3.3.
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Abb. 7.9: a) W-Band cw-EPR-Spektrum des Monoaddukts aufgenommen am Festkdrper bei einer
Temperatur von 300 K und einer Mikrowellenfrequenz von 94,20205 GHz.
(Parameter: Mikrowellenleistung 2 pW, Modulationsamplitude 40 uT, Modulations-
frequenz 10 kHz, Detektionszeit 168 ms, 100 Scans)
b) Simuliertes EPR-Pulverspektrum. (Parameter: [a(**N)| = 0,572 mT, D =0,3mT, = 0,1)

Die Symmetriereduktion der Cgo-Hulle von I, zu C,, verursacht eine Nullfeldaufspaltung des
elektronischen Quartettzustands aufgrund der dipolaren Spin-Spin-Wechselwirkung der unge-
paarten Elektronen des Stickstoffatoms (Kap. 2.3, Abb. 2.2). Dies fuhrt zu einer Aufhebung
der dreifachen Entartung der in Abbildung 2.1 gezeigten elektronischen Ubergdnge und damit

zu zusatzlichen Resonanzen im Festkorperspektrum.
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Das in Abb. 7.9 b gezeigte EPR-Pulverspektrum des Quartettzustandes wurde mit Hilfe des
Maple-Programms POWDERQ [31] fur ein hohes externes Magnetfeld simuliert. Dabei wur-
de von einer statistischen Orientierungsverteilung der Monoadduktmolekile ausgegangen
(vgl. Gl. 2.19). Es wurde vorausgesetzt, dal} sich das Spektrum aus drei intensitatsgleichen
Hyperfeinkomponenten im Abstand a mit je einem zentralen isotropen Ubergang und zwei
anisotropen Ubergéngen mit einem Intensitatsverhaltnis von 4 : 3 zusammensetzt. Da die
Zeemann-Aufspaltung deutlich gréRer ist als die Nullfeldaufspaltung (hvo>> D), kann die
Winkelabhangigkeit der Ubergangswahrscheinlichkeiten vernachlassigt werden. Zur besseren
Beschreibung der experimentellen Spektren wurde der Linienbreitenparameter h,, eingefihrt,
der die halbe Linienbreite angibt. Die relative Lage der Molekiile zum &uReren Feld wurde im
Polarkoordinatensystem (ber die Winkel ¢ und 8 beschrieben. Die Summation Uber die drei
Hyperfeinkomponenten (M, =0, 1) und die Winkel ¢ (0 - 180°) und 06 (0 - 90°) ergibt die
Intensitat als Funktion des Magnetfeldes. Simulationsparameter waren der Nullfeld-
aufspaltungs-Parameter D, der Anisotropie-Parameter n = 3E/D, die halbe Linienbreite h,, und
die isotrope Hyperfeinkopplungskonstante [a(**N).

Die beste Ubereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum ergab sich mit den Para
metern: D=0,3mT (8,4 MHz), n=3E/D=0,1, [a(**N)|=0,572mT und h,=0,02mT
(0,6 MHz) (Abb. 7.9). Die Simulation, mit einem n- beziehungsweise E-Parameter ungleich
null, schliet eine freie Rotation des Monoadduktmolekdils im Festkorper um die C,-Léngs-
achse aus. Diese Bewegung wirde im Mittel zu einer hoheren Symmterie (C.,) und damit zu
einem Nullfeldparameter von E = 0 flhren.

Bereits in Kapitel 7.2.2 wurde auf die gute Ubereinstimmung der im Festkérper bestimmten
Nullfeldparameter mit den Werten fiir das Monoaddukt in einer verdiinnten Lésung hingewie-
sen. Demnach ist die Ursache der Nullfeldaufspaltung eine intrinsische Deformation des Mo-
noaddukts, das hei3t die Verzerrung des Cgo-Kaéfigs ist auf den kovalent gebundenen Adden-
den zurtickzufiihren und nicht auf eine Deformation des Fullerenk&figs durch die umgebende

Festkorpermatrix.

7.3.2 Die Nullfeldaufspaltung des Stickstoffatoms im [60]Fulleren-Hexaaddukt

Voraussetzung flr eine verschwindende Nullfeldaufspaltung des Stickstoffatoms in einer en-
dohedralen [60]Fullerenverbindung ist eine kubische oder hohere Symmetrie des Fulleren-

kéfigs, in dem das Stickstoffatom die hochsymmetrische Position im Zentrum einnimmt. Die
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Verbindung N@Ceg erfiillt diese Bedingungen und zeigt daher im Festkdrper-EPR-Spektrum
keine zusétzlichen Resonanziibergange im Vergleich zum Losungsspektrum (Abb. 7.4 und
Abb. 7.8), wie sie fur das axialsymmetrische Monoaddukt nachgewiesen werden konnten. Das
Hexaaddukt, T,-N@Css(COOEL);,, sollte sich aufgrund seiner hohen molekularen Symmetrie
beziglich der Nullfeldaufspaltung genauso wie die Verbindung N@Cg verhalten.

Beide Festkorper unterscheiden sich jedoch wesentlich in ihren intermolekularen Wechsel-
wirkungen. Die Cgo-Molekiile, zwischen denen allein schwache Van-der-Waals-Krafte wir-
ken, konnen bei Zimmertemperatur im Festkorper frei rotieren. Eine eventuelle Nullfeld-
aufspaltung, induziert durch Deformationen der Molekdile innerhalb einer Matrix, kann auf-
grund der Molekdlrotation nicht beobachtet werden. Die Rotation der Hexaadduktmolekile
sollte dagegen aufgrund der volumindsen Methoxyethoxymethyl-Reste sowohl aus sterischen
als auch aus elektrostatischen Griinden behindert sein. Daher eignet sich diese Verbindung zur
Untersuchung, wie sich Matrix-induzierte Verzerrungen der Molekilsymmetrie auf die Null-

feldaufspaltung des endohedralen Stickstoffs auswirken.

Abb. 7.10 zeigt das cw-EPR-Spektrum des Hexaaddukts N@Cgs(COOCH,CHj3)12 gemessen
im X-Band bei Zimmertemperatur. Die drei Hyperfeinlinien des Stickstoffs weisen die gleiche
Kopplungskonstante wie im L&sungsspektrum auf, sind jedoch mit einer Linienbreite von
ABpp = 85(2) uT deutlich verbreitert, sowohl gegentiber dem Wert fir N@Cg (AByp = 13 uT)
als auch im Vergleich zur Linienbreite des Monoaddukts (ABy, = 43(2) uT). Die Ursachen
hierflr werden in Kapitel 7.3.3 diskutiert.

Zusétzlich zu den drei Hyperfeinlinen ist ein intensives Signal mit einem etwas htéheren g-
Faktor und einer Linienbreite von etwa 140 uT zu sehen. Dieses Storsignal wurde zuvor be-
reits im EPR-Spektrum des leeren Hexaaddukts beobachtet und daher auf eine Verunreini-
gung zuriickgefiihrt. Der Ursprung der beiden sehr schwachen Ubergange an den &auReren
Randern des Spektrums (Abb. 7.10, *) wird in Kap. 7.3.4 diskutiert. Das geringe Signal/
Rausch-Verhéltnis und die hohe Linienbreite, unter der sich eine im Betrag kleine Nullfeld-
aufspaltung verbergen konnte, lassen keine detaillierte Diskussion des Spektrums zu. Zudem
verhindert die hohe Linienbreite des Hexaaddukts im Festkoérper die Aufnahme eines FT-
EPR-Spektrums, da der Hauptanteil der Signalamplitude bereits innerhalb der Totzeit des

Detektors von einigen 100 ns abgebaut wird.
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cw-EPR-Amplitude (willk. Einh.)
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Abb. 7.10: X-Band cw-EPR-Spektrum des endohedralen Hexaaddukts N@Ces(COOCH,CHs)1, ge-
messen
bei Zimmertemperatur. Die *-Symbole kennzeichnen die verbotenen Ubergange (vgl. Kap. 7.3.4).
(Parameter: v = 9,3926 GHz, Mikrowellenleistung 500 uW, Modulationsamplitude 30 uT,
Modulationsfrequenz 100 kHz, Detektionszeit 20 min)

Die lange T,-Relaxationszeit (T, =31(1) ps) ermdglicht jedoch die Detektion eines Echos
uber die Hahn-Echo-Pulsfolge (Tab. 5.2). Die Echo-Messungen zeigen auch, daf die einzelne
Storlinie eine deutlich kiirzere T,-Relaxationszeit als die tbrigen Hyperfeinlinien aufweist.
Dies wurde bei der Aufnahme eines echodetektierten cw-EPR-Spektrums des Hexaadduktes
dazu genutzt, das unerwinschte Storsignal nahezu vollstdndig zu unterdriicken. Abb. 7.11
zeigt die Feldabhangigkeit der Echointensitat des Stickstoff-endohedralen Hexaaddukts auf-
genommen mit einem festen Pulsabstand von T = 2500 ns. Bei der Messung wurde durch eine
schmalbandige Anregung und Detektion des Spektrums eine Verbreiterung der Resonanzlini-
en weitgehend vermieden.

Das echodetektierte Spektrum des Hexaaddukts zeigt drei Linien, die mit einer Linienbreite
von AHj, = 113 uT deutlich breiter sind als die Resonanzlinien im Festkdrperspektrum des
N@Cg. Der Wert entspricht, unter VVoraussetzung eines Gaul3-formigen Resonanzsignals,

einer Peak-to-peak-Linienbreite von ABy, = 96 uT. Damit wurden die Linien durch die MeR-
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methode gegenliber dem in Abb. 7.10 gezeigten cw-EPR-Spektrum nur um etwa 10 % ver-
breitert. Die Schulter am Ful3 der mittleren Linie ist auf das nicht vollstandig unterdriickte

Storsignal zuruckzufihren.

Echo-Intensitéat (willk. Einh.)

343,0 343,5 344,0 3445 345,0 345,5
Magnetfeld (mT)

Abb. 7.11: Echodetektiertes cw-EPR-Spektrum des endohedralen Hexaaddukts N@Cg(COOCH,CHs);
gemessen im X-Band bei 300 K. (Parameter: 500Pkt./40 G,t = 2500 ns, ty,= 16 ns, t; = 32 ns,
Wiederholungsrate1020 s, 4000 Additionen, T; = 130 ps)

Obwohl das Festkorper-Spektrum des Hexaaddukts keine zusétzlichen Linien zeigt, wie sie
im Spektrum des Monoadduktes beobachtet wurden, 148t sich eine Nullfeldaufspaltung des
Quartettzustandes nicht eindeutig ausschlieen. Die breite Struktur am Fu der drei Reso-
nanzlinien kann weder durch eine reine GauBfunktion noch durch eine beliebig gewichtete
Mischung einer Gaul3- und einer Lorentzlinie beschrieben werden.

Fur eine genauere Untersuchung der Nullfeldaufspaltung im Falle des Hexaaddukts muR die
unerwiinschte Verbreiterung der Linien im Festkorper eliminiert werden. Wie im folgenden
Kapitel 7.3.3 gezeigt wird, ist die Signalbreite in erster Linie auf eine nicht aufgeltste, ani-
sotrope Protonen-Hyperfeinaufspaltung zuriickzufiihren. Diese sollte sich durch die voll-
stdndig Deuterierung der Verbindung aufgrund des kleineren gyromagnetischen Verhaltnisses

der Deuteronen etwa um das Vierfache reduzieren lassen (vgl. Gl. 7.3, S. 107). Aus diesem
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Grund wurde die perdeuterierte Stickstoff-endohedrale Verbindung N@Cgs(COOCD,CD3)12

dargestellt und deren Festkorper-EPR-Spektrum untersucht.

cw-EPR-Amplitude (willk. Einh.)
%
*
*

1 . 1 . 1 . 1 . 1
332,5 333,0 333,5 334,0 334,5

Magnetfeld (mT)

Abb. 7.12: cw-EPR-Spektrum des deuterierten Hexaaddukts N@Cgs(COOCD,CD3);, gemessen bei 300 K.
Die *-Symbole deuten die Lage der verbotenen Ubergénge an (vgl. Kap. 7.3.4).
(Parameter: v = 9,320146 GHz, Mikrowellenleistung 16 pW, Modulationsamplitude 10 uT,

Modulationsfrequenz 25 kHz, Detektionszeit 40 min)

Abb. 7.12 zeigt das Festkorper cw-EPR-Spektrum des perdeuterierten Hexaaddukts
N@Cgs(COOCD,CD3)1, gemessen bei Zimmertemperatur. Wie erwartet, sind die Resonanz-
signale gegeniiber der protonierten Verbindung deutlich verschmalert. Die Peak-to-peak-
Linienbreite betragt 21,6(4) uT und ist damit um den Faktor 3,9 schmaler als die des
N@Cgs(COOCH,CHz)12 (Abb. 7.10).

Die vollstdndige Deuterierung beeinfluBt nicht nur die Linienbreite, auch das Relaxationsver-
halten der Substanz im Festkorper verandert sich. So zeigt die deuterierte Verbindung im Ge-
gensatz zum protonierten Hexaaddukt schon bei kleinen Mikrowellenleistungen von 10 -
20 UW erste Sattigungserscheinungen im cw-EPR-Spektrum. Neben einer Verbreiterung der
Linien und einer reduzierten Signalamplitude macht sich die Sattigung durch das Auftreten

zusatzlicher Signale in einem Abstand von etwa 80 uT symmetrisch zu den Hyperfeinlinien

Seite 100



Kapitel 7

bemerkbar. Eine detaillierte Diskussion dieser Ubergéange findet sich in Kap. 7.3.4. Diese zu-
sétzlichen Signale sind bereits in Abb. 7.12 (*-Symbol) bei einer Mikrowellenleistung von
16 pW andeutungsweise zu erkennen und erschweren die Untersuchung des Spektrums mit

hoheren Mikrowellenleistungen und Modulationsamplituden.

Um Sattigungsprobleme bei der Suche nach breiten Strukturen im EPR-Spektrum der deute-
rierten Verbindung zu vermeiden, wurde die Methode der zeitaufgeldsten gepulsten EPR-
Spektroskopie angewandt. In einem FT-EPR-Spektrum werden breite Linien in ihrer Intensitat
gegenuber schmaleren unterdriickt, da der Abbau der FID-Amplitude eines in der Frequenz-
domane breiten Signals weitgehend in die Totzeit des Detektors féllt. Durch die Fourier-
Transformation eines Echos sollten schmale und breite Komponenten gleichermalRen berlick-
sichtigt werden. Das obere Spektrum der Abb. 7.13 auf der folgenden Seite zeigt ein Fourier-
transformiertes Echo des deuterierten Hexaaddukts, im Vergleich dazu ein Spektrum des

N@Cgo im unteren Teil der Abbildung, aufgenommen unter den gleichen Mel3bedingungen.

Das Fourier-transformierte Echo des deuterierten Hexaaddukts zeigt ein EPR-Spektrum mit
drei schmalen EPR-Signalen einer Breite von AHy, = 29 UT. Zusatzlich zeigen alle Linien im
FulBbereich eine breite Struktur. Da diese Absorption symmetrisch zu den drei schmalen Lini-
en auftritt, scheint sie ebenfalls auf den Quartettzustand der Stickstoff-endohedralen Verbin-
dung zuruckzufihren zu sein. Um sicher zu gehen, dal? eine &hnliche Struktur im Festkorper-
EPR-Spektrum des N@Cgo bei Zimmertemperatur nicht tibersehen worden ist, wurde die Sub-
stanz mit der gleichen Methode und den gleichen Mel3parametern untersucht. Das Spektrum b
der Abbildung zeigt, dal3 die breite Struktur am Ful3 des Signals beim N@Cg fehlt. Allein die
mittlere Linie ist durch ein breiteres Signal Uberlagert, welches schon mehrfach in Festkérper-
proben des N@Cgo beobachtet wurde. Da es jedoch durch eine sorgféltige Reinigung der Sub-
stanz mittels der HPLC-Methode verschwindet, wurde es auf eine Verunreinigung zurlickge-
fuhrt.
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FT-EPR-Amplitude (willk. Einh.)
S

30 20 10 0 -10 -20
Frequenz Offset (MHz)

-30

Abb. 7.13: a) Fourier-transformiertes Echo des deuterierten Hexaaddukts N@Cg(COOCD,CD3)1,
gemessen bei 300 K. (Parameter: v = 9,68031 GHz, T = 3000 ns, 98 Akkumulationen,

Wiederholungsrate 510 ps)

b) Fourier-transformiertes Echo des N@Cg, bei 300 K. (Parameter: v = 9,68028 GHz,

T = 3000 ns, 983 Akkumulationen, Wiederholungsrate 510 ps)

Eine genauere Analyse der Echostrukturen beider Verbindungen sollte Aufschlul? tber den

Ursprung dieser breiten Signale geben. Dazu wurden die Echos unter den gleichen MeR-

bedingungen nach einer besonders schmalbandigen Anregung aufgezeichnet, durch die jeweils
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eine Komponente des Dreilinien-Spektrums selektiv angeregt wurde. Das in Abb. 7.14 ge-
zeigte breite Echo des N@Cgo Weist dabei eine homogene Struktur auf, wahrend das Echo des
Hexaaddukts durch die Uberlagerung eines breiten und eines schmalen Echos beschrieben

werden kann.

N@C4s(COOCD,CDy),,

Echo-Amplitude (willk. Einh.)

2000 2500 3000 3500
21 (ns)

Abb. 7.14: Echos der Tieffeldlinie von N@Cg und N@Cgs(COOCD,CD3);, gemessen bei 300 K am Festkdrper.
Parameter: T = 10 000 ns, ty,= 120 ns, t; = 240 ns, Wiederholungsrate 1020 pus, 200 Additionen.

Die entsprechenden, nicht abgebildeten Echos der Zentralen- und der Hochfeldkomponenten
zeigen analoge Strukturen. Allein beim N@Cgo wird die Zentralkomponente durch ein weite-
res Echo des Storsignals Uberlagert, wie aus dem Spektrum in Abb. 7.13 zu erwarten war.

Die Analyse des Hexaadduktechos bestatigt die Annahme, da der Ursprung der breiten
Strukturen auf eine Nullfeldaufspaltung zuriickzufiihren ist, die aus einer Symmetriereduktion
am Ort des Stickstoffatoms resultiert. Die Amplituden der beiden uberlagerten, schmalen und
breiten Echokomponenten sind in etwa gleich grof3. Demnach sind alle endohedralen Mole-
kile von der Matrix-induzierten Verzerrung im kristallinen Festkorper betroffen. Da die Ro-
tation der Hexaadduktmolekule im Kristall sterisch gehindert ist, kann diese Verzerrung der
Fullerenhille Gber den im molekularen Koordinatensystem fixierten Nullfeldaufspaltungs-

Tensor detektiert werden.
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Untersuchungen der Hexaaddukt-Echos in Abhéngigkeit von T, der Verzogerungszeit zwi-
schen den MW-Pulsen, ergaben eine homogene, jedoch im Vergleich zu den drei schmalen
Linien leicht verkirzte To-Relaxationszeit der breiten Signale. Dies ist ein weiteres Indiz da-
fiir, daB es sich bei den breiten Resonanzen um Ubergange von ms = +3/2 nach mg = +1/2
handelt. Bei diesen Ubergangen filhren zusétzliche Relaxationsbeitrage zu einer verkiirzten
T,-Relaxationszeit im Vergleich zur zentralen, nicht von der Nullfeldaufspaltung betroffenen
Komponente.

Die fehlenden breiten Strukturen im Spektrum beziehungsweise die fehlende schmale Kom-
ponente im Elektronenspin-Echo des N@Cg ist konform mit der Tatsache, dal3 bei dieser
Verbindung aufgrund der Positionssymmetrie des Stickstoffatoms im Kristall keine Nullfeld-
aufspaltung auftreten kann. Auch eine mdgliche Matrix-induzierte Nullfeldaufspaltung, wie
beim Hexaaddukt, ware bei Zimmertemperatur nicht nachzuweisen. Denn die Cgo-Bélle fiih-
ren sehr schnelle Rotationen um ein Zentrum kubischer Symmetrie aus, so daB eventuell auf-
tretende Verzerrungen der Fullerenmolekile im Mittel zu einem D-Wert von Null fuhren.

Um eine quantitative Aussage Uber die Grolie der Nullfeldaufpaltung des Hexaaddukts treffen
zu konnen, wurde das Spektrum unter der Annahme einer Verteilung von D-Werten simuliert.
Dabei wurde zusatzlich zu den in Abschnitt 7.3.1 eingeflihrten Simulationsparametern ein
weiterer Parameter Dhy, eingefiihrt, der die Breite fir die Verteilungsfunktion der D-Werte
bestimmt. Die Verteilung wurde durch eine Summation mit der Schrittweite von Dh/2 von
D =-6 bis D = 6 simuliert. Abb. 7.15 zeigt das experimentelle und simulierte EPR-Spektrum

des deuterierten Hexaaddukts im Vergleich.
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T l T l T l T l T l T l T l T
FT-EPR-Spektrum

EPR-Amplitude (willk. Einh.)

30 20 10 0 -10 -20 -30
Frequenz Offset (MHz)

Abb. 7.15: Experimentelles und simuliertes EPR-Spektrum des Hexaadduktes N@Cgs(COOCD,CD3);, im
Festkorper. (Simulationsparameter: D = 6 MHz, E = 0 MHz, [a(**N)| = 15,7 MHz, h,, = 0,3 MHz
Dh,, =3,0 MHz)

Eine Simulationsreihe ergab eindeutig, daR sich das EPR-Spektrum des Hexaaddukts nur
durch eine Verteilung von Nullfeldaufspaltungs-Parametern mit einem Schwerpunkt ungleich
null beschreiben lakt. Die beste Anpassung wurde durch eine Verteilung mit der Breite
Dhg, = 3 MHz mit und einem Schwerpunkt von D = 6 MHz erzielt.

Im Unterschied zum Monoaddukt kann die beobachtete Nullfeldaufspaltung des Hexaaddukts

keine intrinsischen Ursachen haben, denn die Molekulsymmetrie des isolierten Addukts
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schlie’t formal einen D- und E-Wert ungleich Null aus. Die Nullfeldaufspaltung ist demnach
extrinsischer Natur. Sie resultiert aus den Deformationen der Fullerenké&fige, die durch die
Festkorpermatrix induziert werden. Der mittlere Nullfeld-Parameter von D =6 MHz zeigt,
dal3 die Mehrheit aller Molekile eine Deformation im Kristall aufweist. Ein Vergleich der
mittleren Nullfeld-Parameter im Festkorper und in Losung (Tab. 7.3) zeigt, dal? das Ausmal}
der Matrix-induzierten Deformationen in fester Phase den Verformungen der Molekdile durch

StolRe in Losung entspricht.

7.3.3 Anisotrope Hyperfeinkopplung des Stickstoffatoms mit den Kernen der Addenden

In den vorangehenden Kapiteln konnte gezeigt werden, dal die GroRe undh die Symmetrie der
Fullerenhiille den elektronischen Zustand des eingeschlossenen Stickstoffatoms und damit das
EPR-Spektrum der Stickstoff-endohedralen Verbindungen beeinflussen. Doch die Sonden-
funktion des Stickstoffatoms reicht noch tber den Fullerenkafig hinaus. In den Kapiteln 7.3.1
und 7.3.2 wurde bereits angedeutet, dal} die Festkorperlinienbreite in den EPR-Spektren der
Addukte nicht allein durch eine Verteilungsfunktion der Nullfeldaufspaltung bestimmt wird,
sondern auch von Zahl und Art der Addenden am Cgo-Kéfig abhangt (vgl. dazu Abb. 7.9,
Abb. 7.10 und Abb. 7.12).

Wesentliche Beitrdge zur Linienbreite leisten dipolare Wechselwirkungen der Wasser-
stoffatome mit den freien Elektronen des Stickstoffatoms. Diese anisotrope Hyperfein-
wechselwirkung (Kap. 2.2.2) konnte durch eine vollstandige Deuterierung der Addenden
nachgewiesen werden. Das perdeuterierte Hexaaddukt zeigte eine deutlich reduzierte Linien-
breite im EPR-Spektrum. Tab. 7.4 gibt einen Uberblick lber die cw-EPR-Linienbreiten der

protonierten und deuterierten Mono- und Hexaaddukte im Festkorper.

Linienbreiten ABy, | N@Cg1(COOCX,CX3),  N@Cgs(COOCX,CX3)12 ABy,(Hexa/Mono)
X=H 43 uT 85 uT 19
X=D 17 uT [24] 22 uT 13
AB,,(H/D) 2,5 3.9

Tab. 7.4: Experimentelle cw-EPR-Linienbreiten der protonierten und deuterierten Stickstoff-endohedralen

Mono- und Hexaaddukte gemessen im X-Band am Festkorper.
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Die beobachteten EPR-Festkdrperlinien sind inhomogen verbreitert, das heift sie setzen sich
aus einer Uberlagerung nicht aufgeléster Hyperfeinlinien zusammen. Im ldealfall sollten sich
die inhomogenen Signale durch eine GauRfunktion beschreiben lassen. Demnach entspricht
die peak-to-peak-Breite ABy, in Tab. 7.4 der Wendepunktsbreite 20 einer GauBfunktion.

Bei bekannter Geometrie der Molekiile (Abb. 7.16) kann die dipolare Linienbreite tber die
Formel von Van Vleck (Gl. 2.11) abgeschéatzt werden. Ersetzt man bei einer Verbindung alle
Wasserstoffatome durch Deuteriumatome bei konstanter Geometrie und beriicksichtigt dabei
die unterschiedlichenen gyromagnetischen Verhaltnisse der H- und D-Atome (Yu/yp =6,5)
sowie deren Kernspins, so ergibt sich Gber Gl. 2.11 folgendes Verhéltnis fur die Linienbreiten

der protonierten und deuterierten Substanzen:

~4 Gl. 7.3)

Im Fall des Hexaaddukts stimmt dieser Wert sehr gut mit dem experimentell bestimmten Ver-
haltnis der Linienbreiten von ABp,(H)/AByp(D) = 3,9 (Tab. 7.4) tiberein, wéhrend beim Mo-
noaddukt das experimentelle VVerhdltnis mit 2,5 unter dem theoretischen Wert liegt. Dies kann
zum einen mit der geringen Zahl der Wasserstoffe beziehungsweise Deuteronen (N =10) im
Monoadduktmolekil erklart werden. Die Anzahl der magnetischen Kerne ist zu gering, als
dal3 ihre anisotropen Hyperfeinkomponenten sich zu einem inhomogenen Signal in GauBlini-
enform wberlagern wurden. Nach Untersuchung von Abragam und Bleaney [32] erzeugen
selbst die dipolaren Wechselwirkungen von 26 benachbarten Kernen fiir den Fall eines einfa-
chen kubischen Gitters und | = 1/2 noch keine gauf3linienférmiges Resonanzsignal. Eine wei-
tere Ndherung bei der theoretischen Betrachtung der Linienbreiten ist, da keine intermole-
kularen dipolaren Wechselwirkungen bertcksichtigt werden. Im Fall des Hexaaddukts ist der
daraus resultierende Fehler zu vernachlassigen, weil der endohedrale Stickstoff durch die
sechs Addenden sehr gut gegen intermolekulare Wechselwirkungen abgeschirmt wird. Beim
Monoaddukt kdnnen jedoch Wasserstoffatome benachbarter Molekile durchaus den gleichen
beziehungsweise noch einen geringeren Abstand zum Stickstoffatom einnehmen als intramo-
lekulare H-Atome. Gerade im Fall der H-Atome, die ein deutlich gréReres gyromagnetisches
Verhaltnis und damit weitreichendere dipolare Wechselwirkungen als die Deuteronen aufwei-

sen, flhrt die Vernachlassigung der intermolekularen Wechselwirkungen zu einem deutlichen
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Fehler. Damit ergibt sich auch bei der Beschreibung der Linienbreite Gber das zweite Moment
die oben diskutierte Abweichung im Verhaltnis der Linienbreiten.

Nimmt man fiir das C,,-Monoadukt und das Tp-Hexaaddukts gleiche Absténde fir die H- und
D-Atome zum Stickstoffatom an, so ergeben sich insgesamt jeweils funf verschiedene Ab-
stdnde. Berlcksichtigt man die unterschiedliche Zahl der Kerne in den beiden Addukten, so
1413t sich Uber GI. 2.11 folgendes theoretisches Verhaltnis der Linienbreiten fiir das Mono- und

Hexaaddukt berechnen:

Oria _ ABpp(HexD) =6 =25 (Gl. 7.4)
OMono  ABpp(Mono) ’

Sowohl fiir die protonierten als auch fir die perdeuterierten Verbindungen liegt das experi-
mentell bestimmte Verhéltnis unter dem theoretischen Wert. Eine Ursache sind die bereits

oben diskutierten starkeren intermolekularen Wechselwirkungen der Monoadduktverbindung.

10,3

Abb. 7.16: Strukturen des Hexa- und des Monoaddukts im Festkdrper. Die Abstdnde vom Zentrum
des
Stickstoffatoms zu den Protonen oder Deuteronen der Hillle liegen zwischen 7,6 - 10,3 A beim

Hexaaddukt und 6,7 - 8,2 A beim Monoaddukt.
Ein weitere Fehlerquelle wird deutlich, bei der genaueren Analyse der ROntgenstrukturen bei-

der Addukte. Abb. 7.16 zeigt die Strukturen der Addukte im Festkorper. Die Analyse der
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Strukturen zeigt, dal3 sich die Abstdnde der Wasserstoffatome zum Zentrum des Stickstoffa-
toms im Hexa- und Monoaddukt um einige Angstrom unterscheiden. Im Hexaaddukt weichen
die sechs volumingsen Addenden einander aus und erhdhen dadurch den kirzesten Abstand
eines H-Atoms zu Stickstoffatom um ein halbes Angstrém gegeniiber dem Abstand im Mo-
noaddukt. Da die dipolare Wechselwirkung proportional r* ist (Gl. 2.10), sollte sich diese
Geometrieveranderung auf die dipolare Linienbreite auswirken. Damit kann auch die Abwei-
chung des experimentellen Linienbreitenverhaltnisses vom theoretischen erkléart werden, bei
dem die Aquidistanz der Atome im Mono- und Hexaddukt vorausgesetzt wurde.

Mit Hilfe der Deuterierungsexperimente konnte gezeigt werden, dafl eine dipolare Wechsel-
wirkung des eingeschlossenen Stickstoffatoms Uber die Fullerenhlle hinaus mit den Atomen
der Addenden existiert. Die verschiedenen Beitrdge zur Linienbreite der Stickstoff-
endohedralen Addukte im Festkorper wurden separiert. Zum einen ist die Linienbreite, wie in
Abschnitt 7.3.2 diskutiert, auf eine Verteilung von Matrix-induzierten Nullfeldaufspaltungen
zurlckzufiuhren, zum anderen tragen anisotrope Hyperfeinkopplungen wesentlich zur Ver-

breiterung der Linien gegeniiber denen der Verbindung N@Csg bei.

7.3.4 Verbotene Ubergange

In Kapitel 7.3.2 wurde auf das ungewdhnliche Sattigungsverhalten des perdeuterierten Hexa-
addukts im Festkorper hingewiesen, welches eine detaillierte Analyse der Linienform im cw-
EPR-Spektrum erschwerte. Denn die Linien im Spektrum zeigen bereits bei extrem niedrigen
Mikrowellenleistungen und bei Zimmertemperatur Sattigungserscheinungen, aufgrund deren
es einerseits zu einer deutlichen Verbreiterung und Intensitatsschwéchung der drei Resonanz-
linien und andernseits zu weiteren Ubergangen im cw-EPR-Spektrum kommt. Die folgende
Abb. 7.17 zeigt die Spektren der einzelnen Hyperfeinkomponenten des deuterierten Hexaad-
dukts, aufgenommen unter séttigenden Bedingungen. Im Vergleich zum ungesattigten cw-
EPR-Spektrum in Abb. 7.12 und zum FT-EPR-Spektrum in Abb. 7.13 a treten in dem hier
gezeigten Spektrum symmetrisch zu allen drei Hyperfeinlinien zusétzliche Ubergange in ei-

nem Abstand von ungefahr 80 uT zur Zentrallinie auf.
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Abb. 7.17: Geséttigte cw-EPR-Spektren der einzelnen Hyperfeinkomponenten des perdeuterierten

Hexaaddukts
N@Cg(COOCD,CD3);, im Festkorper. Die Spektren wurden bei 300 K und einer Mikrowellenlei-

stung
von 2 mW (Modulationsamplitude 20 uT, Modulationsfrequenz 100 kHz) aufgenommen. Zusétzliche

Signale gegeniiber dem ungeséttigten Spektrum (Abb. 7.12) wurden mit einem * gekennzeichnet.

Fir eine genauere Diskussion des Ursprungs dieser zusatzlichen EPR-Ubergange wurde im
cw-EPR-Spektrum des protonierten Hexaaddukts nach dhnlichen Signalen gesucht. Im diesem
Fall konnten, aufgrund des in Kap. 7.3.2 diskutierten Storsignals, nur an den beiden &uReren

Réndern des Spektrums zusatzliche Signale (Abb. 7.18) detektiert werden. Die breiten, mit
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einem * gekennzeichneten Signale traten erst bei einer deutlich héheren Mikrowellenleistung

von 100 mW in einem Abstand von etwa 500 UT zu der benachbarten Hyperfeinlinie auf.

r— +r T '+ T ' T ' T ' T ' T
| *
-
<
£ K -
L
X
2
o | Hochfeldlinie
©
>
=
=1 I N E S N SR R SR SR S R
g 334,4 3346 3348 335,0 335,2 335,4 3356
1
v F i
o
L
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Tieffeldlinie ]
PR R NN W R S NN SR S RS
3324 3326 332,8 333,0 3332 3334 3336

Magnetfeld (mT)

Abb. 7.18: Geséttigte cw-EPR-Spektren der duReren Hyperfeinkomponenten des protonierten Hexaaddukts
N@Cg(COOCH,CHs);, im Festkdrper. Die Spektren wurden mit einer Mikrowellenleistung von
100 mW (Modulationsamplitude 40 pT, Modulationsfrequenz 100 kHz) aufgenommen. Zusétzli-
che

Signale gegenuiber dem ungesattigten Spektrum (Abb. 7.12) wurden mit einem * gekennzeichnet.

Die beobachteten Abstdnde zwischen den zusétzlichen Signalen und den Hyperfeinlinien im
Spektrum des deuterierten und des protonierten Hexaaddukts stimmen genau mit den Kern-
Zeeman-Aufspaltungen fiir Protonen und Deuteronen bei 330 mT (vy = 501 uT ,vp =77 uT)
uberein. Dies ist, neben dem Séttigungsverhalten der Linien, ein weiteres Indiz dafir, daB es

sich bei den Resonanzlinien um ,,AM, = 1“-Ubergénge handelt. DaR diese, gemaR den Aus-
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wahlregeln ,,verbotenen“ Ubergéange, im Festkorper des Hexaaddukts eine geringe Uber-
gangswahrscheinlichkeit aufweisen, kann durch die dipolaren Wechselwirkungen der Proto-
nen- beziehungsweise Deuteronenspins erklart werden. Die anisotrope Hyperfeinwechselwir-
kung der Protonen (I =1/2) und Deuteronen (I =1) bewirkt eine weitere Aufspaltung im
Quartett-Zustand des endohedralen Stickstoffatoms (s. Kap. 7.3.3). Zudem werden die Wel-
lenfunktionen der verschiedenen M;-Zustdnde gemischt. Die neuen Eigenfunktion ergeben
sich aus deren Linearfunktionen. Demnach verlieren auch die strikten Auswahlregeln ihre
Gultigkeit und die ,,verbotenen* Ubergiange gewinnen an Intensitit, wahrend die erlaubten
Ubergange intensititsschwacher werden. Hierdurch 1aRt sich auch das beobachtete antipro-
portionale Verhalten der ,,AM, = 1“ und ,,AM, = 0“-Intensitaten bei zunehmender S&ttigung
erklaren.

Voraussetzung fiir das Auftreten der ,,AM, = 1“-Ubergénge ist eine vergleichbare GroRe der
Zeeman-Wechselwirkung der Kerne und ihrer anisotropen Hyperfeinwechselwirkung mit den
Elektronenspins des Stickstoffs. Schatzt man die dipolare Wechselwirkung eines Protons oder
eines Deuterons ab, so ergibt sich flr einen Abstand des entsprechenden Kerns von 1 nm zum
Zentrum des Hexaaddukts (vgl. Abb. 7.16) eine anisotrope Hyperfeinkopplung von 1,17 MHz
(Proton) und 0,36 MHz (Deuteron). Damit liegt die Hyperfeinaufspaltung in etwa in der Gro-
Renordnung der Kern-Zeeman-Frequenzen bei 330 mT (vy = 14,05 MHz, vp = 2,16 MHz).
Die Lage der zusatzlichen Ubergange ist eine Funktion des Winkels zwischen Hauptachsen
des Hyperfeintensors und der Richtung des externen Feldes [33]. In der Pulverprobe des
Hexaaddukts stellen die mit einem Stern gekennzeichneten Uberginge (Abb.7.17 und
Abb. 7.18) eine Verteilung von zahllosen, verbotenen Ubergéngen dar.

Im Fall des deuterierten Hexaaddukts sollten aufgrund des Kernspins der Deuteronen (I = 1)
zusatzlich ,,AM, = 2“-Ubergange maoglich sein. Diese konnten jedoch aufgrund ihrer geringen
Intensitat (1AM, = 2)/I(AM, = 0) O (A/Bg)*) auch unter extrem sattigenden MeRbedingungen
nicht detektiert werden.

Die dipolaren Wechselwirkungen der Protonen erzeugen Fluktuationen der Kernspins und
leisten einen effektiveren Beitrag zur Spin-Gitter-Relaxation als die der Deuteronen, die eine
geringere Reichweite aufgrund des kleineren gyromagnetischen Verhéltnisses aufweisen. Bei
den Deuteronen treten zusatzlich quadrupolare Wechselwirkungen auf. Dadurch werden die
Entartung der Niveaus aufgehoben und die Spinfluktuationen reduziert. Dies bestatigen Mes-

sungen der Spin-Gitter-Relaxationszeiten von beiden Verbindungen: Das Hexaaddukt
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N@Cgs(COOCH,CHj3)1, besitzt im Festkdrper bei Zimmertemperatur eine kirzere Relaxati-
onszeit von T, = 130 ps als das Hexaaddukt N@ Cgs(COOCD,CD3)12 mit T, = 153 ps.
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7.4 Berechnungen zur Hyperfeinkopplung im N@Cgs, und P@Cq

In Kapitel 7.2.1 konnte gezeigt werden, daB die **N-Kopplungskonstante geringfiigig, aber
eindeutig vom Volumen des umgebenden Fullerenk&figs abhangt. Das Stickstoffatom zeigt im
Hexaaddukt, in dem es ber mehr Platz verfugt als im Cg, eine um etwa 100 kHz geringere
Kopplungskonstante als in N@Cg. Die Diskusssion dieses experimentell beobachteten Ef-
fektes kann durch quantenchemische Berechnungen der isotropen Hyperfeinkopplungs-
konstanten unterstitzt werden. Daruber hinaus wurde durch die Rechnungen untersucht, wel-
cher Natur die Wechselwirkungen zwischen endohedralem Atom und Fullernhille sind und
inwieweit diese die Geometrie der Hlle beeinflussen. Dazu wurden quantenchemische Rech-
nungen an den beiden hochsymmetrischen und experimentell gut untersuchten Substanzen |-
N@Cgo und In-P@Cgo durchgefiihrt. Analog zur Verbindung N@Cg liegt auch im P@Cg das
endohedrale Phosphoratom im “Ss,-Grundzustand vor, wie EPR-Messungen [34] zeigten.
Rechnungen an den in Kapitel 7.1 - 7.3. untersuchten endohedralen Monoaddukt- und Hexaa-
duktderivaten hatten wegen ihrer hoheren Atomzahl und geringeren Molekllsymmetrie sehr

hohe Rechenzeiten erfordert.

Berlcksichtigt man die Van-der-Waals Radien der Kohlenstoffe (rygw(C)=170pm) im
[60]Fulleren, ergibt sich ein freies Volumen mit einem Radius von etwa 180 pm im Inneren
des Fullerenkéfigs. Vergleicht man dies mit den Werten der Atom- und Van-der-Waals Radi-
en aus Tab. 7.5, ist der Cgo-Kafig grof3 genug, um ein Stickstoff- oder ein Phosphoratom auf-

zunehmen, ohne dal} sich dabei die Ké&figstruktur aufweiten muf.

Atomradius Van-der-Waals Radius
Stickstoffatom 70 pm 150 pm
Phosphoratom 110 pm 170 pm

Tab. 7.5: Atom- und Van-der-Waals Radien des Stickstoff- und des Phosphoratoms

Zu den Bindungslédngen des N@Cgo und P@Cgp existieren keine experimentellen Daten. Da-
her wurde die grobe Abschétzung anhand der Radien, die ein unverandertes Kafigvolumen der
endohedralen Molekile ergibt, durch eine Geometrieoptimierung der beiden Verbindungen

Uberpruft. Dazu wurden die Geometrien der Quartettzustande des N@Cgo und P@Cgo nach
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den in Kapitel 3.1 eingefuhrten Methoden der ab initio ROHF-Naherung und einem Gradien-
ten-korrigierten Ansatz der Dichtefunktionaltheorie optimiert. Allen Rechnungen wurde der
minimale Basissatz STO-3G (vgl. Kap. 3.2) zugrundegelegt. Startgeometrie der GAUS-
SIAN94-Rechnungen [35] fiir die endohedralen Verbindungen war jeweils die nach der glei-
chen Methode optimierte I,-symmetrische Geometrie des Cgo, in deren Zentrum das Stick-
stoff- beziehungsweise Phosphoratom gesetzt wurde.

Die folgende Tab. 7.6 gibt einen Uberblick tiber die experimentell bestimmten Bindungslan-
gen im Cgo sowie die berechneten [5,6]- und [6,6]-Bindungsléangen in den Verbindungen Csgo,
N@Cgo und P@Cgo. Bei der Geometrieoptimierung des N@Cgo nach der B3LYP-Methode
sowie des P@Cgo nach dem BLYP-Verfahren konnte keine Konvergenz erzielt werden. Die
Ursachen flr die Konvergenzprobleme sind auf den hohen Spinzustand und die hohe Entar-
tung im Bereich der HOMO/LUMO-Grenzorbitale zurlickzufuhren. Zudem sind die unge-
paarten Elektronen in den p-Orbitalen des Stickstoff- oder Phosphor-atoms lokalisiert, die
energetisch unter der HOMO/LUMO-Grenze des Cg liegen und nur sehr gering mit den Mo-
lekulorbitalen des Cgo mischen. Eine falsche Anfangsbesetzung der Orbitale erschwert daher

die Konvergenz der Rechnung.

Methode Verbindung [5-6]-Bindung (pm) [6-6]-Bindung (pm)
Neutronenbeugung [36] Ceo 144,4 139,1
ROHF/STO-3G Ceo 146,27 137,59

N@Cqo 146,27 137,59
P@Cq 146,27 137,59
ROBLYP/STO-3G Ceo 148,97 142,91
N@Cqg 149,00 142,89
P@Cq
ROB3LYP/STO-3G Ceo 147,76 141,25
N@Cqo
P@Cqo 147,82 141,37

Tab. 7.6: Gemessene und berechnete [5,6]- und [6,6]-Bindungslangen der Verbindungen Cgy, N@Cgo,
P@Cg. Alle Berechnungen wurden fiir Molekile mit I,-Symmetrie im elektronischen Grund-
zustand S= 3/2 durchgefiihrt.
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Die Rechnungen ergaben fiir die Ansétzte der HF- und der DFT-Methoden (bereinstimmend,
daf? die Bindungslangen in den endohedralen Verbindungen N@Cgo und P@Cg fast exakt mit
denen des Cg Ubereinstimmen. Damit konnte gezeigt werden, da sowohl das endohedrale
Stickstoffatom als auch das volumingsere Phosphoratom die Fullerenhille nicht aufweitet.
Die Rechnungen bestétigen somit die Erwartungen der Abschéatzung auf der Basis der Atom-
radien.

Ausgehend von den in Tab. 7.6 aufgefiihrten optimierten Geometrien des N@Cgo und P@Cso
wurden die Spindichteverteilungen dieser Verbindungen berechnet. Dazu wurden zunéchst die
Energie der Systeme unter Anwendung des Split-Valence 3-21G Basissatzes® ermittelt. Der
berechnete Erwartungswert des Spinoperators wurde mit dem theoretischen Wert fiir einen
Quartettzustand <S> = 3,75 verglichen (s. Tab. 7.7). Die folgende Tabelle gibt einen Uber-
blick iber die Gesamtenergien und Stabilitat der Verbindungen N@Cgo und P@Cg, berechnet
mit Hilfe der HF- und der Dichtefunktionaltheorie.

I-N@Cso Ii-P@Cqo

Energieberechnung UHF/3-21G UBLYP/3-21G UHF/3-21G UB3LYP/3-21G
Geomtrieoptimierung | ROHF/STO-3G | ROBLYP/STO-3G | ROHF/STO-3G | ROB3LYP/STO-3G

Gesamtenergie E (a.u.) | -2313,14449 -2327,00495 -2598,02614 -2613,04036
AE? (J/mol) -5 8 29 152
<S2s 3,7500 3,7508 3,7500 3,7501

2 AE = E(X@Ceo) - E(X) - E(Ceo) mit X=N, P

Tab. 7.7: Vergleich der Gesamtenergien des N@Cgo und P@Cgy berechnet nach der HF- und der DFT-
Methode. AE (in J/mol !) gibt die relative Stabilitat der jeweiligen endohedralen Verbindung
gegeniiber den freien Spezies N beziehungsweise P und Cg an. <S %>, der Erwartungswert des

Gesamtspinoperators, nimmt fiir ein perfektes Quartettsystems den Wert 3,75 an.

Der AE-Wert in Tab. 7.7 gibt die Differenz zwischen der Gesamtenergie der endohedralen

Verbindung und der Summe der Energien eines Cgo-Molekdils und freien Phosphor- bezie-

2 Beim 3-21G Basissatz werden die inneren Atomorbitale durch eine Linearkombination von drei GauRfunktio-
nen
beschrieben, alle Orbitale der VValenzschale werden aufgesplittet in zwei fiktive Orbitale, die durch eine Kombi-
nation von zwei bzw. durch eine GauRfunktion ausgedriickt werden. Fir das N@Cg, ergeben sich so 549 Basis-

funktionen mit insgesamt 915 Gaul3funktionen, fiir das P@Cg 553 Basisfunktionen mit 927 GauRfunktionen.
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hungsweise Stickstoffatoms an. Die Energiewerte zeigen, dal3 die Bildung der endohedralen
Fullerene im wesentlichen thermoneutral ist. Zum gleichen Ergebnis kommen auch Mauser et
al. [11] bei ihren Rechnungen am N@Cgo. Demnach existiert nahezu keine Bindung zwischen
dem eingelagerten Atom und der Hulle. Allein im Fall des N@Cg ergibt die HF-Rechnung,
dal’ die endohedrale Verbindung geringfligig thermodynamisch instabil gegenuiber den freien
Komponenten ist. Die DFT-Rechnungen an der Verbindung ergeben dagegen eine schwache
Wechselwirkung. Im P@Cgo-Molekdil ist diese Bindung etwas stérker. Hier zeigen die Ergeb-
nisse beider Methoden eine schwache Wechselwirkung. Eine genauere theoretische Analyse
der Bindungsstérke zwischen den endohedralen Atomen und der Kohlenstoffhulle auf ihre
kovalenten und Van-der-Waals Beitrdge erfordert exaktere theoretische Ansétze, die unter

anderem die Elektronenkorrelation besser beschreiben.

Die in Tab. 7.7 aufgefiihrten Rechnungen lieferten dartber hinaus Ergebnisse Uber die Spin-
dichteverteilung der untersuchten Fullerenverbindungen. Aus den Fermi-Kontaktspindichten
wurden Uber Gleichung 3.4 die isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten des Stickstoffatoms,
des Phosphoratoms und der Kohlenstoffatome berechnet. Aufgrund der I,-Symmetrie ergibt
sich nur ein Wert fiir die isotrope *C-Hyperfeinkopplung. Die folgenden Tabellen (Tab. 7.8
und Tab. 7.9) geben einen Uberblick tiber die gemessenen und berechneten isotropen Hyper-

feinkopplungskonstanten im N@Cgo und P@ Cgo.

N@C6O NVakuum N@CGO
a(14N) a(l4N) a(lSC)
Experiment 10,45 MHz [25] | 15,88 MHz [15] 36 kHz [16]
UHF/3-21G//ROHF/STO-3G 14,8 MHz 15,6 MHz 11 kHz
UBLYP/3-21G//ROBLYP/STO-3G |11,6 MHz 12,0 MHz 15 kHz

Tab. 7.8: Experimentelle und berechnete Hyperfeinkopplungskonstanten des Stickstoffatoms

in seinem elektronischen Grundzustand (483,2) im Vakuum und im Cg,-Ké&fig.

Sowohl die HF-Rechnungen als auch die Gradienten-korrigierten Rechnungen der DFT-
Methode geben den experimentell beobachteten Anstieg bei der **N-Kopplungskonstante des
freien Atoms im Vakuum zum Stickstoffatom im Cgo wieder. Auch die GréRenordnung der
13C-Kopplungskonstanten wird durch die Theorie qualitativ gut beschrieben. Bei beiden An-

sétzen kommt es jedoch zu deutlichen Abweichungen, bis zu einem Faktor von zwei, bei den
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Absolutwerten der Kopplungskonstanten. Noch groRer ist der Fehler bei den Werten fiir
P@Cg (vgl. Tab. 7.9, S. 118). Die HF-Werte der *'P-Hyperfeinkopplung liegen deutlich unter

den MeRwerten. Die DFT-Hybridmethode berechnet zudem einen umgekehrten Trend in der

Kopplungskonstante vom endohedralen zum freien Posphoratom.

P@Cso Pyakuum P@Cy
a(*'P) a(*'P) a(°c)
Experiment 55,02 MHz [37] | 137 MHz [34] -
UHF/3-21G//ROHF/STO-3G 35 MHz 50 MHz 75 kHz
UB3LYP/3-21G//ROB3LYP/STO-3G 61 MHz 30 MHz 508 kHz

Tab. 7.9: Experimentelle und berechnete Hyperfeinkopplungskonstanten des Phoshporatoms

in seinem elektronischen Grundzustand (“Ss;,) im Vakuum und im Ceo-KAfig.

Die Abweichungen der berechneten isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten vom Experi-

ment sind unter anderem auf die verwendeten Basissatze zuriickzufiihren. Die Beschreibung

der Wellenfunktionen durch GauRfunktionen fiihrt gerade im Bereich des Kerns zu einer gro-

Ren Abweichung vom realen Verlauf. Da die Hyperfeinkopplungskonstante direkt proportio-

nal zur Spindichte am Kernort ist, kommt es zu Fehlern bei den berechneten Werten. Bessere

Ergebnisse fur die Kopplungskonstanten sind mit Basissatzen wie 4-31G oder 6-31G zu er-

warten, die die inneren Orbitale in Kernnéhe besser beschreiben, jedoch bei den untersuchten

grolRen Molekilen zu sehr hohen Rechenzeiten fiihren.
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7.5 Zusammenfassung: Atomarer Stickstoff in [60]Fullerenderivaten

In diesem Abschnitt der Arbeit wurden mit Hilfe von EPR-Experimenten die magnetischen
Eigenschaften Stickstoff-endohedraler [60]Fullerenderivate untersucht. Die Stickstoffatome
im Inneren eines Monoadukts und zweier Hexaaddukte dienten als paramagnetische Sonden
ihrer Umgebung. Der Vergleich der EPR-Spektren in Losung und am Festkdrper mit den ent-
sprechenden Ergebnissen fur die Addenden-freie Verbindung N@Cgo [15, 17] zeigte, wie
Symmetrie und Volumen des Cgo-Ké&figs sowie die Natur der Addenden die elektronische

Struktur und das Relaxationsverhalten des endohedralen Stickstoffatoms beeinflussen.

Nachweis des Quartett-Grundzustand fur das endohedrale Stickstoffatom

Die EPR-Spektren der Addukte N@Cg1(COOEL), und N@Cgs(COOEL)y; in Lésung (Abb. 7.3,
Abb. 7.4) unterscheiden sich nur unwesentlich vom Spektrum des N@Cg. Alle drei Verbin-
dungen weisen im Rahmen der MeRgenauigkeit einen einheitlichen g-Wert von 2,0020 * 1.
Dieser g-Wert liegt nahe dem des freien Elektrons (ge = 2.0023) und deutet auf ein Bahn-
moment von L = 0 flir das Stickstoffatom hin, wie es flr den atomaren Grundzustand gegeben
ist. Die genaue Analyse der isotropen Hyperfeinkopplung des Drei-Linien-Spektrums
(Kap. 7.2.1) bestatigte die Annahme, daB in beiden untersuchten Derivaten das endohedrale
Stickstoffatom in seinem Quartettgrundzustand vorliegt. Die experimentellen Ergebnisse
konnten durch Simulationen der isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten unter Berick-

sichtigung der Wechselwirkungen 2. Ordnung gestlitzt werden.

EinfluR des Fullerenkafigvolumens auf die isotrope **N-Hyperfeinkopplungskonstante

Anhand der hochaufgelésten FT-EPR-Spektren des Mono- und des Hexaaddukts konnte ge-
zeigt werden, daB sich eine VergréRerung des Kafigvolumens durch Einfiihrung von sp*-
Zentren in die Fullerenhiille geringfiigig auf den Betrag der isotropen *N-Kopplungs-
konstante des endohedralen Stickstoffatoms auswirkt. Durch die Einfiihrung nur eines Adden-
den, wie beim Monoaddukt, wird das Volumen des Kéfigs gegentiber dem des Cgo nur unwe-
sentlich vergroRert, so daB die Anderung der Kopplungskonstante im Bereich des MeRfehlers
lag. Das Hexaaddukt verfugt dagegen Uber einen um 5 % grofReren Durchmesser als das Cgo-
Molekiil. Hier konnte eindeutig eine Anderung der **N-Kopplungskonstanten nachgewiesen
werden, der Betrag sank um etwa 110 kHz (- 0,7 %). Deutlicher wird dieser Effekt durch den
Vergleich der isotropen **N- und *'P-Hyperfeinkopplungskonstanten der freien Stickstoff- und
Phophoratome im Vakuum mit denen des N@Cgo und P@Cgo (Tab. 7.8 und Tab. 7.9). Hier
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steigt die jeweilige Kopplungskonstante deutlich an, wenn das Volumen, das dem Atom zur

Verfugung steht, reduziert wird.

Relaxation durch Modulation des Nullfeldaufspaltung-Tensors

Fir die Verbindungen N@Cg1(COOELt), und N@Cgs(COOELt)1, wurden die Spin-Gitter- und
die Spin-Spin-Relaxationszeiten in Lésung bestimmt. Sowohl das Monoaddukt als auch das
Hexaaddukt weisen ungewohnlich lange T;- und T,-Relaxationszeiten (Tab. 7.3) auf, die auf
die geringe Wechselwirkung des endohedralen Stickstoffatoms mit der Hulle und die hohe
Symmetrie der Molekdle zurtickzufiihren sind. Mit Hilfe der gemessenen Relaxationszeiten
konnte die effektiven Nullfeldaufspaltung Des und die Korrelationszeit T beider Addukte in
Losung bestimmt werden (Tab. 7.3). Fir das Monoaddukt wurde durch den Vergleich mit den
Ergebnissen zur Nullfeldaufspaltung im Festkorper (Kap. 7.3.2) der dominierende Relaxati-
onsmechanismus in Losung nachgewiesen: die Modulation der permanenten Nullfeld-
aufspaltung durch Rotationsbewegungen der Molekiile. Auch im Fall des Hexaaddukts bilden
die Fluktuationen des Nullfeldtensors den Hauptbeitrag zur Relaxation. Das Molekdl zeigt
jedoch keine permanente Nullfeldaufspaltung. Bei diesem hochsymmetrischen System wird
dagegen eine temporér Nullfeldauspaltung durch Stél3e mit den Ldsungsmittelmolekulen in-
duziert. Dieser Relaxationsmechanismus wurde durch temperaturabhéngige Relaxationszeit-

messungen gestutzt.

Einflu der Molekilsymmetrie und der Matrix auf die EPR-Festkorperspektren

Die Festkorperspektren der endohedralen Fullerenaddukte lassen im Gegensatz zu den EPR-
Spektren in Losung einen eindeutigen RickschluR auf die molekularen Symmetrie zu.
Abb. 7.19 stellt die bereits in Kap. 7.3.1 und 7.3.2 diskutierten Pulverspektren der Addukte
und des N@Cg gegeniiber. Das EPR-Spektrum des axialsymmetrische C,,-Monoaddukts
(Abb. 7.19, Spektrum a) zeigt gegeniiber dem Spektrum des I,-N@Ceo (d) zusatzliche Uber-
gange. Ursache ist die Nullfeldaufspaltung, erzeugt durch eine intrinsische Deformation des
Ké&figs durch den Addenden. Die Simulation des Spektrums bestétigt die in Rontgen-
experimenten bestimmte Symmetrie des Monoaddukts. Fir die beiden Hexaaddukte
(Abb. 7.19, Spektrum b und ¢) kdnnen keine zusatzlichen Linien detektiert werden. Jedoch
konnte durch die Simulation des Spektrums ¢ gezeigt werden, dal die breite Struktur auf eine
extrinsische Nullfeldauspaltung zurtickzufiihren ist, die aus den Deformationen der Fulleren-

molekdile durch die Festkdrpermatrix resultiert.
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N@C,,(COOE),)
C2v
a)
3?:60 ' 3?:61 ' 33I62 ' 3?:63

N@C5(COOCH,CH,);

EPR-Signalintensitéat (willk. Einheiten)

343 344 345 346
Magnetfeld (mT)
N@C¢,(COOCD,CD,),,
Th
c)
20 20 0 20 20
N@Cq,
Ih
d) J
a -
B Y R T

Frequenz Offset (MHz)

Abb. 7.19: Festkdrper EPR-Pulverspektren des Monoaddukts (a), des protonierten Hexaaddukts (b), des
deuterierten Hexaaddukts (c) und des N@Cgo. Eine genaue Beschreibung der einzelnen Spektren
befindet sich in Kapitel den 7.3.1 - 7.3.2.
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Wechselwirkung des endohedralen Stickstoffatoms mit den Kernspins der Addenden

Die EPR-Spektren der beiden Addukte in Losung zeigen sehr schmale Linien, die gegenuber
der Protonen-freien Verbindung N@Cgo nur geringflgig verbreitert sind. Demnach kann eine
isotrope Hyperfeinkopplung des Stickstoffatoms mit den Wasserstoffkernspins der Addenden
ausgeschlossen werden. Sie wiirde zu einer deutlichen, inhomogene Verbreiterung der Linien
fahren. Eine Analyse der EPR-Linienbreiten im Festkorper zeigte, dal3 die Sondenfunktion des
Stickstoffatoms bei den Addukten noch tber die Fullerenhiille hinaus besteht. Durch EPR-
Untersuchungen am deuterierten Hexaaddukt N@Cg(COOCD,CD3);2 konnte gezeigt werden,
dal die EPR-Linien der Addukte (Abb. 7.19, Spektrum a - ¢) im Festkérper inhomogen ver-
breitert sind, und zwar aufgrund anisotroper Hyperfeinkopplung mit den Protonen bezie-
hungsweise Deuteronen der Addenden. Dieses Ergebnis wurde durch die Detektion der ver-

botenen ,,M, = 1*“-Ubergénge im deuterierten und im protonierten Hexaaddukt bestatigt.
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8 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden mit zeitaufgelosten EPR-spektroskopischen Methoden Fragestel-
lungen zu Reaktionen und elektronischen Eigenschaften von Fullerenderivaten untersucht. Die
Dissertation umfalit zwei Schwerpunktthemen: die Untersuchung der photolytischen Spaltung
des Azafullerendimers (CsgN). und die Prufung der Sondenfunktion eines endohedralen Stick-
stoffatoms im Inneren von Fullerenaddukten. Die Ergebnisse zur Photolyse des Dimers wur-
den bereits in Kap. 6.5 detailliert zusammengefat. Einen umfassenden Uberblick tber die
Untersuchungen der endohedralen Fullerenaddukte gibt Kap. 7.5. An dieser Stelle sollen

nochmals die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit zusammengestellt werden.

Reversible Photolyse des Azafullerendimers (CsgN)

Durch die Laserbestrahlung einer (CsgN),-Losung wurde das CsgN'-Radikal erstmals gezielt
dargestellt und EPR-spektroskopisch nachgewiesen [1]. Der reversible Verlauf der Dimer-
photolyse ermoglichte es, den Reaktionsverlauf in einem geschlossenen System mit sehr
geringen Substanzmengen zu untersuchen. FT-EPR-Untersuchungen des polarisierten CsgN™-
Spekrums ergaben als Photolysemechanismus eine Spaltung des Dimers (ber dessen elektro-
nisch angeregten Triplettzustand (Reaktionsschema der Photolyse Abb. 6.12, S. 72).

Das polarisierte EPR-Pulverspektrum des paramagnetischen Triplettzustands *(CsoN),, das bei
tiefen Temperaturen mittels TR-EPR-Spektroskopie detektiert wurde, zeigte eine Nullfeldauf-
spaltung des Dimer-Triplettzustands. Ein Nachweis des *(CsoN),-EPR-Signals bei Zimmer-
temperatur war nicht maéglich. Dies wurde auf eine hohe Linienbreite in Losung und die
schwache Polarisation des Triplettzustandes zurtickgefthrt.

Das Dimer im Triplettzustand spaltet sich in zwei identische, polarisierte CsgN’-Radikale. Die
Polarisationskinetik dieser Radikale wird durch zwei Beitrage bestimmt, den Triplett- und den
Radikalpaar-Polarisationsmechanismus. Die Kinetik zeigt einen ungewoéhnlich langsamen
Polarisationsaufbau mit einer Zeitkonstante von Tesc = 2 s, der nicht durch die Viskositét des
Losungsmittels zu erkléren ist. Die Ursache dafiir liegt in der langen Lebensdauer von 700 ns

des Dimer-Triplettzustands, die mit Hilfe transienter Absorptionsmessungen bestimmt wurde.

Die Kinetik der CsoN'-Rekombination konnte nicht mittels der EPR-Spektroskopie verfolgt
werden. Die Messungen der transienten Absorption ergaben jedoch eine Halbwertszeit fur die

Rekombination der Radikale von 11/, g = 60 ms.
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Atomarer Stickstoff in [60] Fullerenaddukten

Im Rahmen dieser Arbeit wurde gezeigt, inwieweit EPR-Untersuchungen an einem para-
magnetischen, endohedralen Stickstoffatom Informationen (ber die Struktur der Fullerenhille
und ihrer Umgebung geben [2]. Dazu wurden zwei verschiedene Modellsubstanzen, das
endohedrale Monoaddukt N@Cg;(COOEL), und das Hexaaddukt N@Cgs(COOETL); in Losung
und im Festkorper mittels FT-EPR- und ESE-Spektroskopie untersucht.

Wie im N@Cg liegt das Stickstoffatom im Inneren von Fullerenaddukten in seinem elektro-
nischen Grundzustand (S = 3/2) vor. Der Quartettzustand wurde durch die Analyse hochauf-
geléster FT-EPR-Spektren in Losung nachgewiesen.

Eine VergréRerung des Ceo-Volumens durch Einfiihrung von sp®-Zentren in die Fullerenhiille
wirkt sich geringfiigig auf den Betrag der isotropen “*N-Kopplungskonstante des endohedra-
len Stickstoffatoms aus.

Der dominierende Relaxationsmechanismus im C,-N@Cg(COOEL), ist die Modulation
einer permanenten Nullfeldaufspaltung durch die Rotationsbewegung der Molekile. Im Fall
des Th,-N@Cess(COOEL);, erfolgt die Relaxation aufgrund einer temporaren Verformung, und
damit einer fluktuierenden Nullfeldauspaltung, die durch St63e mit Losungsmittelmolekiilen
induziert wird.

Anhand der Festkorperspektren der endohedralen Fullerenaddukte kann auf ihre molekulare
Symmetrie geschlossen werden (Abb. 7.19, S. 120). Das Pulverspektrum des endohedralen
Monoaddukts N@Cs;(COOEL), zeigt eine Nullfeldaufspaltung, die genau dem Betrag
entspricht, der sich Gber die Relaxationszeitmessungen in Losung ergibt. Demnach ist die Ur-
sache der Nullfeldaufspaltung eine intrinsische Deformation des Fullerenkafigs durch den
Addenden. Beim Festkorperspektrum des Hexaaddukts konnten durch die Untersuchung der
perdeuterierten Verbindung die Beitrdge der Nullfeldaufspaltung von denen der anisotropen
dipolaren Wechselwirkung mit den Kernen der Addenden separiert werden. Das Pulverspek-
trum des N@Cg(COOCD,CD3);, zeigt eine extrinsische Nullfeldauspaltung, die aus einer
Deformation der Fullerenaddukte in der Festkdrpermatrix resultiert.

Mit Hilfe EPR-spektroskopischer Methoden lassen sich die Eigenschaften Stickstoff-
endohedraler Verbindungen selbst bei geringen Probenkonzentrationen von 107-10% M in
Losung und 10° M im Festkorper gut charakterisieren. Die EPR-Spektren in Losung zeigen
nur geringe Effekte auf eine Veranderung der Fullerenhlle, jedoch kénnen diese aufgrund der
ungewohnlich schmalen Linien mit einer hohen Genauigkeit bestimmt werden.
Relaxationszeitmessungen geben Informationen Uber die Dynamik der Addukte in Ldsung.

SchlieBlich eignen sich die Festkorperspektren der Stickstoff-endohedralen Addukte sehr gut
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dafiir, um eine Voraussage Uber die molekulare Symmetrie zu treffen und damit das
Additionsmuster nach einer chemischen Reaktion zu bestimmen. Der atomare Stickstoff im

Fullerenké&fig hat sich somit als paramagnetische EPR-Sonde bewadhrt.

[1] A. GruR, K.-P. Dinse, A. Hirsch, B. Nuber, U. Reuther, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119,
8728.

[2] E. Dietel, A. Hirsch, B. Pietzak, M. Waiblinger, K. Lips, A. Weidinger, A. GruRB,
K.-P. Dinse, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 2432.
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Anhang A: UV-Vis-Spektren
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UV-Vis-Spektrum des Azafullerendimers (CsgN), aufgenommen in 1-Chlornaphthalin.
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Das UV-Vis-Spektrum von 1-Chlornaphthalin zeigt keine Absorption im

Bereich der Laseranregungswellenldange von 532 nm.




Anhang

Anhang B: Blockschaltbild des TR-EPR-Spektrometers

Temperatur-
regelung Magnet

i

Resonator

P
Mikrowellenbriicke x
Frequenzzéhler
Bruker ER 047 MRH-M HP 5342A
.

Nd-YAG-Laser
Spectra Physiscs GCR 150

Yy

Pulsprogrammer
| Interface Technology RS-690

Digitaloszilloskop Rechner
Tektronix TDS 420 Bruker 68000
Steuerrechner Feldregelung
IBM kompatibler PC Bruker ER032 M
Programm

TNV20

Zur Durchfiihrung der transienten EPR-Experimente diente ein modifiziertes X-Band-
Spektrometer ESP 300 E der Firma Bruker. Die EPR-Signale werden durch eine direkte De-
tektion (DD) ohne Lock-In Technik in einem kontinuierlichen Mikrowellenfeld aufgenom-
men. Das By-Feld wird nicht moduliert, die erreichbare Zeitauflosung héngt daher allein von
den Bandbreiten der verwendeten Mikrowellenresonatoren und Signalaufnahmekomponenten
(Verstarker 6,5 - 20 MHz) ab. Der ProzeRrechner ist ber eine Schnittstelle mit der Feld-
regelungseinheit des Bruker Spektrometers und einem schnellen digitalen Oszilloskop ver-
bunden. Mit Hilfe der Software TNV20 [1] kdnnen Messungen der Zeit- und Feldabhéngig-
keit von EPR-Signalen automatisiert durchgefiihrt werden. Das Programm steuert die Feldre-
gelung des Spektrometers und die Datenakkumulation tber das digitale Oszilloskop. Dartiber
hinaus enthalt es Routinen zur Korrektur der Basislinie und der feldunabhangigen Storsignale
sowie zur Integration der zeitabhéngigen EPR-Signale tber die Boxcar-Methode fiir die Dar-

stellung feldabhangiger transienter EPR-Spektren.

[1] M. Huber, Dissertation 1997, Technische Hochschule Darmstadt.




Anhang

Anhang C: Hamilton-Operator der isotropen Hyperfeinkopplung

Matrix des Hamilton-Operators der isotropen Hyperfeinkopplung aus Gl. 2.6 (S. 6), darge-

stellt in der Basis des Produkts aus Elektronenspin- und Kernspinfunktion |Ms M;>.
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