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Ein supramolekularer Komplex 
von C,, mit Calix[S]aren - Struktur im Kristall 
und in Losung 
Takeharu Haino, Manabu Yanase und 
Yoshimasa Fukazawa* 

Buckminsterfulleren C,, und verwandte Fullerene haben zu 
rasch zunehmenden, regen Forschungsaktivitaten gefiihrt."] 
Wegen seiner kafigartigen, ikosaedrischen Struktur ist C,, ein 
sehr beeindruckendes Molekiil, das als schwacher Elektronen- 
acceptor im festen Zustand Clathrate bildet.['] So konnte die 
selektive Bildung des Clathrats aus C,, und Calix[E]aren hervor- 
ragend fur die Trennung von C,, und C,, genutzt ~ e r d e n . [ ~ ]  Die 
Zahl supramolekularer Komplexe von C,, in waDrigen Losun- 
gen ist begrenzt;c41 in organischen Losungsmitteln wurden ex- 
trem schwache Charge-Transfer(CT)-Komplexe nachgewie- 
sen.[51 Vor kurzem wurde iiber die Bildung schwacher Ein- 
schluljverbindungen aus C,, und Calix[6]arenen berichtet.[61 
Wegen seiner glatten und dichtgepackten Oberflache kann C,, 
sogar in organischen Losungsmitteln uber schwache van-der- 
Waals-Krafte gebunden werden, wenn ein geeignetes Wirtmole- 
kul vorliegt. Wir berichten hier iiber das Bindungsverhalten des 
Calix[S]arens 1") als Wirtverbindung gegeniiber C,, in organi- 
schen Losungsmitteln und stellen die Struktur der EinschluDver- 
bindung im Kristall vor. 
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Bei Zugabe von 1 zu einer Losung von C,, wurde eine Farb- 
anderung von violett nach blaI3gelb beobachtet; auljerdem 
nahm die Intensitat der Schulter zu, die in der Absorptions- 
bande der Gastverbindung im Bereich 400-470 nm auftritt 
(Abb. 1). Sowohl der isosbestische Punkt bei 478 nm als auch 
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Abb. I .  Absorptionsspektren von C,, (1.07 x 10-4mol dm-3) in Gegenwart von I 
in CS,; Konzentrationen von 1 fur die Kurven (1)-(6) von unten nach oben: 0.0, 
1.12,2.23,3.35,4.46, 5 . 5 8 ~ 1 0 - ' m o l d m - ~ .  

die Job-Auftragung sprachen fur einen 1 : 1-Komplex in Lo- 
sung."] Laut Assoziationskonstante des Komplexes (Tabelle I), 
die nach der Benesi-Hildebrand-Methode ermittelt wurde, lag in 
allen Losungsmitteln der 1 : I-Wirt-Gast-Komplex vor. Unseres 
Wissens ist die Assoziationskonstante des Komplexes C,, . l  rnit 
2.1 kO.1 x lo3 dm3 mol-' die groBte bekannte in organischen 
Solventien. 

Tabelle 1. Assoziationskonstanten (in dm3 mol-'), erhalten aus Titrationen von 
1-3 mit C,, bei 298 K (A = 430-440 nm). 

Toluol Benzol cs2 o-Dichlorbenzol 

1 2120 f110  1840 +130 660 f 30 308 f 41 
2 1673 +70 600 k 3 277 + 14 1507 i 84 
3 588 +70 459 + 74 284 & 70 207 5 1 1  

Die Assoziationskonstanten sind losungsmittelabhangig : Die 
Loslichkeit der Gastverbindung steigt in der Reihenfolge Ben- 
zol, Toluol, CS, und o-Dichlorbenzol. Die schwach solvatisierte 
Gastverbindung wird von der Wirtverbindung stark gebunden. 
Die Gibbs-Energien der Komplexierung wurden gegen die 
logarithmierten Werte der Loslichkeit [mg mL- '1 der Gast- 
verbindung['"] aufgetragen, wobei sich lineare Abhangigkei- 
ten ergaben (Korrelationskoeffizienten R 2 :  1 0.943, 2 0.952, 3 
0.845). Demnach konkurriert in diesen unpolaren Solventien 
die Komplexbildung mit der Solvatisierung der Gastverbin- 
dung. 

Die Assoziationskonstanten sind auljerdem abhangig von 
den Substituenten der Wirtverbindungen und nehmen in jedem 
Losungsmittel in der Reihenfolge 1 > 2 > 3 ab. Da das Gast- 
molekiil ein schwacher Elektronenacceptor ist, spielen bei der 
Komplexierung moglicherweise CT-Wechselwirkungen eine 
Rolle. Um dies zu priifen, wurden die HOMO-Energien 
der Wirtmolekiile durch PM3-MO-Rechnungen ermittelt 
(1 -8.819 eV, 2 -8.843 eV, 3 -8.875 eV). Die Auftragung der 
HOMO-Energien gegen die Gibbs-Energien ergab lineare Be- 
ziehungen fur jedes Losungsmittel (gemittelter Korrelations- 
koeffizient fur die vier Losungsmittel: R2 = 0.925 0.0032). 
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Zwischen Wirt- und Gastmolekul sind auch van-der-Waals- 
Krlfte wirksam, zumal der Wirt mit dem am starksten polari- 
sierbaren Substituenten (X = I) den Gast am starksten bindet. 
Durch Molekulmechanik-Rechnungen rnit dem AMBER*- 
Programm (implementiert in MacroModel V.5.0)[91 konnten die 
van-der-Waals-Wechselwirkungen abgeschatzt werden. Die re- 
lativen sterischen Assoziationsenergien sind fur 1 -3.51, fur 2 
-2.33 und fur 3 0.0 kcal. Die Auftragung der Gibbs-Energien 
der Komplexierung gegen die relativen sterischen Energien er- 
gab sehr gute Korrelationen fur jedes Losungsmittel (R': 0.951 
fur Toluol, 0.961 fur Benzol, 0.975 fur CS, und 0.998 fur o-Di- 
chlorbenzol). Somit spielen van-der-Waals-Wechselwirkungen 
zwischen Wirt- und Gastverbindung eine wichtige Rolle bei die- 
sen Komplexierungen. 

Durch langsames Eindampfen einer Losung aus 1 und einer 
aquimolaren Menge der Gastverbindung in CS, wurden violette 
Prismen der Einschluherbindung erhalten. Die Rontgenstruk- 
turanalyse[''I lieferte ein unerwartetes Ergebnis: Im Festkorper 
betragt das Verhaltnis von Wirtverbindung zu C,, 2: 1 ! Das 
Gastmolekul ist in einem Hohlraum eingeschlossen, der von 
zwei Wirtmolekulen gebildet wird (Abb. 2). Wegen der Fehlord- 
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Abb. 2. Stereodarstellung der Kristallstruktur des 2:  1-Komplexes von 1 rnit 
C60, 

nung der beiden Iodatome, die im Mittel alle para-Posi- 
tionen der funf Phenylreste besetzen, resultiert fur den Kom- 
plex C,, . (l), im Festkorper pseudo-D,,-Symmetrie. Daher 
weist das Gastmolekul nur vier kristallographisch nicht- 
aquivalente C-Atome auf. Zwischen den sp'-hybridisierten C- 
Atomen des Gastmolekuls und den beiden Wirtmolekiilen gibt 
es insgesamt 144 kurze interatomare Abstande, die kleiner 
als 4.0A sind. Dies IaDt auf starke Bindungen im Komplex 
schlie13en.f' 

Wenn die Struktur des 1 : 1-Komplexes in Losung ahnlich ist 
wie die im Festkorper, wenn eines der beiden Wirtmolekule 
fehlt, sollte eine durch die Komplexierung induzierte Hochfeld- 
verschiebung fur die 3C-Atome['2] des Gastmolekuls auftre- 
ten. Mit unserer Ringstrom-Methode, [ I3]  basierend auf der 
rontgenographisch ermittelten Struktur, leiteten wir die lokalen 
anisotropen Beitrage der funf Benzolringe der Calix[S]arene zu 
den ' 3C-Verschiebungen fur das eingeschlossene C,, ab. Wenn 
eines der beiden Wirtmolekule weggelassen wird, reduziert sich 
die Symmetrie der EinschluBverbindung auf C,", und die Zahl 
der niqhtaquivalenten C-Atome in C,, steigt von vier auf acht. 
Die durch die Komplexierung verursachte Hochfeldverschie- 
bung der Signale dieser acht kristallographisch verschiedenen 

C-Atome wurde abgeschatzt ; die berechneten Verschiebungen 6 
fur die C-Atome sind (Zahl der C-Atome in Klammern): 2.83 
(5), 2.61 (5). 1.56 (lo), 0.79 (lo), 0.50 (lo), 0.38 (lo), 0.33 (9, 
0.31 ( 5 ) ;  der Mittelwert fur alle 60 C-Atome betragt 1.044. 

mol dm-3) 
und der Wirtverbindung (1.75 x l o w 3  mol dm-3) in CS, gelost 
sind, betragt die durch die Komplexierung induzierte Verschie- 
bung fur C,, A 6  = 0.35. Aus der Assoziationskonstanten kann 
abgeleitet werden, daD in Losung 41 % der Gastmolekule von 
Wirtmolekulen gebunden werden. Somit sollte die berechnete 
induzierte Verschiebung des Gastes 6 = 0.43 betragen. Die gute 
Ubereinstimmung zwischen experimentell ermittelten induzier- 
ten Verschiebungen und den berechneten Werten stutzt die ange- 
nommene Struktur der EinschluDverbindung in Losung. Selbst- 
verstandlich sind hier alle C-Atome des Molekuls durch das 
schnelle Assoziations-Dissoziations-Gleichgewicht aquivalent. 

Die Struktur des Komplexes aus 1 und C,, in Losung wurde 
mit der Ringstrom-Methode, basierend auf Ergebnissen der 
Rontgenstrukturanalyse, abgeleitet. Bei der Komplexierung in 
Losung spielen van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen 
Wirt- und Gastmolekulen eine wichtige Rolle. 

Wenn aquimolare Mengen der Gast- (1.74 x 
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Spezifische Phenyl-Perfluorphenyl- 
Stapelwechselwirkungen: eine neue Strategie 
zum Aufbau supramolekularer Strukturen"" 
Geoffrey W. Coates ,  Alex R. D u n n ,  
Lawrence M. Henling, Dennis  A. Dougherty* 
und Robert  H. Grubbs"  

Nichtkovalente Wechselwirkungen zwischen aromatischen 
Gruppen sind verantwortlich fur unterschiedlichste Phanomene 
in Chemie und Biologic:"] Sie tragen zur Stabilisierung der 
DNA bei['. 31 und spielen eine wichtige Rolle beim Erkennen 
von Proteinen und beim Aufbau ihrer T e r t i l r ~ t r u k t u r . ~ ~ ~  'I Auch 
die Aggregation von Porphyrinen und aromatischen Makro- 
cyclen in LosungL6- 'I sowie die fliissigkristallinen Eigenschaften 
einiger arenhaltiger Molekule konnen diesen Wechselwirkungen 
zugeschrieben werden.['] Dariiber hinaus sind Aren-Aren- 
Wechselwirkungen am molekularen Erkennungspr~zeB[~-  ''I 
beteiligt und beeinflussen dessen Selektivitat in fliissiger[''* I 3 I  

und Phase. 
Zwar haben sich die Arbeiten iiber Stapelwechselwirkungen 

bei aromatischen Ringen hauptsachlich auf Phenylgruppen 
konzentriert, doch hat in letzter Zeit das Interesse an 
Wechselwirkungen zwischen Phenyl- und Perfluor- 
phenylgruppen zugenommen.[" Patrick und 4 

aus Charge-Transfer-Wechselwirkungen.[' 5, 22*  231 Aus der La- 
dungsverteilung des B e n z o l ~ [ ' ~ ~  wird deutlich, daI3 ein negatives 
Potential unterhalb und oberhalb der Molekiilebene vorliegt 
sowie ein positives in der Ringebene, welches an den Wasser- 
stoffatomen konzentriert ist ; Hexafluorbenzol weist dagegen 
eine umgekehrte Ladungsverteilung auf, d. h. sowohl Benzol als 
auch Hexafluorbenzol haben ahnlich groBe molekulare Qua- 
drupolmomente, aber mit umgekehrtem V~rzeichen.~' '] Die Be- 
deutung der Elektrostatik bei diesen Wechselwirkungen wurde 
kiirzlich durch die Arbeiten von Cozzi, Siege1 et al. iiber die 
Rotationsbarriere in 1 ,8-Diarylnaphthalinen[25. sowie durch 
theoretische Studien[". '*I belegt. 

Die Identifizierung und das detaillierte Verstandnis von Wech- 
selwirkungen in molekularen Kristallen ist eine Voraussetzung fur 
die Weiterentwicklung des Kri~tall-Engineering.['~~ 301 Solche 
Wechselwirkungen fuhren zu Strukturen, die auch als ,,supra- 
molekulare Synthons" beschrieben w ~ r d e n . [ ~ ' ]  Besondere Be- 
deutung kommt ihnen in der topochemischen Reaktivitat von 
Molekiilen im Kristall zu. So ist die Kristallstruktur essentiell 

denen schon geringfiigige Anderungen in der Substitution des 
jeweiligen Monomers dramatische Folgen fur deren Stapelung 
und damit auch deren Reaktivitat haben konnen. Hier werden 
spezifische Phenyl-Perfluorphenyl-Wechselwirkungen beschrie- 
ben, die eine spezifische Anordnung der Diinmolekule zur Folge 
haben, so daB eine Reaktion im Kristall moglich wird. 

Eine Voraussetzung fur eine effziente topochemische Reak- 
tion von 1,3-Dialkinen sind die geneigten Monomerenstapel im 
Kristall mit einem Abstand dzwischen den Diinzentren von ca. 
4.7-5.2 8, und einem Winkel @ zwischen Molekiil- und Stapel- 
achsen von ca. 45" (Schema 1 a) . [35,  361 Wdsserstoffbriicken und/ 
oder die stufenformige Anordnung von aromatischen Gruppen 
treten hiiufig in Kristallen auf, bei denen eine Polymerisation 
moglich ist; allerdings konnen schon geringfiigige Strukturin- 
derungen im Monomer zu nichtpolymerisierbaren Verbindun- 
gen fiihren. Eine Polymerisation, die normalerweise an einer 
Farbanderung erkennbar ist, kann durch Wiirme, UV- oder 

fur die Festkorperpolymerisation von B ~ t a d i i n e n , [ ~ ~ - ~ ~ '  be' 1 

Prosser stellten erstmals fest, daI3 eine 1 : I-Mischung 
aus Benzol (Schmp. 5.5 "C) und Hexafluorbenzol 
(Schmp. 4°C) einen Komplex bildet, der bei 24°C 
schmilzt.[''] Wiihrend reines Benzol im Kristall in ei- 
ner Edge-to-face-Struktur vorliegt,["l wurde fur die 
Tiefsttemperaturphase von Benzol/Hexafluorbenzol 
eine Stapelstruktur mit alternierender Abfolge der 
Molekiile festgestellt.['', 20 ,21 ]  Diese ergibt sich ver- 
mutlich aus der Minimierung der elektrostatischen 
AbstoBung und der Maximierung der elektrostati- 
schen Anziehung zwischen den Molekiilen und nicht 
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Schema 1. Diinpolymerisation zur Herstellung a) eines trans-Polybutadiins und h) eines cis-Poly- 
butadiins. 
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