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In verbrückte Calix[5]arenmoleküle verpackte
Fullerene**
Takeharu Haino, Manabu Yanase und
Yoshimasa Fukazawa*

Die Entwicklung von Wirtmolekülen, die Fullerene ein-
schlieûen, ist für die direkte Reinigung von Fullerenen
interessant,[1] obwohl sie auch chromatographisch getrennt
und gereinigt werden können.[2] Die selektive Bildung eines
Clathrates von p-tert-Butylcalix[8]aren mit C60 wurde bereits
erfolgreich bei der Isolierung von C60 eingesetzt.[1a,b] Dieses
Clathrat hat eine micellenförmige Struktur, und der Wirt
schlieût sowohl C60 als auch C70 ein. Die Selektivität C60:C70 ist
dabei etwa 5:1.[1c] Daher ist die Entwicklung und Synthese von
Wirtmolekülen mit umgekehrter Selektivität von besonderem
Interesse. Wir berichteten, daû Calix[5]arene Rezeptoren
sind, die in organischen Lösungsmitteln mit C60 eine starke

nacktem Fÿ, HF, HFÿ2 , CClÿ3 und :CCl2 intakt. Die Rolle des
Palladiums beschränkt sich in unserem System auf die eines
Trägers von Fÿ, das nach Freisetzung als starkes Nucleophil
oder starke Base reagieren kann. Ungewöhnlich hohe Kon-
zentrationen des Fluorids lassen sich leicht erreichen, indem
man einfach die beiden nicht hygroskopischen Reaktanten in
einem trockenen, wenig polaren Lösungsmittel in Lösung
bringt. Darüber hinaus läût sich die Fluoridkonzentration
durch Variation des Stoffmengenverhältnisses von Fluoropal-
ladium-Komplex zu [PPN]Cl sehr genau einstellen.

Aus den Ergebnissen lassen sich folgende Schlüsse ziehen:
1) Für die Darstellung hochreaktiver nackter Fÿ-Ionen wurde
ein neues Verfahren entwickelt; 2) Vorsicht ist geboten bei
Untersuchungen von Anionen-Austauschreaktionen an Fluo-
rometall-Komplexen in chlorierten aliphatischen Lösungs-
mitteln; 3) die Reaktivität des nackten Fluorids scheint von
der Beschaffenheit seines Gegenions abzuhängen. So fluo-
riert wasserfreies [Me4N]F zwar leicht Chloroform, reagiert
aber mit CH2Cl2 langsamer zu CH2ClF.[11] Das HFÿ2 -Ion ist in
Lösungen von Methylurotropiniumfluorid in Dichlormethan
oder Chloroform die einzige 19F-NMR-spektroskopisch nach-
weisbare Spezies.[8] Unser Pd-F/[PPN]Cl-System fluoriert
CH2Cl2 glatt zu einer Mischung aus CH2ClF und CH2F2,
während in der langsameren Reaktion mit Chloroform nur
geringe Mengen fluorierter Methane entstehen.

Experimentelles

Die chlorierten Lösungsmittel wurden im Vakuum von P2O5 in ein 5 mm-
NMR-Rohr überführt, das den Fluoropalladium-Komplex und [PPN]Cl
enthielt. Das NMR-Rohr wurde unter Stickstoff abgeschmolzen und in den
Probenkopf eines Varian VXR-200-NMR-Spektrometers eingebracht. Da
der Palladiumkomplex vollständig umgesetzt war, wurde in einem Experi-
ment der reine Chlorokomplex [(Ph3P)2Pd(Cl)Ph] aus dem Reaktions-
gemisch in einer Ausbeute von 96% isoliert; seine 1H- und 31P-NMR-Daten
waren identisch mit denen einer authentischen Probe.
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Wechselwirkung eingehen[3] und kristalline Komplexe mit
Wirt:Gast-Stöchiometrien von 1:1 und 2:1 bilden.[4] Die
Struktur des kristallinen 2:1-Komplexes lieferte uns An-
regungen, wie geeignete Verknüpfungseinheiten in formse-
lektiven Rezeptoren aus zwei Calix[5]areneinheiten aussehen
müssen, um definierte Hohlraumgröûen zu erhalten. Wir
entwickelten daraufhin Wirtmoleküle für Fullerene, die be-
vorzugt C70 statt C60 einschlieûen. Hier berichten wir über die
Synthese der Wirtmoleküle 1 ± 3 und ihr Bindungsverhalten
gegenüber C60 und C70 (Schema 1).

Schema 1. Strukturen von 1 ± 3, C60 und C70.

Ausgangsverbindung der Synthese der Rezeptoren war das
leicht zugängliche Calix[5]arenderivat 4,[3] das in das Penta-
acetat 5 überführt wurde. Eine Kupplungsreaktion zwischen 5
und 7 lieferte nach Abspaltung der Acetylgruppen den
gewünschten Rezeptor 1 in hoher Ausbeute. Die Pd-kataly-

CH2
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5:    = Ac,    = I
6:    = Ac,    = C   CH
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OXOX
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sierte Reaktion von 5 mit Trimethylsilylacetylen ergab nach
Abspaltung der Trimethylsilylgruppe die Verbindung 6. Der
Rezeptor 2 wurde aus 5 und 6 unter Pd0-Katalyse hergestellt,
wobei ebenfalls im letzten Schritt die Schutzgruppen entfernt
wurden. Die oxidative Kupplung von zwei Molekülen 6 mit
Kupferacetat lieferte nach Abspaltung der Acetylgruppen
den Rezeptor 3.

Unseres Wissens nach ist die Bindungskonstante des
Komplexes aus C60 und dem Wirt 1 in Toluol mit (76� 5)�
103 dm3 molÿ1 die gröûte, die jemals in organischen Lösungs-
mitteln beobachtet wurde (Tabelle 1). Sie ist mehr als 36mal
gröûer als der entsprechende Wert von C60 und 4 in Toluol

((2.1� 0.1)� 103 dm3molÿ1),[3] was eindeutig zeigt, daû die
beiden Calix[5]arenhohlräume effektiv miteinander koope-
rieren. Die Bindungskonstanten der Komplexe aus Wirtmo-
lekül und C60 sind lösungsmittelabhängig und fallen in der
Reihenfolge Toluol�Benzol>CS2> 1,2-Dichlorbenzol.

Alle verbrückten Wirtmoleküle schlieûen C70 gegenüber
C60 bevorzugt ein (Tabelle 1). Die Bindungskonstante des
Komplexes aus 1 und C70 ist mit (163� 16)� 103 dm3 molÿ1 in
Toluol am gröûten. Die Selektivität C70:C60 des Wirtes 2 ist mit
einem Wert von 10.2 in Toluol am gröûten, nimmt jedoch in
Abhängigkeit vom Lösungsmittel ab (Benzol: 8.6; CS2: 3.6;
1,2-Dichlorbenzol: 1.6). Die gleiche Tendenz wird auch für die
anderen Wirte (1 und 3) beobachtet, obwohl die Selektivi-
täten hier kleiner waren als bei 2.

Um Informationen über die Orientierung der eingeschlos-
senen Gastmoleküle im Hohlraum zu erhalten, wurden 13C-
NMR-Spektren von C70 in Gegenwart und in Abwesenheit
von 1 aufgenommen. Die durch die Komplexierung verur-
sachten Verschiebungen der Signale der fünf Gruppen von
äquivalenten C-Atomen von C70 wurden experimentell aus
den Differenzen (Dd) der chemischen Verschiebungen erhal-
ten. Der gröûte Dd-Wert in Richtung Hochfeld wird dabei für
die C-Atome an den Polen von C70 beobachtet (Dd� 1.77 (a);
vgl. Schema 1). Für die anderen C-Atome werden in Richtung
der äquatorialen Positionen immer kleinere Verschiebungen
der Signale erhalten (Dd� 1.55 (b); 1.16 (c); 0.81 (d); 0.69 (e);
vgl. Schema 1). Dies deutet darauf hin, daû die C-Atome an
den Polen am tiefsten im Hohlraum lokalisiert sind. All-
gemein hängen die durch Komplexierung induzierten Ver-
schiebungen Dd für jede Gruppe von äquivalenten C-Atomen
von der Orientierung des Gastmoleküls innerhalb des Hohl-
raums ab. Sie wurden durch Molekülmechanik-Rechnungen
mit Hilfe des AMBER*-Kraftfeldmodells bestimmt,[5] indem
die lokalen, anisotropen magnetischen Beiträge der elf
Arenringe des Wirtes aufsummiert wurden. Dabei verwende-
ten wir unser Programm, mit dem Beiträge des Ringstroms
zur chemischen Verschiebung ermittelt werden.[6] Für die
Struktur mit der niedrigsten Energie (A, Abb. 1) ist die
berechnete induzierte Verschiebung für die äquatorialen C-
Atome am geringsten. In der Struktur mit der zweitniedrig-
sten Energie (B, Abb. 1) ist der entsprechende Wert (Dd�
1.202) jedoch gröûer als der für die die C-Atome an den
Positionen d (Dd� 1.119) und c (Dd� 1.185). Offensichtlich
ist es nicht möglich, die Struktur B in Einklang mit der
beobachteten Tendenz der induzierten Verschiebungen Dd zu
bringen. Da Molekülmechanik-Rechnungen lediglich die

Tabelle 1. Bindungskonstanten [dm3 molÿ1] der Komplexe von 1 ± 3 mit
Fullerenen.

Lösungsmittel Fulleren 1 2 3

Toluol C60 (76� 5)� 103 (83� 2)� 102 (27� 1)� 102

C70 (163� 16)� 103 (85� 13)� 103 (55� 2)� 102

Benzol C60 (47� 2)� 103 (57� 2)� 102 (30� 1)� 102

C70 (72� 7)� 103 (49� 1)� 103 (41� 5)� 102

CS2 C60 (54� 8)� 102 (15� 1)� 102 (67� 1)� 10
C70 (96� 3)� 102 (66� 2)� 102 (103� 4)� 10

o-Dichlor- C60 (30� 2)� 102 (12� 1)� 102 (44� 5)� 10
benzol C70 (41� 1)� 102 (190� 2)� 10 (49� 2)� 10
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Abb. 1. Für die Berechnung der chemischen Verschiebungen angenom-
mene Strukturen des supramolekularen Komplexes von 1 mit C70.

¹eingefrorenenª Strukturen liefern, muû der Effekt der
thermischen Bewegung mit einbezogen werden. Um sowohl
die Dynamik der Wirts- als auch der Gastmoleküle zu
berücksichtigen, wurden Moleküldynamik-Simulationen mit
Hilfe des stochastischen dynamischen Modells bei 300 K
durchgeführt.[5] Die Berechnung einer 2000 ps-Simulation
offenbarte eine schnelle Bewegung des Gastmoleküls inner-
halb des Wirthohlraumes. Die gemittelten induzierten Ver-
schiebungen der C-Atome des Gastmoleküls wurden anhand
von 500 Strukturen bestimmt, die alle 4 ps während der
Simulationsperiode beobachtet wurden. Die berechneten
induzierten Verschiebungen[7] (Dd� 1.651 (a); 1.376 (b);
1.159 (c); 0.920 (d); 0.834(e)) stimmen hervorragend mit
den beobachteten Werten überein (Korrelationskoeffizient:
R2� 0.984). Somit erwiesen sich die Moleküldynamik-Simu-
lationen als sehr effizient, um Struktur und Bewegung des
supramolekularen Komplexes mit unpolaren Gastmolekülen
wie Fullerenen wiederzugeben.
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