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Wirtmoleküle, die ihre Gastmoleküle vollständig einschlie-
ûen, machen dabei entweder Gebrauch von starken kovalen-
ten Bindungen wie in den Carceranden[1] und Cryptopha-
nen,[2] oder es bilden sich über schwache Wasserstoffbrücken
selbstorganisierende Kapseln.[3] Der erste Wirtmolekültyp
bietet die für die Isolierung reaktiver Intermediate[4] und die

gemessene Gröûe der Fluoreszenzsonde auf den Wert für die
Micellen. Hier gilt erneut, daû bei einer bestimmten SDS-
Konzentration das Micellbindungsvermögen des Polymers
gesättigt ist und zusätzliches Tensid kleine Micellen bildet, die
signifikant zum Gesamtsignal beitragen. Bei höherer Poly-
merkonzentration erreicht die gemessene Gröûe ein Plateau
bei 12 nm. Dieser Wert korreliert gut mit der hydrodynami-
schen Gröûe des Polymers.

In allen Fällen, sei es mit dem hoch- oder mit dem
niedermolekularen Polymer, treten Maxima auf, die es
ermöglichen, die Zusammensetzung des PVP-SDS-Komple-
xes bei Sättigung zu berechnen. Aus den entsprechenden
Konzentrationen von Polymer und Tensid ergibt sich ein
Sättigungswert von 3.3 g SDS pro Gramm PVP bei allen
Polymerkonzentrationen und -typen. Murata et al.[12] berich-
ten einen Wert von 3.4 g SDS pro Gramm PVP, der durch
Messen der Komplexbildungsisotherme bestimmt wurde.

Die hier beschriebenen Messungen stellen die erste An-
wendung der FCS auf die Untersuchungen von Polymer-
Tensid-Wechselwirkungen dar. Die Experimente zeigen, daû
es so möglich ist, die Bildung von Tensid- und Polymer-
Tensid-Micellen auf molekularer Ebene zu verfolgen. Im
Unterschied zu vielen anderen Methoden können diese
Messungen in sehr verdünnten Lösungen durchgeführt wer-
den, bei denen Viskositätseffekte durch die sterische oder
Coulomb-Wechselwirkung zweier Ketten nicht berücksichtigt
werden müssen. Wir haben eine CAC des Systems von
80 mg Lÿ1 bestimmt, unabhängig von der Gröûe und der
Konzentration des PVP. Die Tatsache, daû es ein Maximum
bei der Abhängigkeit der hydrodynamischen Gröûe von der
Tensidkonzentration gibt, zeigt an, daû es eine obere Grenze
für die Tensidmenge gibt, die an PVP angelagert werden
kann. Die weitere Entwicklung und Nutzung der Methode
wird die Anwendung auf komplexere Systeme beinhalten.

Experimentelles

Wir verwendeten zwei Proben von technischem Polyvinylpyrrolidon
(BASF) mit einem mittleren Molekulargewicht von Mw� 106 Da (Kolli-
don K90, K-Wert (Viskositätsmaû) 90) und von Mw� 5� 104 Da (Kolli-
don K30, K-Wert 30). Die Fluoreszenzsonde war terminal fluoreszenzmar-
kiertes Natriumdecylsulfat (SDecS; Molecular Probes, Katalog-Nr.
D-3829), das bezüglich Micellbildung und Oberflächenaktivität analog zu
SDS ist und in einer Konzentration von 10nm (0.005 mgLÿ1) in einer
Mischung mit SDS (Aldrich) eingesetzt wurde. Alle Verbindungen wurden
ohne weitere Reinigung so verwendet, wie sie erhalten wurden.

Die Experimente wurden mit einem käuflichen FCS-Apparat (ConfoCor,
Carl Zeiss Jena) durchgeführt (Anregungswellenlänge 488 nm, Wasser-
Immersionsobjektiv: 63� , 1.2 NA; Lochblende im Detektionsstrahlen-
gang: 45 nm). Das Fluoreszenz-Korrelationssignal wurde für jede Probe
zehnmal 60 s gemessen. Die Experimente wurden in 0.5m NaCl-Lösung
(zuvor mit einem 0.2-mm-Filter filtriert) bei 24 8C durchgeführt. Alle
Lösungen wurden vor jeder Messung wenigstens eine Stunde lang
äquilibriert. Die Ergebnisse von FCS-Messungen, die 1 h und 24 h nach
der Herstellung der Proben durchgeführt wurden, waren identisch.
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Behinderung von Bewegungen der Gastmoleküle[5] nötige
kinetische Stabilität, während der andere Typ die für mole-
kulare Erkennung[6] und Katalyse nützliche dynamische
Labilität hat.[7] Hier beschreiben wir ein System mittlerer
Stabilität,[8] das Charakteristika beider Typen in sich vereinigt.

Calixarene mit Harnstoffsubstituenten am oberen Rand[9]

dimerisieren über eine cyclische Anordnung von komple-
mentären Wasserstoffbrückendonoren und -acceptoren
(¹oberer Randª bezeichnet die nicht durch Hydroxygruppen
funktionalisierte Öffnung eines Calixarens). Die resultieren-
den Komplexe weisen wohldefinierte Hohlräume auf, in
denen kleinere Moleküle eingeschlossen werden können.[10]

Für eine Verbrückung zweier solcher Calixarenmonomere an
ihren oberen Rändern (beispielsweise zu 1, Abbildung 1)
werden Spacer mit besonderen Eigenschaften benötigt: Sie
müssen lang genug sein, um die Verklammerung der diver-
gierenden Harnstoffsubstituenten der beiden Kapselhälften
zu ermöglichen (Pfeile in Abbildung 1, C1). Gleichzeitig
sollte eine Überlänge vermieden werden, um den Entropie-
verlust durch die Behinderung der freien Rotation von
Einfachbindungen im Spacer zu minimieren. Im Modell
erscheint ein Hexamethylenspacer günstig. Mehrere Typen
der Komplexbildung sind für dieses System denkbar: 1) eine
intramolekulare Faltung zu Kapsel C1, 2) die Bildung dimerer
Komplexe 1 ´ 1 und 3) die Oligomerisierung zu Aggregaten
höherer Ordnung 1n (Abbildung 1), die cyclisch oder linear
sein können.

Die Synthese[11] von 1 folgt den von Reinhoudt et al.[12]

ausgearbeiteten Methoden zur selektiven Funktionalisierung
des oberen Randes von Calix[4]arenen (Schema 1). Die
Nitrierung des bekannten Tetrapropoxycalix[4]arens 2[12a, 13]

mit 60proz. HNO3 und Eisessig in CH2Cl2 lieferte das
Trinitrocalixaren 3[14] in 92 % Ausbeute. Die Behandlung
von 3 mit Silbertrifluoracetat und Iod in siedendem Chloro-
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Schema 1. Synthese von 1: a) 60proz. HNO3, CH3CO2H, CH2Cl2, RT, 4 h,
92%; b) 2 ¾quiv. AgO2CCF3, 2 ¾quiv. I2; CHCl3, 60 8C!Rückfluû, 82%;
c) 2 ¾quiv. Phthalimid, 2 ¾quiv. Cu2O, 2,4,6-Trimethylpyridin, Rückfluû,
24 h, 45%; d) Überschuû H2NNH2 ´ H2O, Toluol/C2H5OH, Rückfluû, 65%;
e) 0.5 ¾quiv. O�C�N(CH2)6N�C�O, CH2Cl2, 12 h, 33 %; f) Raney-Ni, H2,
Toluol/EtOH, Rückfluû, 24 h, quant.; g) 12 ¾quiv. C7H15PhN�C�O,
CH2Cl2, 4 h, 48%.

form führte zur monoiodierten Verbindung 4. Die kupferver-
mittelte aromatische Substitution mit Phthalimid lieferte 5,[15]

das durch Hydrazinolyse zum
Amin 6 entschützt wurde.
Zwei Moleküle 6 wurden in
33 % Ausbeute mit 1,6-Diiso-
cyanatohexan zum kovalent
verknüpften Hexanitrodimer
7[16] gekuppelt. Die Reduk-
tion der sechs Nitrogruppen
mit Raney-Nickel/H2 und an-
schlieûende Reaktion mit ei-
nem Überschuû an (n-Hep-
tyl)phenylisocyanat in CH2Cl2

führten dann zu 1.[17]

Die Charakterisierung von
1 und seinen Komplexen ge-
lang durch Kombination von
1H-NMR-Spektroskopie (Ab-
bildung 2) und Elektrospray-
Massenspektrometrie (ESI-
MS) (Abbildung 3). Die erste
Methode macht Gebrauch
von den für wasserstoffver-
brückte Systeme typischen
Verschiebungen der NH-Si-
gnale des Wirts zu tieferemAbbildung 1. Das verbrückte Calixarendimer 1 und seine Möglichkeiten zur Bildung supramolekularer Aggregate.
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Feld. Gleichzeitig erscheinen die für solche Wirt-Gast-Kom-
plexe charakteristischen Signale des eingeschlossenen Gasts
hochfeldverschoben. Bei der ESI-MS hingegen werden die
günstigen Eigenschaften von quartären Ammoniumsalzen
genutzt: Sie sind hervorragende Gäste und dienen gleichzeitig
zur Ionisierung der Komplexe.[18] Diese Methode wurde
kürzlich angewendet, um ähnliche Einschluûverbindungen
zu identifizieren[19] und andere schwach gebundene, synthe-
tische Aggregate in der Gasphase zu charakterisieren.[20]

Das 1H-NMR-Spektrum in [D6]DMSO (Abbildung 2 a)
enthält die Signale, die für ein ¹offenesª System erwartet
werden, d.h. für ein System, in dem die intramolekularen
Wasserstoffbrücken nicht mit dem Solvens konkurrieren
können. Die fünf Signale für die Harnstoff-NH-Protonen in
Nachbarschaft zu den Arylgruppen erscheinen wie erwartet
im Verhältnis 1:2:2:1:1 bei d� 8 ± 9. Die zur aliphatischen
Brücke benachbarten Harnstoffprotonen treten bei höherem
Feld auf (d� 5.79). Dagegen verschieben sich die Harnstoff-
signale in CDCl3, einem weniger kompetitiven Lösungsmittel,
zu tieferem Feld (Dd� 1), was die Bildung eines wasser-
stoffverbrückten Komplexes anzeigt. Die Einfachheit und
Schärfe dieser Signale ist eher vereinbar mit der Bildung einer
diskreten Spezies als mit der eines Polymers.[21] Die übrigen
NMR-Signale sind jedoch verbreitert und können nicht
eindeutig einem der möglichen Aggregate zugeordnet wer-
den.

Die Zugabe eines kationischen Gastes, z.B. N-Methylchi-
nuclidinium 9� (Gegenion BF4

ÿ), zu diesen NMR-Proben
ergab weitere Hinweise auf die Bildung von Kapseln. Im
Unterschied zu neutralen Gästen kann das Kation durch
Kation-p-Wechselwirkungen[18] erfolgreich mit Solvensmole-
külen um seinen Einschluû im Kapselinneren konkurrieren,
und neue Signale für das eingeschlossene Ammoniumion des
1 ´ 9�-Komplexes treten bei hohem Feld auf (d�ÿ0.2 bis
ÿ0.4, Abbildung 2 d).

Im ESI-Massenspektrum einer CHCl3-Lösung von 1 und 9�

entspricht das intensivste Signal C1 ´ 9� (m/z 2902, Abbil-
dung 3 a). Ein Vergleich des Isotopenmusters mit den für C1 ´
9� und 1 ´ (9�)2 ´ 1 berechneten (Einschübe in Abbildung 3)
bestätigt, daû die Ionen einfach geladen sind, und schlieût

Abbildung 3. ESI-Massenspektren von CHCl3-Lösungen von a) 1 (2.5�
10ÿ5m) und 9�BF4

ÿ (7.5� 10ÿ5m) (die Einschübe zeigen das experimentelle
Isotopenmuster (Hüllkurve) und die für C1 ´ 9� (1) und 1 ´ (9�)2 ´ 1) (2)
berechneten Muster), b) 1 (2.5� 10ÿ5m), 10 (5� 10ÿ5m) und 9�BF4

- (2.5�
10ÿ4m) und c) 1 (2.5� 10ÿ5m), 11 (5� 10ÿ5m) und 9�BF4

ÿ (2.5� 10ÿ4m).

damit gröûere Aggregate wie [1 ´ 9�]n mit n� 2 aus. Dieses
Ergebnis wurde auch für eine höher konzentrierte Probe (2�
10ÿ4m) gefunden, von der sowohl NMR- als auch ESI-MS-
Spektren erhalten werden konnten. Wir schlieûen daraus, daû
die intramolekulare Bildung von C1 im Konzentrationsbe-
reich von 5� 10ÿ3m bis 5� 10ÿ5m gegenüber der Bildung

intermolekularer Aggregate be-
vorzugt ist.[22]

Es ist unwahrscheinlich, daû
die detektierten Ionen aus der
Fragmentierung gröûerer Kom-
plexe stammen, die in Lösung
vorliegen könnten. Vielmehr hat
eine Reihe von MS-Experimen-
ten[19] zur Heterodimerbildung,
zur Gastselektivität und zum
stoûinduzierten Zerfall, die aus
Platzgründen hier nicht im De-
tail besprochen werden können,
bestätigt, daû die Kapselstruk-
tur, die in Lösung vorliegt, in der
Gasphase erhalten bleibt.

Das mit C1 konsistente 1H-
NMR-Spektrum illustriert die
Komplexität, die durch die Ein-

Abbildung 2. Tieffeldbereich der 1H-NMR Spektren (600 MHz) von 1 a) in [D6]DMSO (der mit einem Punkt
markierte Peak ist auf nicht vollständig entferntes CHCl3 zurückzuführen) und b) in CDCl3 mit dem für die
H-verbrückten Aggregate typischen Tieffeldshift der Harnstoff-NH-Signale. c) Teilspektrum von 112 ´ 1 in
CDCl3. Hoch- und Tieffeldbereich der 1H-NMR-Spektren (600 MHz, CDCl3) von d) C1 ´ 9� mit den
verdoppelten Signalen für Hb und von e) 10 ´ 9� ´ 10 ; dieses Spektrum enthält nur einen Signalsatz für
eingeschlossenes 9�.
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führung einer einfachen Alkandiylbrücke entsteht. Die Brük-
ke bricht die Symmetrie der Kapsel, und alle Harnstoffpro-
tonen in Nachbarschaft zu den Heptylphenylgruppen werden
heterotop.[23] Insgesamt sechs Signale werden daher bei tiefem
Feld erwartet.[24] Die acht klar erkennbaren Signale (Ab-
bildung 2 b) zeigen jedoch, daû die Symmetrie der Kapsel
möglicherweise nicht ganz so einfach ist. Molecular-Model-
ling-Untersuchungen stützen die Vermutung, daû die Kapsel
durch die Brücke leicht verformt sein könnte, was die
Symmetrie weiter herabsetzen könnte. Dafür gibt es keinen
deutlichen Hinweis in den NMR-Spektren, die verbreiterten
Signale für den eingeschlossenen Gast 9� weisen möglicher-
weise aber auch auf einen solchen Symmetrieverlust hin
(Abbildung 2 d).[23] Der symmetrische Calixarenkomplex 10 ´
9� ´ 10 zeigt dagegen ein erheblich einfacheres Spektrum für
Wirt und Gast (Abbildung 2 e). Eine Deuteriummarkierung
der Methylgruppe von 9� sichert die gezeigte Zuordnung der
sichtbaren Gastsignale ab (Abbildung 2).

Die Auswirkungen der Brücke auf die Stabilität der Kapsel
wurden ferner durch Konkurrenzexperimente mit anderen
harnstoffsubstituierten Calixarenen untersucht. Untersuchun-
gen von Böhmer et al.[25] ergaben, daû einfache Calixaren-
dimere wie 10 ´ 10 in Gegenwart ähnlicher Spezies unter
entropiegetriebener, statistischer Bildung von Heterodimeren
disproportionieren. Was kann also für C1 in Gegenwart von

beispielsweise 10 erwartet werden? Intuitiv würde man
annehmen, daû die Bildung von Heterodimeren benachteiligt
ist, weil sie zu einer Verringerung der Teilchenzahl führt. Im
Experiment ergibt eine 1:1-Mischung aus 10 und 1 in der Tat
keine neuen NMR-Signale für Aggregate wie 102 ´ 1. Ebenso
wird im ESI-Massenspektrum dieser Mischung mit 9� als Gast
kein Signal detektiert, daû die Anwesenheit von 102 ´ (9�)2 ´ 1
(m/z� 2699, Pfeil in Abbildung 3 b) anzeigen würde; lediglich
die Signale für die beiden Homodimere werden beobachtet.

Im Gegensatz dazu ergibt das Sulfonylharnstoffderivat 11
(p-Ts� p-Toluolsulfonyl) in Gegenwart von 1 ein hantelför-
miges Aggregat; vier neue Signale (d� 10.5 ± 10.8) für die
NH-Protonen in Nachbarschaft zu den Sulfonylgruppen des
Heterotrimers 112 ´ 1 ersetzen die Signale von C1 im NMR-
Spektrum (Abbildung 2c). Ebenso erscheint im ESI-Massen-
spektrum dieser Mischung, wiederum mit 9� als Gast, ein
intensives Signal für die hantelförmige Struktur 112 ´ (9�)2 ´ 1
(m/z� 3348, Abbildung 3c). Dies ist auf die bereits bekannte
und durch zueinander passende Säure-Base-Eigenschaften
verursachte Präferenz von Arylharnstoffcalixarenen für die
Dimerisierung mit ihren Sulfonylharnstoffvarianten zurück-
zuführen.[23]

Durch Kombination von 1H-NMR-Spektroskopie und ESI-
Massenspektrometrie lieû sich nachweisen, daû 1 weit über-
wiegend als intramolekular gebildete Kapsel C1 vorliegt. Ihr

Verhalten beim Einschluû von Gästen und ihre Stabilität
gegenüber Denaturierungsreagentien weist auf die tiefgrei-
fenden Effekte der Einführung einer einfachen aliphatischen
Brücke auf die Eigenschaften des Hohlraums hin. Eines
unserer nächsten Ziele ist die Bildung einer optisch aktiven
Kapsel mittels starrer und/oder chiraler Spacer.
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6.36 (s, 4H), 4.49 (t, J� 15.0 Hz, 4 H), 4.06 ± 3.97 (m, 2H), 3.95 ± 3.89
(m, 2 H), 3.87 (t, J� 6.0 Hz, 2H), 3.76 (t, J� 6.0 Hz, 2H), 3.33 (t, J�
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Isopren (2-Methyl-1,3-butadien) ist als Terpengrundbau-
stein, der bevorzugt von Eichen ± aber auch von weiteren
Pflanzen bis hin zu Algen ± emittiert wird,[1] schon früh auf
seine vielfältigen Reaktionsmöglichkeiten als ein Butadien-
derivat im Zusammenhang mit der natürlichen Smogbildung
in der Atmosphäre untersucht worden.[2] Es ist mit Abstand
die in gröûten Mengen biologisch emittierte Einzelverbin-
dung. Im globalen Mittel wird die jährliche Emission von
Isopren auf 450 Tg (Tg� 1� 106 Tonnen) geschätzt.[3] Nach
Addition eines OH-Radikals an eine Doppelbindung des
Isoprens kommt es in der Atmosphäre unter Folgereaktionen
mit Sauerstoff zur Bildung von Methacrolein (H2C�C(CH3)-
CHO) und Methylvinylketon (H2C�CHCOCH3).[4] Beide
werden auch bei der Umsetzung von Isopren mit Ozon
gebildet[5] und lieûen sich in der Umgebungsluft nachweisen;
ihre Gehalte in der Atmosphäre zeigen starke jahreszeitliche
Schwankungen mit einem Maximum im Sommer.[4, 6]

Als weitere Produkte der Umsetzung von Isopren im
System OH/O2/NO wurden in Smogkammerexperimenten
3-Methylfuran, Hydroxymethylvinylketon, C5-Carbonylver-
bindungen und nicht näher spezifizierte organische Nitrate
beschrieben.[7] 3-Methylfuran lieû sich in Waldluft nachwei-
sen.[8] Mit dem Nachweis eines Peroxyacetylnitrat-Analogons
des Isoprens war der Einstieg der Chemie des Isoprens in die
Gruppe der sogenannten reaktiven Stickstoffverbindungen
(engl. odd nitrogen compounds, NOy) gegeben.[9] Als weitere
Reaktionsprodukte aus dieser Gruppe sind in Smogkammer-
experimenten bei der Umsetzung von Isopren mit NO3-
Radikalen im Dunkeln als Simulation der Nachtchemie neben
den bekannten Produkten Methacrolein, Methylvinylketon
und C5-Hydroxycarbonylen weiterhin C5-Aldonitrate wie
O2NOCH2C(CH3)�CHCHO (13, 14), C5-Hydroxynitrate wie
O2NOCH2C(CH3)�CHCH2OH (5, 6) und C5-Hydroperoxy-
nitrate wie O2NOCH2C(CH3)�CHCH2OOH anhand der
Massenspektren mit Atmospheric-Pressure-Ionisation-Tan-
dem-Massenspektrometrie (API-MS/MS) nachgewiesen wor-
den.[10, 11] Diese Produktpalette deutet die Möglichkeiten der
Nachtchemie des Isoprens in NO2- und ozonreicher Luft an,
in der es zur Bildung von NO3-Radikalen kommt. Solche
Umgebungsluft baut sich in der Regel aus Verkehrsemissio-
nen bei hoher Sonnenscheindauer während des Tages auf

31.6, 31.0, 29.7, 27.3, 23.3, 22.6, 14.1, 10.5, 10.3, 10.0; HR-MS: ber. für
C40H45N3O10Cs� [M�Cs�]: 860.2159, gef.: 860.2194.

[15] 5 : 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d� 8.81 ± 8.78 (m, 6 H), 8.68 ± 8.65 (m,
2H), 8.40 (s, 2H), 7.61 (s, 2 H), 5.51 (dd, J� 3.5 Hz, 13.6 Hz, 4H),
5.11 ± 5.08 (m, 2H), 4.83 ± 4.78 (m, 6H), 4.34 (d, J� 12.3 Hz, 4H),
2.95 ± 2.87 (m, 8H), 2.08 ± 1.94 (m, 12 H); 13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
d� 166.6, 162.4, 143.5, 142.7, 136.7, 135.5, 134.1, 133.3, 131.4, 126.4,
126.3, 124.5, 124.0, 123.9, 123.5, 77.8, 77.5, 77.4, 31.0, 23.2, 23.1, 109.4,
10.3, 9.9; HR-MS: ber. für C48H54N4O6Cs� [M�Cs�]: 915.3098, gef.:
915.3127.

[16] 7: 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d� 7.64 ± 7.60 (br. s, 16H), 4.46 (dd,
J� 1.2, 24.0 Hz, 8H), 4.16 ± 4.14 (m, 8 H), 3.81 ± 3.82 (m, 8H), 3.35 ±
3.23 (m, 12 H), 1.91 ± 1.79 (m, 16 H), 1.28 ± 1.24 (m, 8H), 1.07 ± 0.81 (m,
24H); HR-MS: ber. für C88H104N10O22Cs� [M�Cs�]: 1785.6381, gef.:
1785.6510.

[17] 1: 1H-NMR (600 MHz, [D6]DMSO, DMSO): d� 8.29 (s, 2H), 8.20 (s,
2H), 8.19 (s, 4 H), 8.07 (s, 4 H), 7.97 (s, 2 H), 7.24 (d, J� 6.0 Hz, 4H),
7.19 (d, J� 4.2 Hz, 8H), 7.02 (d, J� 6.0 Hz, 4 H), 6.28 (d, J� 4.2 Hz,
8H), 6.89 (s, 4 H), 6.81 (s, 4H), 6.72 (s, 2H), 6.69 (s, 2 H), 5.79 (s, 2H),
4.32 (t, J� 6.9 Hz, 8H), 3.79 ± 3.76 (m, 12H), 3.72 (br. s, 4H), 3.36 ±
3.30 (m, 28H), 3.30 ± 3.16 (m, 6H), 3.08 (dd, J� 1.8, 27 Hz, 4 H), 2.98 ±
2.96 (m, 4 H), 2.54 ± 2.46 (m, 14H), 2.00 ± 1.85 (m, 8 H), 1.49 ± 1.47 (m,
8H), 1.24 ± 1.22 (m, 20H), 1.00 ± 0.94 (m, 6H), 0.85 ± 0.81 (m, 6H);
MS: ber. für C172H230N16O16Cs� [M�Cs�]: 2908, gef. 2908.
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