
Fullerenrezeptoren
DOI: 10.1002/ange.201101297

Wirte f�r Fullerene: maßgeschneiderte Makrocyclen und
K�fige
David Canevet, Emilio M. P�rez und Nazario Mart�n*

Professor Tom�s Torres
zum 60. Geburtstag gewidmet

Fullerene · K�figverbindungen · Makrocyclen ·
Supramolekulare Chemie · Wirt-Gast-Systeme

1. Einleitung

Seit ihrer Entdeckung im Jahr 1985 stehen die Fullerene
im Fokus der chemischen Forschung,[1] und sie brachten
Kroto, Kurl und Smalley im Jahr 1996 einen der „schnellsten“
Nobelpreise der Chemie ein. Ein betr�chtlicher Teil der
Forschungen galt dabei der F�higkeit von Fullerenen, als
Elektronenakzeptoren zu wirken.[2] Gegenw�rtig sind Ful-
lerenderivate das Maß der Dinge f�r n-leitende Materialien
f�r die Herstellung organischer photovoltaischer Bauele-
mente.[3,4]

Die Suche nach molekularen Rezeptoren f�r Fullerene
begann sieben Jahre nach der Entdeckung von C60, unmit-
telbar nachdem C60 durch Lichtbogen-Verdampfung von
Graphit in ausreichenden Mengen verf�gbar wurde.[5] Aus
Sicht der molekularen Erkennung sind Fullerene sehr ei-
gent�mliche Gastmolek�le. Aufgrund ihrer ungewçhnlichen
Form (ann�hernd kugelfçrmig) und chemischen Eigenschaf-
ten (unpolare Polyene) beschr�nken sich die nichtkovalenten
Kr�ften, die zur ihrer Bindung herangezogen werden kçnnen,
auf Dispersionskr�fte (p-p- und Van-der-Waals-Kr�fte).[6]

Geeignete Fullerenwirte haben deshalb unpolare Kavit�ten
passender Grçße zur Aufnahme des Fullerens mit vorzugs-
weise aromatischen Erkennungseinheiten.

Im Jahr 1992 beschrieben Ringsdorf et al. die ersten ge-
zielt entwickelten Wirte zur Aufnahme von Fullerenen.[7]

Deren Rezeptoren beruhten auf einem
makrocyclischen Azakronenether, in
dem die Stickstoffatome mit aromati-
schen Gruppen alkyliert oder acyliert

und weiterhin mit langen Alkylketten substituiert waren,
wodurch sich ein lipophiler „Kelch“ bildete. Zur gleichen Zeit
beschrieben Wennerstrçm und Mitarbeitern die Bindung von
C60 durch zwei Einheiten g-Cyclodextrin, wodurch die Solu-
bilisierung der Fullerene in Wasser ermçglicht wurde.[8] Auch
die Gruppen von Raston und Shinkai berichteten in diesem
Zeitraum unabh�ngig voneinander �ber die selektive Reini-
gung von C60 vom Fullerenruß durch die selektive Bindung
mit p-tert-Butylcalix[8]aren.[9] Das letztere Beispiel regte zur
Verwendung von Calixarenen, Calixnaphthalinen, Resorcin-
arenen, Cyclotriveratrylenen (CTVs) und Cyclodextrinen f�r
die Entwicklung von Fullerenrezeptoren an, die Bindungs-
konstanten im Bereich von lg Ka = 1–3 in apolaren Lçsungs-
mitteln aufwiesen. Die einschl�gige Literatur wurde bereits in
exzellenten Aufs�tzen erfasst und wird hier nicht ausf�hrlich
diskutiert.[10,11] Die Konstruktion makrocyclischer Wirte ist
eine bew�hrte Strategie zur Verbesserung sowohl der Affi-
nit�t als auch der Selektivit�t von Wirtsystemen.[11] Folglich
wurden in den letzten Jahren auch neue Generationen ma-
krocyclischer Fullerenrezeptoren entwickelt, die den Fokus
dieses Kurzaufsatzes bilden.

2. Vollst�ndig organische Makrocyclen

2.1. Aren-Rezeptoren

Wie eingangs erw�hnt, sind Calixarene und CTVs schon
seit langem als wirksame Fullerenrezeptoren bekannt. Die
Mçglichkeit, zwei oder mehr dieser Einheiten miteinander zu
verbinden, um die Affinit�t und Selektivit�t des Rezeptors f�r
Fullereng�ste zu verbessern, wurde von Matsubara et al. mit
der CTV-Einheit[12] und von Wang und Gutsche mit Calix-
aren-Derivaten untersucht.[13] Im erstgenannten Fall be-
schrieben die Autoren die Erkennungseigenschaften der
CTV-Wirte 1–3 (Abbildung 1). �berraschenderweise beob-
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achteten sie keine signifikanten �nderungen im Bindungs-
vermçgen. Zum Beispiel zeigt Derivat 2 im Vergleich mit
CTV 1 nur eine kleine Verbesserung der Affinit�t f�r C60

(lg Ka = 4.26 bzw. lg Ka = 3.95 in Benzol bei 298 K).[12a,b] Auch
die Einf�hrung eines zweiten Linkers in m-3 f�hrt zu keiner
wesentlichen Erhçhung der Bindungskonstante, die unter
identischen experimentellen Bedingungen lg Ka = 4.29 be-
tr�gt.[12c] Ursache f�r dieses Verhalten sind vermutlich die
langen und starren 1,4-Diphenylbuta-1,3-diin-Linker, die die
synergistische Bindung durch beide CTV-Einheiten verhin-
dern. Diese Vermutung wird auch durch die Tatsache ge-
st�tzt, dass C60 durch die K�figverbindung p-3 schlechter ge-
bunden wird als durch 1 (lg Ka = 3.79 unter den gleichen Be-
dingungen). In diesem Sinne w�re wohl die Reduktion des
Butadiin-Linkers auf sein Alkylanalogon interessant gewe-

sen, wie es sp�ter f�r makrocyclische Porphyrin-Dimere be-
schrieben wurde.[14] Im Fall von Wang und Gutsche[13] waren
die Ergebnisse sogar noch schlechter, da ihre [4]- und Calix-
[6]aren-K�fige keinerlei Affinit�t f�r C60 zeigten, was eben-
falls der zu geringen Flexibilit�t der Linker zugeschrieben
werden kann.

Trotzdem sollte man nicht vergessen, dass Starrheit nicht
notwendigerweise ein Problem darstellen muss. Gesetzt den
Fall, dass die Grçße und Form des Rezeptors zur Grçße des
Gastes passt, und dass dieser Zugang zur Kavit�t des Wirtes
hat, kann Starrheit durchaus von Vorteil sein. In der Tat
zeichnet sich ein unflexibler Wirt durch einen hohen Grad an
Vororganisation aus, was zur Bildung stabilerer Komplexe
f�hrt.

Dieses Konzept wurde von Kawase et al. am Beispiel der
Cyclo-p-phenylacetylene (CPPA) beschrieben.[15] Anhand
von UV/Vis-Titrationen wurde gezeigt, dass das sehr starre
Cyclo-p-hexaphenylacetylen-Ger�st ein guter Wirt f�r [60]-
und [70]Fullerene ist (Bindungskonstanten von lg Ka = 4.2
und 4.3 in Benzol bei Raumtemperatur).[15b,c] Zus�tzlich
wurden auch Fluoreszenzmessungen durchgef�hrt, und bei
Zugabe von Aliquoten von C60 wurde ein Abfall der Emis-
sionsintensit�t beobachtet. Die dazugehçrige Stern-Volmer-
Konstante[16] lag bei lg KSV = 4.8. Zum Vergleich: die Stern-
Volmer-Konstante f�r C70 war hçher (lg KSV = 5.1), was mit
der leicht hçheren Affinit�t von Cyclo-p-hexaphenylacetylen
f�r C70 �bereinstimmt.
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Abbildung 1. Strukturen der Verbindungen 1–3.

Makrocyclische Fullerenwirte
Angewandte

Chemie

9417Angew. Chem. 2011, 123, 9416 – 9427 � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Das Bindungsvermçgen cyclischer p-Arylacetylene ge-
gen�ber Fullerenen kçnnte durch rationale Ver�nderung der
Wirtstruktur deutlich verbessert werden.[15c] In einigen F�llen
wurde die Grçße der aromatischen Oberfl�che des Wirtes
erhçht, indem einige der Phenyleinheiten durch Naphthyl-
einheiten ersetzt wurden. Auf diese Weise werden die f�r die
Erkennung verantwortlichen Dispersionskr�fte verst�rkt,
und der Rezeptor 4a vermochte C60 mit einer Bindungskon-
stante von lg Ka = 5.0 in Benzol bei Raumtemperatur zu bin-
den. Die supramolekulare Verbindung 4a·4b erwies sich als
ein sehr wirksamer Rezeptor f�r C60 und f�hrte zu der
„zwiebelfçrmigen“ Kohlenstoffnanostruktur C60·4 a·4b (Ab-
bildung 2).[15e]

Erst k�rzlich beschrieben Pasini und Mitarbeiter ver-
schiedene chirale Rezeptoren, die aus zwei[17a] oder drei[17b]

axial-chiralen (R)-Binaphthyleinheiten bestehen, die �ber
starre Abstandhalter verkn�pft sind (Abbildung 3).[17] Die
Wirt-Gast-Eigenschaften dieser Rezeptoren h�ngen stark von
der jeweiligen Molek�lstruktur ab. W�hrend z. B. Verbindung
8 mit lg Ka = 3.50 in Toluol bei 298 K an [60]Fulleren bindet,
zeigt 7 unter den gleichen Bedingungen keinerlei messbare
Affinit�t f�r C60. Die Tatsache, dass die Makrocyclen 9b und
9c, also die meta- und para-substituierten Analoga, Komplexe
mit C60 in verschiedenen Verh�ltnissen bilden, veranschau-

licht gut, wie eine kleine strukturelle Ver�nderung einen
großen Unterschied in den Bindungseigenschaften bewirken
kann. 9c bindet [60]Fulleren in einem 1:1-Verh�ltnis, w�h-
rend 9 b·C60 als Mischung von Komplexen in verschiedenen
Verh�ltnissen existiert. Unter Verwendung der Hill-Glei-
chung berechneten die Autoren die effektive Bindungskon-
stante pro Bindungsvorgang zu lg Kapp = 3.1 in Toluol bei
298 K und einen Hill-Koeffizienten von 2.9, den die Autoren
dahingehend interpretieren, dass im Mittel 2.9 Molek�le von
9b mit dem Fulleren-Gast wechselwirken.[18] �ber die einfa-
chen Erkennungseigenschaften hinaus liegt die interessan-
teste Eigenschaft dieser Wirte wahrscheinlich in der inh�-
renten Chiralit�t. Circulardichroismusstudien mit 9·C6 zeig-
ten einen Cotton-Effekt in den Absorptionsbanden, der f�r
C60 ungewçhnlich ist. Eine solche chirale Induktion erçffnet
vielversprechende Perspektiven sowohl f�r die Racemat-
spaltung hçherer Fullerene als auch f�r die Entwicklung
neuer Methoden zur enantioselektiven Funktionalisierung
dieser Kohlenstoffnanostrukturen.[19]

2.2. Aromatische Heterocyclen f�r die Fullerenerkennung

Abgesehen von Porphyrin-basierten makrocyclischen
Wirten, die in Abschnitt 3 besprochen werden, wurden in
letzter Zeit auch stickstoffhaltige Heterocyclen wie Pyridin
und Pyrrol f�r die Herstellung von Fullerenwirten verwendet.
Die Wechselwirkung zwischen dem Wirt und dem Cn-Gast ist
im Allgemeinen das Ergebnis von Dispersionskr�ften. Als
Folge davon ist es sehr wahrscheinlich, dass die Gegenwart
von Heteroatomen in den aromatischen Einheiten die elek-
tronische Verteilung und Polarisierbarkeit des entsprechen-
den Rezeptors und somit seine Bindungseigenschaften ver-
�ndert. In diesem Zusammenhang beschrieben Wang et al.
zwei Substanzklassen, die Azacalix[m]aren[n]pyridine und
die Azacalix[n]pyridine.[20] Die Herstellung der Derivate 10 a
und 10 b (Abbildung 4) ist erstaunlich einfach, und beide
werden ausgehend von 1,3-Diaminobenzol und 2,6-Dibrom-
pyridin in drei Schritten gewonnen.[21] Im Gegensatz zu 10b
f�hrt die Zugabe von 10 a zu einer C60-Lçsung zu keiner
Farbver�nderung. Das l�sst darauf schließen, dass mit dem
kleineren Makrocyclus 10a keine Wechselwirkung stattfin-
det, was durch UV/Vis- und Fluoreszenz-Titrationen best�tigt
wurde. Diese Studien demonstrieren, dass 10 b sowohl mit C60

als auch C70 1:1-Komplexe bildet. Die Autoren nennen Bin-
dungskonstanten von lg KSV = 4.8 f�r C60 bzw. 5.1 f�r C70 in

Abbildung 2. Die Verbindungen 4a,b (links) und eine Darstellung ihrer
zwiebelartigen supramolekularen Nanostruktur mit C60 (rechts). Koh-
lenstoffatome des Wirts sind gr�n gezeichnet, C60 ist dunkelrot darge-
stellt.

Abbildung 3. Die Binaphthylrezeptoren 5–9.
Abbildung 4. a,b) Die Makrocyclen 10 und 11 mit Pyridinringen und
c) Lçsungen von C60 (links), 10b (Mitte) und C60·10b (rechts).
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Toluol bei 298 K, wobei sie allerdings den Effekt einer mçg-
lichen dynamischen Fluoreszenzlçschung vernachl�ssigen.[16]

Sp�ter beschrieb die gleiche Gruppe die Synthese einer neuen
Reihe von Makrocyclen, die nur aus Pyridinringen aufgebaut
sind (11a–g in Abbildung 4).[22] Die Erkennungseigenschaf-
ten dieser Wirte gegen�ber Fullerenen wurden mit Fluores-
zenzspektroskopie untersucht, wobei nur statische Fluores-
zenzlçschung ber�cksichtigt wurde. �berraschenderweise
offenbarte diese erschçpfende Untersuchung keine signifi-
kanten Unterschiede zwischen den Rezeptoren 11a–g be-
z�glich der Fullerenerkennung, obwohl ihre Durchmesser
(zumindest im festen Zustand) sehr unterschiedlich sind. Die
gleiche Bewertung konnte f�r zwei Fullerenrezeptoren ge-
troffen werden, die mit einer und zwei Calix[1]aren[4]pyridin-
Einheiten ausgestattet sind, wie sie von der gleichen Gruppe
beschrieben wurden.[23] In diesem Fall ermittelten die Auto-
ren eine geringere Bindungskonstante f�r denjenigen Wirt,
der aus zwei Erkennungseinheiten aufgebaut war.

Die 1,8-Naphthyridin-Einheit ist ein anderes Beispiel ei-
nes stickstoffhaltigen Aromaten, der k�rzlich zur Herstellung
von 12, einem Rezeptor mit zwei Triptycen-Einheiten, ver-
wendet wurde (Abbildung 5).[24] Der Erkennungsvorgang
wurde durch Fluoreszenzspektroskopie nachgewiesen, die
zeigte, dass 12 beide Fullerene in einem 1:1-Verh�ltnis mit
lg KSV = 4.9 in Toluol bei Raumtemperatur bindet.

Die Rolle des Triptycen-Fragments im Erkennungspro-
zess l�sst sich auch anhand von Verbindung 13 verdeutli-
chen,[25] dessen Struktur mit der des Calix[6]arens vergleich-
bar ist. 13 bildet mit C60 und mit C70 1:1-Einlagerungskom-
plexe, w�hrend Calix[6]aren beide Fullerene in einem 2:1-
Verh�ltnis bindet. Dieses besondere Verhalten ergibt sich aus
der Starrheit der Triptycen-Einheiten, die die Bildung der
Doppelkegel-Konformation verhindert, wie sie bei den 2:1-
Einlagerungskomplexen zwischen Calix[6]aren und Fullere-
nen beobachtet wird. Wir glauben, dass dank des hohen
Grades an Vororganisation, die durch diese Einheiten ver-
ursacht wird und die vermutlich sowohl die Affinit�t als auch
die Selektivit�t der Rezeptoren erhçht, die Triptycen-Re-
zeptoren attraktive Wirte f�r zuk�nftige Entwicklungen in
der supramolekularen Chemie der Fullerene sind.

Zu Pyrrol-basierten makrocyclischen Fullerenrezeptoren
gibt es bislang nur wenige Berichte. Das erste Beispiel wurde
von Sessler, Jeppesen und Mitarbeitern mit dem Derivat 14
beschrieben, das durch die Verbindung von vier Tetrathia-
fulvalen-Einheiten zu einem Calix[4]pyrrol-Ger�st erhalten

wurde (Abbildung 6).[26] Die Verbindung 14 liegt in Lçsung
haupts�chlich in der 1,3-alternierenden Konformation vor
und wechselwirkt nur sehr schwach mit C60. Dennoch ist es
dank der Affinit�t von Calix[4]pyrrol f�r Chlorid-Ionen
mçglich, dieses Molek�l in seine Kegelkonformation umzu-
schalten, was zu der tiefen und elektronenreichen Kavit�t
14·Cl� f�hrt (Schema 1).

Die Autoren zeigten, dass C60 in Dichlormethan von zwei
Einheiten von 14·Cl� umgeben ist und dass die Bildung des
2:1-Komplexes durch zwei sequentielle Gleichgewichte ge-
regelt wird, die C60·(14·Cl�) (lg K1 = 3.4) und C60·(14·Cl�)2

(lg K2 = 4.1) ergeben. Weitere Erfolge wurden sp�ter unter
Ausnutzung der Eigenschaften von Verbindung 14 erzielt.[27]

Zum Beispiel war es mçglich, die Verkapselung und die
Abgabe des Fullerengastes durch eine Komplexierungs-/
Ausf�llungs-Sequenz zu kontrollieren (Schema 1).[27b] Aus-
gehend von einer Mischung von 14 und C60 bewirkte die
Zugabe von Tetrabutylammoniumchlorid den Einschluss des
Gastes im Innern von C60·(14·Cl�)2, w�hrend die anschlie-
ßende Zugabe von Natriumtetraphenylborat die Chlorid-
Ionen ausf�llt und dabei das freie Fulleren und 14 in seiner
1,3-alternierenden Konformation regeneriert.

Im letzteren Beispiel ist das Erkennungsereignis zweifel-
los das Resultat sowohl der Form des Rezeptors, der den
konvexen Fullerengast umschließt, als auch des elektronen-
reichen Charakters des Wirtes, der vier Tetrathiafulvalen-
Einheiten enth�lt. Tats�chlich ist auch die elektronische
Komplementarit�t relevant, wenn man solche Rezeptoren
entwickeln will, da Fullerene gut bekannte Elektronen-
akzeptoren sind. Das Calix[4]pyrrol selbst wechselwirkt nicht
mit C60, egal ob mit oder ohne Chlorid-Ion. Infolgedessen war
es bis vor kurzem nicht klar, ob die Pyrrolringe am Erken-

Abbildung 5. Starre Makrocyclen aus Triptyceneinheiten, die von Chen
und Mitarbeitern vorgeschlagen wurden.

Abbildung 6. Das Calix[4]Pyrrol 14 und der Rezeptor 15.

Schema 1. Verkapselung und Freisetzung von Fulleren durch Komple-
xierung und Ausf�llung von Chlorid-Ionen. C gr�n, S gelb, N blau, H
weiß, Cl hellgr�n, C60 dunkelrot.
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nungsprozess beteiligt sind oder nicht. Der Makrocyclus 15,
der zun�chst als Fluoridrezeptor entwickelt worden war, be-
steht aus drei Pyrrol- und einer Pyreneinheit und bildet die
stabilen 1:1-Komplexe C60·(15·F�) und C70·(15·F�) in einer
Mischung aus [D8]Toluol/CD3CN (95:5).[28] In Anbetracht der
Tatsache, dass weder Calix[4]pyrrol noch Pyren alleine in der
Lage sind, mit Fullerenen stabile Komplexe zu bilden, be-
st�tigt das Beispiel 15 zweifellos, dass die Pyrrolringe zur
Erkennung von Fullerenen beitragen.

2.3. p-Expandierte TTF-Wirte

Obwohl das Tetrathiafulvalen(TTF)-haltige Derivat 14
sich als wirksamer Rezeptor f�r [60]Fulleren erwiesen hat,
leiden die meisten TTF-Derivate an der Planarit�t und der
eher kleinen Oberfl�che der elektroaktiven Einheit, die zu
relativ geringen Wechselwirkungen zwischen dem TTF-Wirt
und dem Fullerengast f�hrt.[29] In diesem Zusammenhang
erwies sich die Verbindung 16, ein p-expandiertes TTF-De-
rivat (exTTF) mit einer konkaven aromatischen Gestalt, die
komplement�r zur konvexen Oberfl�che von Fullerenen ist,
als ein außergewçhnlich erfolgreicher Baustein f�r Fulleren-
wirte (Abbildung 7).[30,31]

Verglichen mit den Cyclotriveratrylen-Rezeptoren 1–3
zeigen die Derivate 16–20 (Abbildung 7 und Abbildung 8) ein
deutlich anderes Bindungsvermçgen. Trotz seiner geometri-
schen und elektronischen Komplementarit�t bildet das Mo-
nomer 16 keinen stabilen Komplex mit Fullerenen.[31]

Gleichwohl profitiert Verbindung 17, ein exTTF-Pinzetten-
molek�l, von dem synergistischen Effekt der beiden Einhei-
ten, die C60 mit einer Bindungskonstante von lg Ka = 3.5 in
Chlorbenzol bei Raumtemperatur binden, was relativ hoch
ist, wenn man die fehlende Vororganisation ber�cksichtigt.[31]

Dieses Ergebnis inspirierte uns zur Entwicklung des Makro-
cyclus 18 b, einem vororganisierten Wirt, der den entropi-
schen Aufwand verringern soll, der mit der Zusammenf�h-
rung der beiden exTTF-Einheiten verbunden ist. Diese
Strategie erwies sich als lohnenswert, da der Makrocyclus 18b
einer der besten, vollst�ndig organischen Rezeptoren ist, die
je beschrieben wurden. Er hat eine Bindungskonstante von
lg Ka = 6.5 in Chlorbenzol, das ein sehr gutes Lçsungsmittel
f�r Fullerene ist, und bis zu lg Ka = 7.5 in Benzonitril, das ein
weniger konkurrierendes Lçsungsmittel ist.[32]

Wir haben die Erkennungseigenschaften einer ganzen
Familie von exTTF-Makrocyclen 18–20 gr�ndlich untersucht,
indem wir systematisch die Abstandhalter (p-Phenyl, m-
Phenyl und 2,6-Naphthyl) und die Alkenylkettenl�nge (n = 1,
2, 3) variierten.[33] Diese Studie erlaubte uns die Entdeckung
einiger bemerkenswert effizienter makrocyclischer Fulleren-
wirte (z. B. bindet 20c C70 mit lg Ka = 6.1 in Chlorbenzol bei
Raumtemperatur). Wir konnten auch zeigen, dass kleine
strukturelle �nderungen zu wichtigen �nderungen des Bin-
dungsvermçgens f�hren. Zum Beispiel bindet 18 c mit einer
Bindungskonstante von lg Ka = 3.5 an C60, die drei Grçßen-
ordnungen kleiner ist als die seines nahen Verwandten 18 b.
Zus�tzlich zu den sehr unterschiedlichen Bindungskonstan-
ten in dieser Reihe von Makrocyclen haben wir auch �nde-
rungen der Verh�ltnisse in den Komplexen gefunden. Zum
Beispiel binden sowohl 18a als auch 19a [60]Fullerene in
einem 1:1- bzw. [70]Fullerene in einem 2:1-Verh�ltnis. Eine
andere Situation ergibt sich mit 20a, das mit beiden Fullere-
nen 1:1-Komplexe bildet, weil es einen geringf�gig grçßeren
Durchmesser hat.

Seit den bahnbrechenden Arbeiten von Mukherjee und
Mitarbeitern ist es wohlbekannt, dass Fullerene mit Kro-
nenether-Derivaten wechselwirken.[34] Unter Ausnutzung
dieser Eigenschaft konnten wir einen sehr guten Wirt f�r [60]-
und [70]Fullerene beschreiben, der zwei Kronenethereinhei-
ten um ein zentrales exTTF beinhaltet.[35] Auf diese Weise
ermçglichen die synergistischen n-p- und p-p-Wechselwir-
kungen der Kronenether und exTTF die Bindung von C60 und
C70 mit einer mikromolaren Affinit�t in Chlorbenzol.

In Bezug auf Kronenether-Makrocyclen mçchten wir zum
Schluss einen wichtigen Durchbruch hervorheben, der von
Akasaka und Mitarbeitern mithilfe endohedraler Fullerene
erreicht wurde.[36] Die Autoren beschreiben die selektive
Ausf�llung von La@C82 und La2@C80 in Gegenwart des
Azakronen-Derivats 1,4,7,10,13,16-Hexaazacyclooctadecan,
was die Trennung mit HPLC-Techniken vereinfacht. Diese
Erkenntnisse sind �ußerst wichtig f�r eine breitere Verwen-
dung endohedraler Fullerene.

Abbildung 7. a) Die Strukturen von TTF- und exTTF-Bausteinen; b) ihre
optimierte Geometrie (PM3, Hyperchem). Die Farbkodierung ent-
spricht der von Schema 1.

Abbildung 8. Die erweiterten TTF-Rezeptoren 17–20.
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3. Metallhaltige Makrocyclen

3.1. Porphyrin-Rezeptoren

Ein deutlicher Anteil der bis heute beschriebenen Ful-
lerenwirte hat sich die Wechselwirkungen von Porphyrin mit
Fullerenen zunutze gemacht.[37] Im Jahr 1999 synthetisierten
Aida, Saigo und Mitarbeiter ein cyclisches Dimer eines
Zinkporphyrins (21, Abbildung 9) und untersuchten dessen

Bindung mit C60.
[14] Verbindung 21 war zu dieser Zeit der

beste Wirt f�r Fullerene mit einer Bindungskonstante von
lg Ka = 5.8 in Benzol bei Raumtemperatur. Dieses Ergebnis
erçffnete einen Zugang zur Entwicklung einer ganzen Familie
cyclischer Metalloporphyrin-Dimere mit herausragenden
Eigenschaften. Eine umfangreiche Zusammenfassung solcher
Systeme bis 2007 wurde bereits verçffentlicht,[38] und wir
konzentrieren uns im Folgenden nur auf die j�ngsten Ent-
wicklungen.

Tashiro, Aida und Mitarbeiter konnten zeigen, dass ein
einzelnes Iridiumporphyrin in der Lage ist, mit [60]Fulleren
einen 1:1-Komplex mit einer Bindungskonstante von lg Ka =

5.3 in Benzol zu bilden. In �bereinstimmung mit dieser hohen
Bindungskonstante f�r ein einzelnes Porphyrin zeigt der di-
mere Makrocyclus 22 (Abbildung 9) eine Bindungskonstante
von lgKa = 8.1 gegen�ber C60 in 1,2-Dichlorbenzol (o-DCB)
bei Raumtemperatur, was bis heute den Weltrekord der
Komplexstabilit�t darstellt.[39] Noch wichtiger ist, dass die
Strukturanalyse sowohl im festen Zustand durch Rçntgen-
beugung als auch in Lçsung mit NMR-Spektroskopie zeigte,
dass das entsprechende Porphyrin-Dimer 22 mit Fullerenen
bei sehr tiefen Temperaturen h2-Koordinationsbindungen
bildet, die den Gast zu einer ellipsoiden Form verzerren.

Eine solch leistungsf�hige Familie von Rezeptoren ist f�r
Anwendungen wie die enantioselektive Erkennung hçherer
Fullerene vielversprechend. Um dies zu erreichen, ist die
Einf�hrung von Asymmetrie nçtig, was f�r cyclische Por-
phyrinwirte auf elegante Weise mit den Verbindungen 23–25
realisiert wurde (Abbildung 10). Die Chiralit�tszentren wur-
de hierbei nicht in die Peripherie des Wirtes, sondern in den
Porphyrinring eingef�hrt, der direkt mit der Elektronenwolke
des Fullerens wechselwirkt. Durch Untersuchung der Wech-
selwirkungen dieser Wirte mit dem kleinsten chiralen Ful-

leren C76 konnten Aida und Mitarbeiter zeigen, dass 23Rh

nicht nur f�r die Detektion von Chiralit�t in einer racemi-
schen Mischung geeignet ist, sondern auch zur Quantifizie-
rung des Enantiomeren�berschusses mittels NMR-Spektro-
skopie verwendet werden kann.[40] Obwohl der Wirt 23Rh

chiral ist und stark mit C76 wechselwirkt, weist er selbst keine
Enantioselektivit�t auf. Gl�cklicherweise ist diese Eigen-
schaft ein Pluspunkt, wenn der Enantiomeren�berschuss in
chiralen Fullerenmischungen quantifiziert werden soll, da f�r
diese Anwendung die Bindungskonstanten f�r beide Enan-
tiomere gleich sein m�ssen.

Eine zweite Generation von chiralen Wirten, 24 und 25
(Abbildung 10), wurde erst k�rzlich beschrieben.[41] Diese
Rezeptoren weisen drei große Unterschiede zu 23Rh und 232H

auf: 1) Die Pyrrolringe sind in b- und b’-Position mit Ethyl-
gruppen substituiert, 2) die Porphyrineinheiten sind nicht
metalliert, und 3) die Porphyrineinheiten sind st�rker ver-
zerrt. Es ist zu erwarten, dass diese Unterschiede bei der
chiralen Diskriminierung helfen, da eine Metallierung die
Affinit�t der Porphyrinringe f�r Fulleren stark erhçht und
somit die Selektivit�t reduziert. Eine st�rker verzerrte
Struktur sollte gegen�ber beiden Enantiomeren w�hlerischer
sein. Demzufolge w�rde man erwarten, dass der Makrocyclus
25, eines der verzerrtesten Phlorin-Derivate, die je beschrie-
ben wurden, der am besten geeignete Makrocyclus f�r
enantioselektive Extraktionen ist. Allerdings f�hrte in diesem
Fall die Verzerrung auch zu einer Verringerung des Bin-
dungsvermçgens gegen�ber C76, wodurch die Extraktion
verhindert wurde. Ein erster Fortschritt in dieser Hinsicht
wurde im Jahr 2010 mit dem Derivat 24 erreicht, mit dem
nach einer einzigen Extraktion angereicherte Fraktionen mit
7% ee an (+)- oder (�)-C76 erhalten wurden.[41]

Ein neuer Ansatz besteht darin, in den Fullerenwirten die
Zahl der wechselwirkenden Porphyrineinheiten innerhalb des
Makrocyclus zu erhçhen. Ein erstes Beispiel wurde k�rzlich
mit Verbindung 26 von Anderson und Mitarbeitern be-
schrieben (Abbildung 11).[42] Wie aus UV/Vis- und Fluores-
zenztitrationen (Abbildung 11) berechnet wurde, bietet die

Abbildung 9. Die Strukturen der Verbindungen 21 und 22 (links) und
die Kristallstruktur des Komplexes C60·22 (rechts). Die Farbkodierung
entspricht der von Schema 1; Ir blaue Kugeln.

Abbildung 10. Die Strukturen der chiralen Derivate 23–25.
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starre Struktur bemerkenswerte Vorteile f�r die Fulleren-
erkennung. 26 weist �ußerst hohe Bindungskonstanten ge-
gen�ber C60 (lg Ka = 6.2), C70 (lg Ka = 8.2) und C86 (lg Ka> 9)
auf (alle in Toluol bei Raumtemperatur). Der beachtliche
Unterschied zwischen den Stabilit�ten der Komplexe von 26
mit C60 und mit den hçheren Fullerenen verleiht 26 einen
hohen Grad an Selektivit�t, was in massenspektrometrischen
Konkurrenzexperimenten eindrucksvoll gezeigt werden
konnte.

Das von Osuka und Mitarbeitern entwickelte „Nanofass“
27 mit vier miteinander verbundenen Porphyrinen ist bis dato
der Rezeptor mit den meisten Porphyrineinheiten (Abbil-
dung 11).[43] Die Festkçrperstrukturen von 27 und C60·27 las-
sen konkave Porphyrineinheiten erkennen, deren Form
komplement�r zu Fullerenen sind. Trotz des erwarteten syn-
ergistischen Effekts der vier konkaven Porphyrineinheiten ist
die berechnete Bindungskonstante (lgKa = 5.7 in Toluol)
nicht so groß wie vermutet. Die mçgliche Ursache hierf�r ist
im Vorliegen des Nickelzentrums zu suchen, da vorangegan-
gene Studien einen Abfall des Bindungsvermçgens um eine
Grçßenordnung zeigten, wenn in makrocyclischen Porphy-
rindimeren Zink durch Nickel ersetzt wurde.[44] Die extreme
Starrheit von Wirt 27 kann sich auch nachteilig auswirken, da
ein gewisser Grad an Flexibilit�t nçtig sein kçnnte, um die
Porphyrin-C60-Abst�nde zu optimieren.[14]

Auch in der dynamischen kombinatorischen Chemie
(DCC) wurde die attraktive Porphyrin-Fulleren-Wechselwir-
kung erforscht.[45] Die ersten Versuche wurden von Sanders
und Mitarbeitern mit dem Vorl�ufer 28 (Schema 2) be-

schrieben.[46] Das Dithiol-Derivat kann in Gegenwart von
Bipyridin (Bpy) oder 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO)
effizient zum cyclischen Dimer 29 umgesetzt werden. Auf-
grund der starken Affinit�t von Fullerenen gegen�ber diesem
Wirt wurde auch der Einfluss von C60 auf das dynamische
Gleichgewicht in der Reaktion zu 29 untersucht. Bedauerli-
cherweise reagieren die Radikale RSC, die w�hrend der Re-
aktion entstehen, mit dem Fullerentemplat, sodass die Mçg-
lichkeit, die dynamische Disulfidchemie in Gegenwart eines
Fullerentemplats zu nutzen, entf�llt.

Ein �hnlicher Templatansatz wurde sp�ter von Langford
und Mitarbeitern verfolgt,[47] die einen Fullerengast als Tem-
plat verwendeten, der die Porphyrinuntereinheiten vor der
Cyclisierungsreaktion vororganisierte. Auf diese Weise
konnte das finale Gleichgewicht in Richtung des besten Ful-
lerenwirtes verschoben werden (Schema 3).

Beispielsweise f�hrt die Metathesereaktion des Porphy-
rin-Derivats 30 in Abwesenheit des Fullerentemplats haupt-
s�chlich zur Bildung des makrocyclischen Dimers 31 (50%
Ausbeute) und erzeugt das cyclische Trimer 32 als ein Ne-
benprodukt (9% Ausbeute). Wenn die gleiche Reaktion in
Anwesenheit von C60 oder C70 durchgef�hrt wird, erh�lt man
das Trimer 32 als Hauptprodukt (59 % Ausbeute), w�hrend
das Dimer 31 nun als Nebenprodukt gebildet wird (4%

Abbildung 11. Oben: Der Rezeptor 26 mit drei Porphyrineinheiten
(links) und die Entwicklung der Fluoreszenzemission von 26
(9.3 � 10�8

m) bei Zugabe von C60 in Toluol (rechts). Der Einschub zeigt
den Angleich der Fluoreszenz�nderung an eine 1:1-Bindungsisotherme
(Wiedergabe nach Lit. [42]). Unten: Das „Nanofass“ 27 (links; die 3,5-
Di-tert-butylphenyl-Substituenten wurden zur besseren �bersicht weg-
gelassen) und die Kristallstruktur des Komplexes mit C60 (rechts). Die
Farbkodierung entspricht der von Schema 1.

Schema 2. Templateffekte f�hren zur Bildung von 29. DBU= 1,8-Di-
azabicyclo[5.4.0]undec-7-en.

Schema 3. Templatsynthese des Makrocyclus 32.
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Ausbeute). Die Durchf�hrung der Reaktion mit beiden Ful-
lerenen ver�ndert das Endergebnis nur wenig, was wenig
�berraschend ist, da 32 ausreichend groß und flexibel ist, um
sowohl C60 als auch C70 aufzunehmen. Zur Erweiterung dieses
Konzepts w�re es von Interesse, hçhere Fullerene zu ver-
wenden und Molek�le herzustellen, die Fulleren selektiv zu
extrahieren vermçgen.

Eine Erhçhung des Bindungsvermçgens von Fulleren-
rezeptoren ist auch f�r die Herstellung von funktionellen
Materialien interessant, obwohl es bisher in diesem Bereich
nur wenige Beispiele gibt.[48] Nach unserem Wissen wurde der
Hauptteil der Arbeit auf diesem Gebiet von der Tani-Gruppe
beschrieben, deren Untersuchungen sich auf die Selbstorga-
nisation der makrocyclischen Dimere 33 und 34 konzen-
trierten (Abbildung 12).[49–51] Wegen der pyridylsubstituierten

Porphyrineinheiten und der Starrheit dieser Molek�le bildet
sich ein Netzwerk aus CH···N-Wasserstoffbr�cken zwischen
den Pyrrol-b-Wasserstoffatomen und den Pyridyl-Stickstoff-
atomen. Des Weiteren entstehen p-p-Wechselwirkungen
zwischen benachbarten Pyridylringen, was das Wachstum von
supramolekularen Nanorçhren ermçglicht. Im Fall von 34
bleibt diese Anordnung erhalten, wenn C60 mit dem Wirt
cokristallisiert wird.[49] Die lineare Anordnung der G�ste in
diesem Material veranlasste die Autoren, die Leitf�higkeit
des entsprechenden Materials sorgf�ltig zu untersuchen.[50]

Diese Messungen zeigten deutlich, dass solch eine Anord-
nung eine anisotrope und hohe Leitf�higkeit (s =

0.72 cm2 V�1 s�1) entlang der Fullerenachse verursacht. Eine
andere Sachlage ergibt sich, wenn C60 und 37 cokristallisiert
werden.[51] Im festen Zustand werden keine Nanorçhren be-
obachtet, und die Fullerene sind in einer Zickzack-Anord-
nung organisiert. Diese Struktur�nderung f�hrt folglich zu
einer verringerten Leitf�higkeit (0.13–0.16 cm2 V�1 s�1) und
einer geringeren Anisotropie. Im Besonderen sollten auch die
Ergebnisse erw�hnt werden, die mit C60·34 im Zusammen-
hang mit der organischen Photovoltaik erhalten wurden, da

die Autoren eine photoelektrochemische Zelle mit einer Ef-
fizienz von 0.33% herstellen konnten.

3.2. Metallhaltige Cyclen und K�fige

In diesem Abschnitt mçchten wir eine interessante Stra-
tegie zur Aufnahme von Fullerenen herausheben, die auf der
Verwendung von programmierten Bausteinen beruht, die sich
zu Kapseln anordnen kçnnen. Hierbei werden Metall-
Ligand-Wechselwirkungen genutzt, die den einfachen Aufbau
dieser Rezeptoren ermçglichen und einen Hebel bietet, mit
dem die Eigenschaften des Wirtes, wie Geometrie und Lçs-
lichkeit, abgestimmt werden kçnnen.

Zur Herstellung von Fullerenrezeptoren wurde die Pal-
ladium(II)-Pyridin-Koordinationschemie aus verschiedenen
Gr�nden h�ufig verwendet: 1) Die einfache Erzeugung dieser
Bindungen, 2) die Mçglichkeit, durch Einstellung des Win-
kels zwischen den Pyridylringen Zugang zu verschiedenen
Wirtgeometrien zu haben, und 3) der dynamische Charakter
der Pd···N-Bindungen, der die Einstellung des Systems auf
den thermodynamisch stabilsten Zustand erlaubt.[52] Das erste
Beispiel einer solchen selbstorganisierten Kapsel wurde von
Shinkai und Mitarbeitern 1999 mit dem Homooxacalix-
[3]aren-Komplex 36 beschrieben (Abbildung 13).[53] Durch

Mischung des Liganden 35 und 1,3-Bis(diphenylphospha-
nyl)propanpalladium(II)-triflat in einem 2:3-Verh�ltnis wur-
de der durch das Metall verbundene K�fig quantitativ erhal-
ten. Der einzige aufgenommene Gast war Fulleren C60 mit
lg Ka = 1.7 in 1,2-Dichlorethan bei 25 8C. Der Einschluss von
C60 geht mit der Entstehung neuer Signale in den 1H- und 13C-
NMR-Spektren einher, die belegen, dass freies und gebun-
denes C60 auf der NMR-Zeitskala sogar bei so hohen Tem-
peraturen wie 90 8C nur langsam austauschen. Demgegen�ber
zeigten die Signale im NMR-Spektrum des Liganden 35 kaum
eine �nderung in Gegenwart von Fulleren, was bedeutet,
dass die Bildung der dimeren Kapsel f�r das Erkennungser-
eignis entscheidend ist.

Der Einfluss der Vororganisation trat in einer nachfol-
genden Studie noch deutlicher hervor.[54] Die K�figstruktur 36
wurde am unteren Rand des Homooxacalix[3]aren-Ger�sts

Abbildung 12. a) Die Verbindungen 33–34, b) ihre Selbstanordnung
und die Kristallstrukturen von c) 34 und d,e) C60·34. Die Farbkodierung
entspricht der von Schema 1.

Abbildung 13. Der Metallak�fig 36 und sein Vorl�ufer 35. L = 1,3-(Di-
phenylphosphanyl)propan.
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mit OCH2CO2Et-Ketten funktionalisiert, die es den Autoren
erlaubte, den Effekt der Alkalimetallkomplexierung an die-
sen Stellen zu quantifizieren. Wie aus dem 1H-NMR-Spek-
trum abgeleitet wurde, f�hrt die Zugabe des kleinen Lithi-
umkations zu einer Spreizung der 4-(4-Pyridyl)phenyl-Ein-
heiten, was wiederum zu einer Verst�rkung der Mehrpunkt-
wechselwirkung zwischen dem Fulleren und seinem Wirt
f�hrt (lg Ka = 3.3 in 1,2-Dichlorethan bei 25 8C). Anders als
Lithium verengt das grçßere Natriumkation die Kavit�t und
verringert die Bindungskonstante um fast drei Grçßenord-
nungen (lg Ka = 0.7 in 1,2-Dichlorethan bei 25 8C). �berdies
nutzten die Autoren diese Eigenschaft f�r Konkurrenzexpe-
rimente mit C60·(36·Li)2 und einem �berschuss Natriumper-
chlorat (Schema 4). Dieses Experiment ergab eine Verringe-

rung des 13C-NMR-Signals, das mit eingeschlossenem C60 as-
soziiert wird, von 40 % auf 10% im Vergleich zur gesamten
Gastkonzentration. Sp�ter wurde eine �hnliche Kapsel (37)
von Pirondini et al. aus einem Resorcinaren-Derivat herge-
stellt (Abbildung 14).[55] Einkristalle dieses Metallk�figs

wurden erhalten, und Rçntgenbeugungsstudien offenbarten
einen Durchmesser der Kavit�t von ungef�hr 1.2 nm, was f�r
die Aufnahme eines C60-Derivats passend ist. Unter Ver-
wendung von Methanfulleren-Derivaten als G�ste konnte
diese Aussage best�tigt werden. Sowohl in den 1H-NMR- als
auch den 13C-NMR-Spektren treten eine Reihe neuer Signale
auf, und im Massenspektrum konnte der Fulleren-Ein-
schlusskomplex detektiert werden.

Eine �hnliche Strategie wurde mit der Reaktion zwischen
dem Derivat 38 (Abbildung 14) und (Ethylendiamin)palla-
dium(II)-nitrat [(en)Pd(NO3)2] verfolgt.[56] Durch den Einbau
von elektroaktiven und lumineszierenden Subphthalocyanin-
Einheiten entwickelten Torres und Claessens eine neue Ka-
tegorie von Rezeptoren. Die Affinit�t von C60 f�r die Kavit�t
ermçglicht eine enorme Erhçhung der Fullerenlçslichkeit in
Aceton (von 1 mgmL�1 zu ca. 1 mg mL�1), wodurch dieser
Rezeptor ein leistungsstarker Phasentransferkatalysator f�r
C60 ist. In diesem Zusammenhang beschrieben Fujita und
Mitarbeiter k�rzlich die Selbstorganisation des Coronen-
Derivats 39 zum M12L24-Komplex 40 (M = PdII; L = 39 ;
Schema 5).[57] Unter der Annahme, dass die p-expandierten

Coronen-Ebenen mit dem [60]Fulleren wechselwirken, stell-
ten die Autoren Nanokapseln her, die 24 Coronen-Einheiten
enthalten. Anhand des 1H-NMR-Spektrums konnte gezeigt
werden, dass sich in der Kavit�t eine Pseudo-Lçsungsmittel-
phase bildet (es wird keine wesentliche Verbreiterung oder
Aufspaltung der Signale beobachtet).

Genauso wie der 382[PdII(en)]3-Metallak�fig, so fungiert
auch 40 als Phasentransferkatalysator f�r die Solubilisierung
von C60 in Dimethylsulfoxid, das ein sehr schlechtes Lç-
sungsmittel f�r Fullerene ist. Dar�ber hinaus wurde die Rolle
der Coronen-Einheiten durch �hnliche Extraktionsexperi-
mente mit Analoga von 40 bewiesen, in denen die Coronen-
Einheit entweder mit Methoxy- oder 4-Chlornaphthylgrup-
pen ersetzt war. Beide Derivate erwiesen sich als unf�hig zur
Solvatisierung von C60.

Die gleiche Arbeitsgruppe stellte k�rzlich eine bedeu-
tende Studie mit kristallinen Schw�mmen f�r die Aufnahme
von Fullerenen vor.[58] Durch Cokristallisation von 2,4,6-
Tris(4-pyridyl)-1,3,5-triazin und Cobalt(II)-thiocyanat wurde
das Metall-organische Ger�st (MOF) 41 erhalten (Abbil-
dung 15), das ein sehr effizienter Wirt f�r verschiedene or-
ganische G�ste, einschließlich Fullerene, im festen Zustand
ist. Die Experimente bestanden aus dem Eintauchen der
Kristalle von 41 in eine ges�ttigte Lçsung des Gastes und der
Untersuchung der entsprechenden Feststoffe. Mit Tetrathia-
fulvalen und Diphenylamin konnte das Einschlussereignis
leicht verfolgt werden.[59] Erstaunlicherweise wird beim Mi-
schen der Einkristalle von 41 mit diesen in Wasser suspen-
dierten Gastspezies der kristalline Zustand nicht zerstçrt. Die
G�ste diffundieren innerhalb des porçsen Materials und be-
setzen spezifische Stellen im Koordinationsnetzwerk. Diese
Stellen sind Tetraeder, die aus vier Liganden und sechs Co-

Schema 4. Freisetzung von C60 aus (36·Li)2 durch Komplexierung von
Natrium. Die Farbkodierung entspricht der von Schema 1; O rot, Pd
hellblau, Li orange, Na violett.

Abbildung 14. Strukturen des Metallak�figs 37 und des Subphthalocya-
nins 38 (R = CH2CH2Ph, L = 1,3-(Diphenylphosphanyl)propan).

Schema 5. Ligand 39, sein Komplex 40 in Gegenwart von Palladium(II)
und der entsprechende C60-Metallk�fig C60·40. C blau, O rot, N dunkel-
blau, Pd gelb. Die Pseudo-Lçsungsmittelphase ist violett dargestellt.
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balt(II)-Ecken bestehen (Abbildung 15a), was auch durch
Rçntgenkristallographie eindeutig gezeigt werden konnte.

Die Kristallstruktur von 41 belegt auch die Anwesenheit
anderer Kavit�ten innerhalb des MOF. Diese Kuboktaeder,
die durch zwçlf Metallzentren und acht oder vierundzwanzig
Liganden begrenzt sind, sind in Abbildung 15b,c gezeigt. In
Anbetracht dieser �bergeordneten Hohlr�ume und des Vor-
handenseins großer Kan�le (Durchmesser 1.19 nm) unter-
suchten die Autoren das Einschlussverhalten von 41 gegen-
�ber Fullerenen und konnten zeigen, dass C60 und C70 mit bis
zu 35Gew.-% aufgenommen werden. Die resultierenden
Materialien zeigen sehr gute Retentionsf�higkeiten mit
Halbwertszeiten von 15 bzw. 25 Tagen beim Eintauchen in
Toluol. Die unterschiedlichen Retentionszeiten ließen auf
verschiedene Affinit�ten des Wirtes f�r C60 und C70 schließen.
Tats�chlich ergaben Konkurrenzexperimente mit einer C60/
C70-Mischung (1:1) eine Anreicherung von C70 von bis zu
93% nach zwei aufeinanderfolgenden Extraktionen. Ausge-
hend von Fullerenruß konnten die Anteile der hçheren Ful-
lerene C76, C78 und C84 um das 2.6- bis 2.7-fache erhçht wer-
den, weshalb solche porçsen Feststoffe sehr vielverspre-
chende Materialien f�r die Extraktion hçherer Fullerene
sind. Wir glauben, dass in Zukunft bedeutende Verbesse-
rungen durch eine sorgf�ltige Optimierung der Form und
Grçße der Kavit�ten erreicht werden kçnnen, etwa durch die
Einf�hrung neuer Metalle und Liganden in die MOFs und
durch gezieltes Einstellen der elektronischen Eigenschaften
der selbstorganisierten Liganden.

Abschließend weisen wir auf die j�ngsten Ergebnisse von
Schmittel et al. mit einem neuen C60-Rezeptor hin, der aus
Metallporphyrineinheiten und Kupfer(I)-Ionen aufgebaut
wurde.[61] Mit Blick auf die spezielle Koordinationschemie
von CuI schlugen die Autoren die Synthese des prismatischen
Metallk�figs 42 vor (Abbildung 16). W�hrend die Ausgangs-
stoffe – Tetraacetonitrilkupfer(I)-hexafluorophosphat und
die Phenanthrolin- und Terpyridin-Liganden – ohne Templat
vermutlich kein 42 bilden kçnnen, lieferte die gleiche Reak-
tion in Gegenwart von 1,3,5-Tris(4-pyridyl)benzol oder
[60]Fulleren quantitativ dieses Produkt. Beide Templat-
molek�le erleichtern die Bildung von 42, indem sie als

„Klebstoff“ f�r die Porphyrineinheiten wirken und die 11-
gliedrige supramolekulare Anordnung stabilisieren. Dieses
Beispiel, zusammen mit dem von Langford und anderen be-
schriebenen F�llen,[47] demonstriert, dass Fullerene nicht nur
mçgliche G�ste, sondern auch mçgliche Template f�r den
Aufbau von komplizierten supramolekularen Architekturen
sind.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieses Kurzaufsatzes war es, einen �berblick �ber
das Verhalten und die Wirkungsweise der neuen Generation
makrocyclischer Fullerenwirte zu geben. Das Hauptmerkmal
dieser Spezies ist ihr hoher Grad an Vororganisation, der den
entropischen Aufwand f�r die Bindung von Fullereng�sten
reduziert. Dieses Charakteristikum erlaubt auch eine selek-
tivere Bindung von Fullerenen, die besonders im Fall von
starren Wirten zum Tragen kommt, die ihre Form nicht dem
Gast anpassen kçnnen. Trotzdem sollte man nicht vergessen,
dass f�r eine Erhçhung der Selektivit�t im Gegenzug eine
sehr sorgf�ltige Feinabstimmung der Struktur des Wirtes
nçtig ist. Insbesondere haben wir gesehen, dass sehr kleine
Struktur�nderungen erhebliche Unterschiede im Bindungs-
vermçgen hervorrufen, was sowohl zu Erfolgen[33, 41] als auch
zu Fehlschl�gen[13, 33] f�hren kann. Trotzdem ist man nun in
der Lage, sich die neuen maßgeschneiderten Makrocyclen f�r
diverse Anwendungen zunutze zu machen, z.B. zur enantio-
selektiven Extraktion hçherer Fullerene,[40, 41] und damit die
Limitierungen nichtmakrocyclischer Rezeptoren zu �ber-
winden.

Wir haben hier außerdem neue Strategien aufgezeigt, die
bei der Entwicklung besserer Rezeptoren helfen sollten. Die
Verwendung von Fullerenen als Template f�r den Aufbau von
Rezeptoren scheint ein vielversprechender Ansatz zu sein,
um das Gleichgewicht in Richtung des besten Wirtsystems zu
verschieben. Der Beweis f�r die G�ltigkeit dieses Prinzip
konnte durch die Herstellung des vollst�ndig kovalenten
Makrocyclus 32 durch Langford und Mitarbeiter erbracht
werden.[47] K�rzlich verwendeten auch de Mendoza und
Mitarbeiter eine attraktive Strategie zur selektiven Bindung
von C70 und C84 in einer CTV-Kapsel, die durch Selbstorga-
nisation mittels Wasserstoffbr�cken erhalten wurde.[62]

Auf eine umgekehrte Weise kçnnen auch Fullerenmole-
k�le zur Feinabstimmung der Eigenschaften molekularer

Abbildung 15. Die K�figstrukturen, die von 2,4,6-Tris(pyridyl)-1,3,5-tri-
azin und CoII gebildet werden. Die Farbkodierung entspricht der von
Schema 1; Co pink.

Abbildung 16. Der C3-symmetrische Metallak�fig 42. Cu orange.
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Materialien, z.B. von Kohlenstoffnanorçhren, verwendet
werden.[63] In diesem Zusammenhang erzielten Sanders und
Mitarbeiter spektakul�re Ergebnisse mit der morphologi-
schen Feinabstimmung selbstorganisierter Aminos�uraggre-
gate.[64] Die helicalen Strukturen, die von dieser Gruppe[65a,b]

sowie von den Gruppen um Toniolo[65c] und Kawauchi und
Yashima[66] entwickelt wurden, sind vielversprechende Ma-
terialien f�r die Aufreinigung und Racematspaltung hçherer
Fullerene. Diese Ergebnisse ebnen den Weg f�r die Ent-
wicklung effizienter und strukturell einfacher Materialien, die
die Aufreinigung hçherer Fullerene in grçßeren Maßst�ben
ermçglichen werden. Wir gehen davon aus, dass solche hç-
heren Fullerene in baldiger Zukunft in der organischen
Elektronik und Photovoltaik Anwendung finden werden.
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