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Isoliertes Wassermolekiil in hydrophobem Cg)-Kiifig

Carlo Thilgen*

Die Eigenschaften von Wasser, einem auf der Erde allge-
genwirtigen, fiir das Leben und auch viele abiotische Pro-
zesse essenziellen Medium und Reagens, hidngen entschei-
dend von starken intermolekularen Wechselwirkungen ab.
Die aus den polaren O-H-Bindungen resultierenden, be-
achtlichen Dipol-Dipol- und Wasserstoffbriicken-Wechsel-
wirkungen bedingen nicht nur den fliissigen Aggregatzustand
des Wassers unter Normalbedingungen, sondern bestimmen
auch den Verlauf vieler in ihm stattfindenden chemischen
Reaktionen und supramolekularen Prozesse. Zum besseren
Verstandnis dieser Wechselwirkungen haben Wissenschaftler
Methoden entwickelt, um kleine, definierte H,O-Cluster in
der Gasphase oder in begrenzten nanoskopischen Rdumen zu
untersuchen.!’ Kurotobi und Murata gelang kiirzlich die
Isolierung eines einzelnen Wassermolekiils® im Hohlraum
von Cy,.P’! Dieser hat einen Durchmesser von etwa 3.6 A und
ist vollstindig von pyramidalisierten, formal sp*-hybridisier-
ten Kohlenstoffatomen umgeben, die ein Netzwerk aus
12 Fiinf- und 20 Sechsringen bilden. Unter Normalbedin-
gungen sind weder das Entweichen noch der Austausch von
darin eingeschlossenen Spezies moglich.
Kohlenstoffpolyeder mit eingekapselten Teilchen werden
als Fulleren-Incarcerane (lat. carcer = Gefédngnis) oder en-
dohedrale Fullerene (gr. ,innerhalb der Flichen*) bezeich-
net.™ Typische Giste umfassen eine Vielzahl von Metallen
und metallhaltigen Clustern (z.B. Sc;N), Edelgase (He, Ne,
Ar, Kr, Xe) und andere Nichtmetalle (z.B. N oder P). Gén-
gige Produktionsmethoden sind die gleichzeitige Verdamp-
fung von Metallen und Kohlenstoff durch Verwendung salz-
dotierter Graphitelektroden in einem elektrischen Lichtbo-
gen, die Behandlung leerer Fullerene mit Edelgasen bei ho-
hen Driicken und Temperaturen oder das Implantieren von
Teilchen mithilfe energiereicher Atom- oder Ionenstrahlen.
Es ist klar, dass die genannten Verfahren zu energiereich
fir das Einbringen kleiner Molekiile sind, aber dies kann
neuerdings durch die so genannte chirurgische Methode er-
reicht werden.F" Dabei wird zunichst ein Loch in die Hiille
des leeren Fullerens ,,geschnitten”, wodurch die Energiebar-
riere fiir das Passieren eines Molekiils abgesenkt wird. Am
Ende wird das urspriingliche Kohlenstoffgeriist unter Ver-
kapselung des aufgenommenen Gasts wiederhergestellt. Die
Idee klingt einfach, aber die pridparativen Hiirden sind be-
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triachtlich; insbesondere muss das ,,Verndhen®“ bei einer
Temperatur stattfinden, die tief genug ist, um ein Entwischen
des ,,Gefangenen“ zu verhindern.

Mit der Synthese von Homo- und Azahomofullerenen
(z.B. 1 und 2; Schema 1) gelang in der Anfangszeit der Ful-

(+)-5 10 R = CH,CH,Ph

Schema 1. Einige Meilensteine (1 bis (£)-5; Py=2-Pyridyl) auf dem
Weg zum Offnen, Fiillen und WiederverschlieRen von Kohlenstoffkafi-
gen (,chirurgische* Methode zur Herstellung von Fulleren-Incarcera-
nen) und ein Carcerand (10).

lerenchemie ein erster Bindungsbruch am Fullerengeriist.!
Eine weitere Hiirde beim ,,Knacken* der Kohlenstoffschale
nahmen Mitte der 1990er Jahre Wudl und Mitarbeiter, als sie
das Lactam (+)-3 durch Photooxygenierung eines Aza-
homofullerens herstellten.”! Etwa zur gleichen Zeit 6ffnete
Rubin den Kifig gezielt durch eine photoinduzierte, aus Cy-
cloaddition und -reversion bestehende Umlagerung von
Benzo[60]fulleren.’! Wichtige Fortschritte beim Vornehmen
von Einschnitten in die ,,Haut“ von C4, und C,, erzielten
dariiber hinaus die Gruppen um Komatsu, Murata, Iwamatsu,
Orfanopoulos und Gan.”!

Das Korbmolekiil 4 konnte als erster gedffneter Fulle-
renkéfig mit gasformigen Gésten (He und H,) gefiillt werden,
wenngleich die Ausbeuten wegen der schmalen Offnung und
der damit verbundenen hohen Aktivierungsbarrieren weniger
als 5% betrugen.”) In Unterschied dazu erméglichte die
groBere Bresche von (£)-5 den Einschluss von 100% H,.
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Auch war es war diese Verbindung, anhand der Murata et al.
die Machbarkeit der ,,chirurgischen* Methode bewiesen, in-
dem sie die Fullerenhaut wiederherstellten, ohne dass dabei
Wasserstoff entwich.® In andere lochrige Fullerenkifige
konnte man kleine Molekiile wie N,, CO, H,O, NH;, CH,
oder 2H, einschlieBen.

Ahnlich wie bei der ,fullerenchirurgischen® Pionierleis-
tung begann der Einschnitt in die Fullerenschale bei der
Synthese von H,0@Cy"! mit einer Sequenz aus Cycloaddi-
tionen und -reversionen, die teilweise einer von Rubin ent-
wickelten Strategie® entspricht und Dihomofulleren 6 lie-
ferte (Schema2). In-situ-Spaltung einer butadienartigen
Doppelbindung an dessen Rand durch photogenerierten
Singulettsauerstoff (— (4)-7) und erneute Doppelbindungs-
oxidation am frisch an der Kante erscheinenden Butadien-
fragment fiihrten zur Isolierung des leeren Hydrats (+4)-9.
Dieses entsteht iiber das Tetron (+)-8, mit dem es in heiBem
Toluol im Gleichgewicht steht.

Das temperaturabhingige Keton/Hydrat-Gleichgewicht
spielt beim effizienten Einschluss von Wasser eine Schliis-
selrolle und macht aus dem System einen Rezeptor mit ver-
anderlichem Portal, ndmlich einem 13-gliedrigen Ring in (£)-
9 und einem 16-gliedrigen in (+)-8. Dank dieser Wandelbar-
keit entstand H,O@(=+)-9 quantitativ durch Erhitzen (120°C)
von (+)-9 in feuchtem Toluol bei einem Druck von 9000 atm
und anschlieBende Riickkehr zu Umgebungsbedingungen.
Dieser Prozess verlduft wahrscheinlich iiber (+)-8 und
H,0@(+)-8 (nicht gezeigt), und am Ende verhindert die
schmalere Offnung von (+)-9 ein Entweichen des Wassers bei
Raumtemperatur.

In nur zwei préparativen Schritten konnte das Loch im
Fulleren wieder nahtlos verschlossen werden: Zunéchst
wurde beim Umsetzen von H,0@(+)-9 mit einem Uber-
schuss von Triisopropylphosphit die Einschlussverbindung
H,0@6 ohne Verlust von Wasser gebildet. Bei dieser Um-
wandlung unterliegt das mit H,O@(+)-9 im Gleichgewicht
stehende Tetron H,O@(+)-8 zwei aufeinanderfolgenden 1,6-
Dicarbonyl-Kupplungen unter Wiederherstellung zweier
benzoider Sechsringe des Kifigs. Anschlielend wurde der
verbleibende Addend durch Erhitzen einer zerriebenen Mi-

O, hv
-
1-Chlor- THF.RT.3h
naphthalin naphthalin,
260°, 40 h CS,, AT, 23-27h
4 P(OPr)y W
Toluol Tolucl
120°,15h 9000 atm
-4 O=P(O/Pr) : AR h_j
(VaHo@(z)8) HO@(=-9 |Yia 8 und
Lund Ho Q@ (+)-7 (- J

Schema 2. Synthese von H,0@Cg, ausgehend von Cy,.
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schung von H,O@6 und Al,O; auf 360°C im Vakuum unter
Erhalt des endohedralen Fullerens H,O0@Cg, ausgestof3en.
Behandelte man (4)-9 mit einer Mischung aus H,O und D,0,
wurden auler H,O@C,, auch HDO@C,, und D,0@Cy, er-
halten. Beim dreiffigminiitigen Erhitzen auf 420°C im Vaku-
um verlor H,O@Cy, kein eingeschlossenes Wasser.

H,0@C,, unterscheidet sich in verschiedener Hinsicht
von endohedralen Metallofullerenen, bei denen generell ein
Elektronentransfer vom Metall zum Kiéfig stattfindet und in
denen das Metall oft in seiner Bewegungsfreiheit einge-
schrinkt sowie auBerhalb des Zentrums lokalisiert ist."*!

Die Rontgenstrukturanalyse (—173°C) des Komplexes
[H,O@C4,(NiOEP),] (OEP = Octaethylporphyrin; die Kom-
plexierung verhindert eine Orientierungsfehlordnung der
Kohlenstoffkugeln, die andernfalls schnell rotieren) zeigt,
dass sich das O-Atom im Zentrum des Fullerens befindet und
die O-H-Bindungen zu den Ni-Atomen hin gerichtet sind
(experimentelle Verfeinerung der H-Atom-Positionen). Aus
dem Vergleich mit der Kristallstruktur von leerem [Cgy-
(NiOEP),] geht hervor, dass das eingeschlossene Wasser
weder Bindungsldngen noch -winkel des Kiéfigs beeinflusst.

Wiéhrend UV/Vis-Spektroskopie keine Anzeichen fiir
elektronische Wechselwirkungen zwischen Fulleren und ein-
gekapseltem H,O-Molekiil liefert, konnen H,O0@Cg, und
leeres Fulleren — anders als bei den Incarceranen mit He, Ar,
Kr, Xe oder H, — relativ leicht auf einer pyrenylierten HPLC-
Phase getrennt werden. Dieses Verhalten mag durch das Di-
polmoment von H,O@Cy, bedingt sein, das gemél dichte-
funktionaltheoretischen (DFT-)Rechnungen der Autoren
praktisch so groB (2.03 D) wie das von Wasser ist.

Das 'H-NMR-Spektrum ([D,]o-Dichlorbenzol) von
H,0@Cy, weist ein scharfes Singulett bei —4.81 ppm auf, das
gegeniiber dem Signal von gelostem freiem H,O (1.39 ppm)
6.2 ppm hochfeldverschoben ist. Dieses Singulett ldsst auf
eine starke Abschirmung im Innern des Fullerens schlieSen,
dhnlich wie bei den Incarceranen mit H, oder *He. Letzteres
wurde ausgiebig als *He-NMR-Sonde zur Beurteilung der
Aromatizitdt von Fullerenen eingesetzt. Scheinbare H/D-
Kopplungen (‘H- und *H-NMR-spektroskopisch) sind ein
Indiz fiir fehlenden H/D-Austausch in HDO@Cy,. Eine ein-
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zelne, scharfe >*C-NMR-Resonanz bei H,0@Cy, deutet ferner
auf eine auf der NMR-Zeitskala schnelle Rotation des ein-
gesperrten Wassermolekiils hin.

Elektrochemisch gesehen ist das Wasser im Fullerenkifig
stabil, und das Incarceran unterliegt einer irreversiblen Oxi-
dation sowie vier quasi-reversiblen Reduktionen bei anni-
hernd gleichen Potentialen wie leeres Cg,.

Die Redoxstabilitét des ,,eingekerkerten” H,O-Molekiils
erinnert an die bemerkenswerte chemische Stabilitdt von
N@C, mit seinem #uBerst reaktiven atomaren Stickstoff.[*]
Das Innere des Fullerenkéfigs scheint auerordentlich reak-
tionstrédge zu sein, weshalb es sich sogar bei Raumtemperatur
zur Untersuchung von Spezies eignet, die ansonsten nur in
Inertgasmatrices bei tiefer Temperatur bestdndig sind. Solche
~inneren Phasen“ kennt man aus der supramolekularen
Chemie von cyclophanartigen Container-Molekiilen wie den
Cramschen Carceranden (z.B. 10; Schema 1), die im Verlauf
ihrer Bildung durch kovalente Makrocyclisierung Giste ir-
reversibel einschlieBen.'”! Verwandte, aber weniger steife
Systeme lassen bei hoheren Temperaturen einen dynami-
schen Gastaustausch zu. Sie ermoglichten bei Raumtempe-
ratur die Untersuchung von hochreaktiven Spezies wie De-
hydrobenzol oder Cyclobutadien, die im Rezeptorhohlraum
photochemisch als isolierte Molekiile aus geeigneten Vor-
stufen erzeugt worden waren. Die kontrollierte Freisetzung
von Giésten oder chemische Reaktionen innerhalb dieser
,Phasen“ wurden anhand Resorcinaren-basierter Korbmo-
lekiile mit schaltbaren Portalen!'!! (vgl. Gleichgewicht (4)-
8=(£)-9!) und mit iiber Wasserstoffbriicken oder Metall-
koordination selbstorganisierten Kapseln untersucht.!'?

Fullerene sind wesentlich schwieriger zu fiillen als solche
wandlungsfihigen Container-Molekiile, da ihr Offnen und
WiederverschlieBen den Bruch bzw. die Bildung kovalenter
Bindungen erfordert. Aber selbst geoffnete Fullerenkéfige
konnen Giste liber ldngere Zeit festhalten, wenn die Ener-
giebarriere zum Passieren der Austrittséffnung hoch genug ist
und so die reversible Einlagerung von ,,Frachtgut®“ zulésst.
Andererseits ermoglicht ein vollsténdig ,,geflicktes*, engma-
schiges Fulleren-Kohlenstoffnetz die Aufbewahrung und
Untersuchung selbst von kleinen Atomen unter harschen
Bedingungen. Wie das Beispiel von H,O@C, zeigt, muss das
mechanisch eingeschlossene Teilchen dabei nicht einmal eine
besondere Affinitit zum Gehiduse aufweisen (naturgeméiB
hydrophiles H,O in duBerst hydrophobem Fulleren). Die

weitere Erforschung der Eigenschaften eines einzelnen, nicht
Wasserstoffbriicken-gebundenen Wassermolekiils im Innern
des apolaren, hochsymmetrischen Fullerens sowie die Modi-
fizierung der exohedralen chemischen Reaktivitidt des Cg-
Globus durch polares ,,Grundwasser* werden mit Spannung
erwartet.
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