
Experimentelles 
C,,-Anreicherung des Fullerengemisches: Der Lichtbogenofen 1171 (Abb. 1) 
wird rnit Graphitelektroden (221 bestiickt, mehrfach evakuiert (2 Pa) und mit 
Helium (Reinheitsgrad 4.6) geflutet. AbschlieBend wird ein Innendruck von ca. 
8 x lo3 Pa Helium eingestellt. Man zundet den Lichtbogenofen bei geringerer 
Stromstirke und fiihrt die Elektroden zusammen. Nun wird die Stromstirke 
auf 400 A bei 58 V (maximal 18 kW Leistung) erhoht. Wahrend des Ver- 
dampfungsvorganges steigt der Innendruck bis auf 2 x lo4 PA an. Mach 
Schmelzversuchen rnit W-Elektroden werden bei 400 A und 58 VTemperaturen 
von uber 3000 K sicherlich erreicht; unsere Schatzungen liegen bei 5000 K an 
der Elektrode, bis 15000 K im Plasma. Dabei werden 7-10 g Graphit pro 
Stunde verdampft. AnschlieBend wird der gebildete RUB gesammelt und 24 h 
lang rnit Toluol extrahiert. Ohne weitere Extraktion (wie 2.B. nach Lit. [6,8]) 
erhalt man das Fullerengemisch nach Entfernen des Losungsmittels im 
Vakuum in einer Ausbeute von 7-10%. 
Verfahren A: Chromatographie rnit Hexan an Kieselgel [23]. Glassaule 
(70 x 6 em) gefullt nach Lit. [20] mit Kieselgel LiChroprep Si60 15-25 pm der 
Fa. Merck. Eluens Hexan, FlieDgeschwindigkeit 100 mL min-’ bei 1.6 x 
106 Pa. Das Fullerengemisch extrahiert man zunachst ca. 45 min mit 200 mL 
Hexan im HeiBdampfextraktor, um anhaftende Verunreinigungen zu entfer- 
nen. Dieser Extrakt wird verworfen. Danach extrahiert man auf die gleiche 
Weise ca. 4-6 Stunden lang rnit weiteren 400 mL Hexan. Dieser Extrakt wird 
in Portionen von je 50 mL im Abstand von 5-10 min auf die S i d e  injiziert. 
AnschlieDend werden die reinen Fullerene rnit Hexan eluiert. 
Verfahren B: Chromatographie rnit Toluol/Acetonitril an C18-Reversed- 
Phase-Kieselgel [23]. Glassaule (70 x 6 em) gefiillt mit C1 8-Reversed-Phase- 
Kieselgel Europrep 60-30 C18 20-45 pm der Fa. Knauer. In Abinderungvon 
Lit. [20] erfolgt die Fiillung mit Methanol/Wasser im Verhaltnis von 95 :5; N = 
5000, SI < 1.25. Eluens Toluol/Acetonitril (75:25), FlieBgeschwindigkeit: 
72 mLmin-’ bei 1.8 x lo6 Pa. Das Fullerengemisch wird mit Reversed-Phase- 
Kieselgel im Verhlltnis 1 : 12 locker vermischt und in eine Glassaule (25 x 4 cm) 
gegeben, die im Nebenschlutj geschaltet, mit Losungsmittel gefiillt ist und stan- 
dig unter Druck steht. Durch Umleiten des Losungsmittelflusses durch diese 
Vorsaule wird der Extrakt wihrend ca. 45 s auf die oben beschriebene SBule 
injiziert. Anschlieknd werden die reinen Fullerene mit Toluol/Acetonitril 
(75 : 25) eluiert [24]. 
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C,, und C,, im Korbchen? - Untersuchungen 
an Mono- und Multischichten aus 
Azakronenverbindungen und Fullerenen 
Von Frangois Diederich, Jochem Effing, Ulrich Jonas, 
Ludovic Jullien, Thomas Plesnivy, Helmut Ringsdorf *, 
Carlo Thilgen und David Weinstein 

Schon in mehreren Publikationen sind das Spreitungsver- 
halten von Fullerenen an der LuftIWasser-Grenzflache und 
die Herstellung von Langmuir-Blodgett(LB)-Filmen auf fe- 
sten Tragern beschrieben worden“ -41. Die Ergebnisse sind 
teiiweise widerspriichlich. Das Verhalten der reinen Ful- 
lerene C,, und C,, an der Luft/Wasser-Grenzflache deutet 
eher auf einen kollabierten Film als auf eine homogene Mo- 
noschicht hin. Selbst Mischfilme aus C,, und Fettsauren 
oder langkettigen Alkoholen im aquimolaren Verhalt- 
nis[’ -41 zeigen nicht die envarteten Flachen, sondern lassen 
ebenfalls auf C,,-Aggregate schlieDen. Diese Befunde konn- 
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ten wir bestatigen[']. Hier berichten wir iiber Mono- und 
Multischichten von 1 : 1 -Mixhungen der C,,- und C,,-Fulle- 
rene 1 rnit amphiphilen Molekiilen 2, die einen lipophilen 
Hohlraum - das ,,Korbchen" - bilden (Schema 1). 
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Schema 1. 

Als Mischungspartner wurden sowohl alkylierte und acy- 
lierte Azakronenverbindungen als auch hydrophobierte 
Cyclodextrine[61 '1 und Cali~arene'~' verwendet. In dieser 
Arbeit werden jedoch nur die Ergebnisse init der alkylierten 
Hexaazakronenverbindung 3 und der acylierten Octaaza- 
kronenverbindung 4 beschrieben. 
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Abbildung I zeigt das Druck/Flachen-Verhalten der rei- 
nen Hexaazakrone 3 und das der Mischungen von 3 mit C,, 
und C,, . Die Oberflachenbelegungsdichte, d. h. die Zahl der 
gespreiteten Molekiile 3 pro Oberflache, war in allen Experi- 
menten gleich[81. Alle Kurven sind reproduzierbar und wie- 
derholte Kompressions-Expansions-Cyclen (Hysteresekur- 
ven) ergaben die gleichen Diagramme. 

Die Tatsache, daB fur alle drei Systeme ahnliche Kollaps- 
flachen gefunden wurden, ist ein erster Hinweis darauf, dalj 
sich die Fullerene - zumindest teilweise - in den Kronen- 
hohlraumen befinden. Dies wird durch den Vergleich der 
Breite des ,,Ubergangsbereichs" der verschiedenen Mi- 
schungsverhaltnisse (C,,/3) gestutzt. Je weniger C,, von den 
Kronen inkorporiert wird, desto geringer ist die Breite des 
Plateaus. Weitere Hinweise, die auf eine solche Komplexie- 
rung deuten, sind kleine Verschiebungen in den UVjVIS- 
Spektren der Multischichten (siehe unten). 

Die Einlagerung der Fullerene in die Monoschichten der 
Azakronenverbindungen fuhrt zu einer Stabilisierung der 
Filme, was aus Abbildung 2 fur die Octaazakrone 4 mit C,, 
und C,, ersichtlich ist. Obwohl4 einen grol3eren Durchmes- 
ser als 3 hat, nimmt die Kollapsflache bei Anwesenheit der 
Fullerene etwas zu (Mittelwert aus drei Experimenten), was 
bei 3 nicht der Fall ist. Die Kollapsflache, der Kollapsdruck 
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Abb. 1, Oben: Druck/Flachen-Diagramme (Ii'/A-Isothermen) der reinen He- 
xaazakrone 3 und der 1:l-Mischungen von 3 rnit C,, und C,, 181. Unten: 
Ii'/d-Isothermen der remen Hexaazakrone 3 und der 1: 1-, 2: 1- und 3. I-Mi- 
schungen von 3 mit C,,. 
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Abb. 2. Ii'/A-Isothermen der reinen Octaazakrone 4 und der 1: 1-Mischungen 
von 4 mit C,, und C,, (81. 

und die Flache bei Druck 0 mNm-' der Azakrone/Fulleren- 
Monoschichten sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. 

Tabelle 1. Monoschicht-Daten der Hexa- und Octaazakronenverbindung 3 
bzw. 4 mit und ohne C,, oder C,, [a]. 

3 148 f 3 41 f 3 170 f 6 
3 / c 6 ,  141 & 6 52 & 3 225 + 5 
3/GO 131 f 6 54 f 3 205 f 1 5  

4ic6, 263 f 1 2  48 f 1  325 + I S  
41c , ,  269 8 46 _+ 3 325 f 9 

[a] A,: Kollapsflache, pK: Kollapsdruck, A,:  Flache bei 0 mNm-' Druck, A 
[A2mol-'] = Flache pro Kronenmolekul oder Kronen- samt Fullerenmolekul. 
Die Daten sind Mittelwerte uber drei oder vier Messungen. 

4 229 f 3 40 +1  21s k 2 
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Aus allen Monoschichten der Azakrone/Fulleren-Mi- 
schungen konnen durch LB-Technik wohl definiert erschei- 
nende Multischichten aufgebaut werden. Allerdings schei- 
terten alle Versuche, die reine Hexaazakrone 3 auf ein 
hydrophiles Substrat (Quarz, Glas, Mica) oder auf hydro- 
phobe Trager (Teflon, hydrophobiertes Quarz) aufzuziehen. 
Ebenso war es nicht moglich, eine definierte Monoschicht 
von reinem C,, zu iibertragen, was schon von anderen Grup- 
pen gezeigt wurde[' -41. Multischichten aus Mischungen von 
C,, mit klassischen Amphiphilen, wie I co~ansaure [~~  oder 
O~tano l [~ ] ,  welche selbst stabile Multischichten bilden kon- 
nen, wurden beschrieben. Sowohl 3 als auch das Fulleren 
sind allein nicht in der Lage, LB-Filme zu bilden. Im Gegen- 
satz dazu bilden die 1 : 1-Mischungen von 3 mit C,, und C,, 
homogene LB-Multischichten (Y-Typ, sowohl auf hydrophi- 
lem als auch auf hydrophobem Substrat) rnit einer durch- 
schnittlichen Doppelschichtdicke von ca. 47 8, (SAXSr9I). 
Der Einbau von 3 und der Fullerene in die Multischichten 
wurde durch UV/VIS-Spektroskopie nachgewiesen. Abbil- 
dung 3 zeigt das Absorptionsspektrum des C6,/3-LB-Films 
sowie ein berechnetes Spektrum (Addition der Spektren der 
Komponenten). Ahnliche Resultate wurden auch fur die 
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Abb. 3. GroDes Bild: Durchgezogene Linie: UV/VIS-Spektrum einer LB-Mul- 
tischicht, die aus LB-Filmen einer 1:l-Mischung von C,, und 3 besteht 
(2 x 17.5 Doppelschichten). Gestrichelte Linie: Durch Addition aus den Spek- 
tren von reinen Filmen von 3 und C,, erhaltenes Spektrum. Die Absorption ist 
in relativen Werten angegeben (A, , , ) ,  wobei auf die groDte Bande normiert 
wurde. Kleines Bild: die UV/VIS-Spektren der Filme von reinem 3 und C,, 
(GnDfilm). 

Multischichten von C,,/3 gefunden. Die mikroskopische 
Umgebung der Fullerenmolekiile in den Azakronenfilmen 
(die Schichtzusammensetzung) scheint sich rnit zunehmen- 
der Schichtzahl nicht zu andern, was durch die lineare Bezie- 
hung von Schichtzahl zu GroDe der Absorptionsmaxima der 
Peaks im UV/VIS-Spektrum gezeigt werden konnte. 

Das UV/VIS-Spektrum des C6,/4-Films (Abb. 4) zeigt zu- 
satzlich zu den Absorptionen der beiden reinen Komponen- 
ten eine neue Bande bei 256 nm, die ihren Ursprung in einer 
Wechselwirkung des C,,-n-Elektronensystems rnit den Zimt- 
saureamid-n-Elektronen haben konnte. Eine weitere interes- 
sante Gegebenheit des Multischichtenspektrums ist die Tat- 
sache, daD die breite Bande der Absorption von reinem C,, 
(bei 400-480 nm), die durch die Wechselwirkung der Fulle- 
renmolekiile untereinander hervorgerufen wird (Mikrokri- 
stallite)['O1, abgeschwacht ist. Dies konnte darauf hinweisen, 
daB die C,,-Aggregation, wie sie im Festkorper vorhanden 
ist, hier zumindest reduziert ist. 
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Abb. 4. GroUes Bild: Durchgezogene Linie: UV/VIS-Spektrum einer LB-Mul- 
tischicht, die aus LB-Filmen einer 1:l-Mischnng von C,, und 4 besteht 
(2 x 12.5 Doppelschichten). Gestrichelte Linie: Durch Addition aus den Spek- 
tren von reinen Filmen von 4 und C,, erhaltenes Spektrum. Die Absorption ist 
in relativen Werten angegeben (A , , , ) ,  wobei auf die groDte Bande normiert 
wurde. Die Absorption bei 256 nm ist in den Spektren der reinen Kornponenten 
(kleines Bild) nicht zu sehen. 

Wie im Falle der Filme von 3 wurde die Regelmaljigkeit 
der Multischichtbildung der Octaazakrone 4 mit und ohne 
Fullerene durch SAXS-Messungen bestatigt (s. Abb. 5). Bei 
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Abb. 5. Graphen der Rontgenkleinwinkelstreuung a) des LB-Films von reinem 
4 (1 5.5 Doppelschichten), b) des 4/C,,-Films (1 2.5 Doppelschichten) nnd c) des 
4/C,,-Films (15.5 Doppelschichten), alle auf Quarztragern. Die beiden oberen 
Kurven sind in ihrer Intensitat um den Faktor 12 fur b) und 120 fur c) nach 
oben verschoben. x = counts pro 5 s. 

allen drei Multischichtsystemen wurden Kiesig-Ringe beob- 
achtet. Der Doppelschichtabstand betragt bei der reinen 
Azakrone 4 etwa 40 8, und ist damit nur geringfugig grol3er 
als der der 1 : I-Mischungen: ca. 37 8, fur den C6,/4-LB-Film 
und ca. 38 8, fur den C7,/4-Filrn. 

Uber das wahre Packungsverhalten der Multischichten 
kann man aufgrund der vorliegenden Daten nur spekulieren. 
Da sich die gemessenen Doppelschichtdicken des Films von 
reinem 4 und der 1 : 1-Mischfilme nur um 2-3 8, unterschei- 
den, ist es sehr unwahrscheinlich, die Fullerene in geordneten 
Schichten auf dem Film von 4 (C in Schema 2) zu finden. 
Zwei hypothetische Strukturen fiir regelmaDige Filme sind 
als A und Bin Schema 2 gezeigt. Nach B wiirden die Fullere- 
ne sich zwischen den deformierten Kronenverbindungen be- 
finden. Diese Annahme kann nicht den nur geringen FIB- 
chenzuwachs der Fulleren/Kronen-Komplexe an der 
Luft/Wasser-Grenzflache (siehe Tabelle 1) erklaren. Wir be- 
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Schema 2. 

B C 

vorzugen die Spekulation A, nach der jedes Fullerenmolekiil 
in einem Kronenmolekiil lokalisiert ist: C,, im Korbchen. 

Durch Kraftmikroskopie(AFM)-Messungen wurden noch 
einige unterstiitzende Hinweise erhalten. Monoschichten aus 
reinem 4 zeigen homogene, glatte Oberflachen. Ubertragt 
man jedoch die 4/C,,-Mischung bei 25 mNm-', so erschei- 
nen irregulare Aggregate (ca. 1000 x 200 A) auf den Mono- 
schichten, die auf C,,-Mikrokristallite hinweisen. Diese 
Aggregate konnten auch im System 3/C,, (Abb. 6b) beob- 
achtet werden, wenn beim gleichen Druck ubertragen wurde 
(oberhalb des ,,Ubergangsbereichs" in Abb. 1 ) .  Fand der 

a) - 1 ~  b) -1m 
Abb. 6. Durch Kraftmikroskopie (AFM) erhaltene Aufnahmen einer Mono- 
schicht von C6J3(1: I-Mischung) a) bei 5 mNm-' iibertragen. wobei ein glat- 
ter Film auf Mica sichtbar ist (rechts ist der Filmrand zu erkennen), b) bei 
25 mNm-'  ubertragen, mit Kristalliten auf dem Film. 

Transfer der gemischten Monoschicht unterhalb des 
,,Ubergangsbereichs" bei 5 mNm-' statt, so ist die Oberfla- 
che glatt, und in den AFM-Bildern sind keine Aggregate zu 
sehen (Abb. 6a). Dies kann auf eine gut gemischte Mono- 
schicht bei niedrigem Druck hinweisen, bei der sich die CGo- 
Molekiile eventuell innerhalb der Kronenmolekiile befinden. 
Bei Drucken von 15-20 mNm-' findet eventuell eine Ent- 
mischung statt, was in einer Kristallisation der Fullerene 
endet'", ''I. AFM-Messungen an Mischmonoschichten 
der Calixarene und hydrophobierten Cyclodextrine als 
,,Korbchen" werden zur Zeit d~rchgefiihrt '~]. Das Verhalten 
ihrer Mono- und Multischichten stimmt gut rnit den 
hier beschriebenen Ergebnissen der Azakronen/Fulleren- 
Mischungen iiberein. 

Eingegangen am 5.  Juni, 
verinderte Fassung am 5. September 1992 [Z 53911 

[ I ]  Das Fullerenfieher (T. Braun, Angew. Chem. 1992,104, 602-603; Angew. 
Chrm. In l .  Ed. EngL 1992,31,558-589) konnte nicht einmal durch Wasser 
gekuhlt werden - was diese und andere Publikationen [2-41 iiber das 
Verhalten von C,, an der Luft/Wasser-GrenLflache beweisen. 

(21 Y. S. Obeng, A. J. Bard, J. Am. Chrm. SOC. 1991, 113, 6279-6280. 
[3] T. Nakamura, H. Tachibana, M. Yumura, M. Matsumoto, R. Azumi, M. 

Tanaka, Y. Kawabata, Lungmuir 1992, 8,  4-6. 
141 .I. Milliken, D. D. Dominguez, H. H. Nelson, W. R. Barger. Chem. M u m .  

1992,4, 252-254. 
[5] Druck-Flachen-Messungen wurden auf einem selbstgebauten, computer- 

gesteuerten Tetlontrog mit einer Oberfliche von ca. 180 cmz und einem 

Langmuir-Drnckaufnehmer durchgefuhrt. Der gemessene Flachenbedarf 
fur Fullerene ist von der gespreiteten Menge abhangig und variiert zwi- 
schen ca. 70 WZMolekiil-' (Spreitvolumen: 0.14 pLcm-' einer 0.1 mM 
konzentrierten Losung) und ca. 25 AZMolekul-' (1.7 pLcm-2; 0.1 mM) 
im Falle von C6, .  Fur C,, wurden FiBchen zwischen ca. 50 A'MoiekuI-' 
(0.14 pLcm-'; 0.1 mM) und CB. 25 A'Molekul-' (1.7 pLcniCZ; 0.1 mM) 
erhalten. Dieses Verhalten indert sich rnit der Trogdimension und ist 
hochst wahrscheinlich durch Kristallisation und Kollaps des Films am 
Wasser-Teflon-Rand bedingt. 

[6] Ein y-Cyclodextrin/C,,-Komplex ist schon von T. Anderson, K. Nilsson, 
M. Sundahl, G. Westman und 0. Wennerstrom (J.  Chem. SUC. Chem. 
Commun. 1992, 604-606) beschrieben worden. 

[7] V. Bohmer, F. Diederich, J. Effing, U. Jonas, L. Jullien, T. Plesnivy, H. 
Ringsdorf, W. Vogt, unveroffentlicht. 

[8] Die alkylierte Hexaazakrone 3 und die acylierte Octaazaktone 4 wurden 
in Form einer 0.1 mM-Losung der reinen Kronenverbindungen in Ben- 
zol bei 20 "C auf einer Wassersubphase (destilliert, Millipore-gefiltert, 
18 MOcm) gespreitet. Der in [5] beschriebene Trog wurde zum Spreiten 
von 50 oder 100 KL bei den verschiedenen Messungen benutzt. Die 1 :1- 
Mischungen wurden durch Zusammengeben gleicher Volumina der 
Fulleren- und Kronenlosung (beide 0.1 mM in Benzol) hergestellt. Um die 
gleiche Oberflachendichte der Kronenverbindung zu gewahrleisten, wur- 
den 100 und 200 pL dieser 1 : 1-Mischungen gespreitet. Aufgrund der An- 
nahme, dan sich die Fullerene innerhalb der Krone befinden, wnrden alle 
Flachenberechnungen auf die Kronenkonzenlrdtion bezogen. 

[9] An den LB-Filmen (etwa 17 Doppelschichten auf Quarztrdgern) wurde 
Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) mit einem 0-20-Goniometer van 
Siemens durchgefiihrt. 

[lo] Die langwellige Absorption zwischen 400 und 480 nm, verursacht durch 
C,,-Aggregation, 1st relativ intensiv und darf nicht mit den schwachen 
Banden zwischen 500 und 600 nm einer homogenen Fullerenlosung (vio- 
lette Farbe!) verwechselt werden. Argumente, die dafiir sprechen, daO die 
relativ starke Absorption bei 400-480 nm auf eine C,,-Aggregation ZU- 
riickzufiihren ist, finden sich zum eiuen in einem Vergleich des Spektrums 
einer Hexanlosung (H. Ajie, M. M. Alvarez, S. J. Anz, R. D. Beck. F. 
Diederich, K. Fostiropoulos, D. R. Huffman, W. Krdtschmer, Y. Rubin, 
K. E. Schriver, D. Sensharma, R. L. Whetten, J. Phys. Chem. 1990, 94, 
8630) rnit dem eines koudensierten C,,-Films (W. Kratschmer, L. D. 
Lamb, K. Fostiropoulos, D. R. Huffman, Nature 1990, 347, 354-350 
zum anderen andert sich das normale Losungsspektrum einer C,,/CHCI,- 
Losung init C,,-Bodensatz nach einer Ultraschallbehandlung: Man erhslt 
das Spektrum von kondensiertem C,, (Suspension von C,,-Aggregaten, 
braune Farbe). 

[ll] In Kooperation rnit Dr. Lifeng Chi und Dr. Harald Fuchs (BASF Aktien- 
gesellschaft) in Luft rnit einem kommerziell erhaltlichen Kraftmikroskop 
(AFM, Park Scientific Instruments) gemessen. 

[I21 In KoOperdtiOn rnit Dr. Christoph Gerber und Dr. Bruno Michel (IBM- 
Research Laboratories Riischlikon, Schweiz) in Luft mit einem kommer- 
ziell erhaltlichen Kraftmikroskop (Nanoscope 111, Scientific Instruments) 
gemessen. 

DNA-Erkennung durch makrocyclische 
Oligoether-Oligodesoxynucleotid- 
Hybridverbindungen ** 
Von Squire Rumney IV und Eric 7: KooP 

Die sequenzspezifische Bindung synthetischer Oligonucleo- 
tide und Analoga an RNA und DNA wird zur Untersu- 
chung natiirlich vorkommender Polynucleotide und zur Ent- 
wicklung potentieller Therapeutica intensiv erforscht" -'I. 
Natiirliche DNA-Oligomere haben bei diesen Anwendungen 
zwei Nachteile: ihre niedrige Bindungsaftinitiit[21 und ihre 
begrenzte Stabilitat, die auf die in natiirlichen Systemen auf- 
tretende Spaltung durch Exo- und Endonucleasen zuruckzu- 
fuhren istr4, 'I. Hier berichten wir iiber den Aufbau cyclischer 
Hybridmolekiile rnit zwei Oligonucleotidbereichen, die von 
zwei Oligoethylenglycol-Ketten verbriickt werden. Diese 

["I Prof. E. T. Kool, Squire Rumney IV 
Department of Chemistry, University of Rochester 
Rochester, NY 14627 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde in Teilen durch em Stipendium der National Institutes 
of Health (R01-GM46625) gefordert. E. T. K. dankt fur Stipendien von 
den Young Investigator Programs des Offlce of Naval Research (1992- 
1995) und von der Arnold and Mabel Beckman Foundation (1992-1994). 
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