
Experimentelles 
Synthese von 2: 1 [12] (0.25 g. 0.3 mmol) und Natrium-3.5-dimethylbenzolthiolat 
(1.15 g, 7.2 mmol), hergestellt aus 3,5-Dimethylbenzolthiol und Natrium in absolu- 
tem Ethanol, wurden in 20 mL wasserfreiem, entgatem DMEU 2 d unter Stickstoff 
hei Raumtemperatur geriihrt. Das Gemisch wurde hiernach in 250 mL Toluol gege- 
ben und rnit Wasser gewaschen (250 x 10 mL). Abziehen des Losungsmittels ergab 
ein rotes 61, aus dem sich Verbindung 2 (als Dioxanaddukl) nach Umkristallisieren 
aus 1,4-Dioxan/Methanol isolieren IieD. Ausbeute 0.52 g (90%), purpurfarbene 
Kristalle, Schmp. 275 -278 "C (Dioxanaddukt). 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 
6 =1.8Y (s. 72H), 6.25 (s, 24H). 6.55 (s, 12H); I3C-NMR (SOMHz, CDCI,): 
6 = 21.1. 123.6, 124.4, 127.1, 134.4, 137.5, 138.8, 139.7; FAB-MS: m/z:  1933.52 
(k0.17) [M ' + HI; C,,,H,,,S,, erfordert 1933.52. 
Synthese von 3: 1 [I21 (0.2 g, 0.28 mmol) und Natrium-3,5-dimethylphenolat 
(1.20 g, 9.8 mmol). hergestellt aus 3,5-Dimethylphenol und Natrium in absolutem 
Ethanol, wurden sieben Wochen in 20 mL wasserfreiem Hexamethylphosphorsau- 
retriamid bei 90°C: unter Stickstoff geriihrt. Das Gemisch wurde hiernach in 
350 mL Toluol gegeben und mit Wasser gewaschcn (350 x 10 mL). Abziehen des 
Ldsungsmittels ergab ein braunes dl, das an Silicagel (Petrolether(40-60)/Diethyl- 
ether 9713. trockenc Saule) chromatographiert wurde. Man erhielt 88 mg (18 YO) 3 
als gelbes Pulver, Schmp. 291-292 "C. 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 6 = 2.00(s, 
72H), 6.04 (s, 24H), 6.40 (s, 12H); FAB MS: m/z:  1741 [M' +HI. 
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ZUSCHRIFTEN 

Synthese und vorlaufige Charakterisierung eines 
kovalent verstrebten Zirconiumphosphat-diphos- 
phonats rnit Zwischenschicht-Mikroporositat * * 
Giulio Alberti *, Fabio Marmottini, 
Sonia Murcia-Mascar6s und Riccardo Vivani 

Die Fortschritte in der Chemie der y-M'v-Phosphate (Verbin- 
dungen, die lange Zeit als M'"(HPO,), . 2H,O angesehen wur- 
den, nunmehr aber als M'VP04(H,P0,) . 2 H,O formuliert wer- 
den)['] und die Zunahme unseres Wissens uber die Schichtstruk- 
turen dieser VerbindungenL2] haben das lnteresse an diesen Ma- 
terialien wieder entfacht. Viele organische Derivate konnten in 
den letzten Jahren in topotaktischen Reaktionen, die den ur- 
sprunglich von Yamanaka13] vorgeschlagenen ahneln, syntheti- 
siert und charakterisiert werden14]. Des weiteren hat uns der 
kiirzliche Erfolg bei der Synthese eines mikroporosen, verstreb- 
ten Zirconiumdiphosphonats mit Schichten vom c~-Typ[~] ermu- 
tigt, die Synthese mikroporoser y-Verbindungen zu versuchen. 

Wir fanden, daI3. wahrend verstrebte Verbindungen vom a- 
Typ nur durch direkte Synthese erhaltlich sind, die kovalente 
Verstrebung beim y-Typ einfacher durch eine topotaktische Re- 
aktion zwischen ?-Zirconiumphosphat (y-ZrP, 1) und einer ge- 
eigneten diphosphonigen Siure erreicht werden kannL6]. Zwar 
wiesen die ersten verstrebten y-Verbindungen keine bedeutende 
Porositat auf, aber uns wurde sofort klar, dal3 der Mange1 an 
Zwischenschicht-Mikroporositat seine Ursache sehr wahrschein- 
lich in der zu grol3en Zahl an Diphosphonatgruppen im Zwi- 
schenschichtbereich oder in ihrer zu geringen Lange hat. Des- 
halb wurde die teilweise Substitution des ursprunglich in den 
Schichten vorhandenen H,PO; durch eine langere, steife Di- 
phosphonatgruppe, das Biphenyldiphosphonat, als Strebe sy- 
stematisch untersucht. Wir hofften, stabile Phasen zu finden, 
deren Strebenkonzentration so gering ist, daD Zwischenschicht- 
Mikroporositat entstehen kann. Deshalb wurden aus 1 viele 
Proben mit einer wachsenden Konzentration an Streben herge- 
stellt, die durch chcmische Analy~e[~]  und Rontgenpulverbeu- 
gung[*] charakterisiert wurden. Die Ergebnisse fur einige ausge- 
wahlte Proben (2 a-2e) sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Fol- 
gende allgemeine Zusammenhange ergaben sich : 

1) Liegt die topotaktische Substitution unterhalb von 50 %, 
so wird ein groI3er Teil der anfangs in der Losung vorhandenen 
Diphosphonat-Ionen vom Festkorper aufgenommen und eine 
aquivalente Menge H,PO; -1onen an die Losung abgegeben; 
insofern ahnelt diese topotaktische Reaktion einem Anionen- 
austauschprozelj, bei dem einwertige Anionen rnit hoher Selek- 
tix7itiit durch zweiwertige Anionen ersetzt werden [Gl. (a)]. Ge- 

ZrPO,(H,PO,) 2H,O + 4 2  R(P0,OH):- 
(a) Ft ZrPO,(H,PO,), [R(PO,OH),],,, . nH,O + x H,PO, 

mil3 der so formulierten Austauschreaktion ist der Ausdruck 
,,prozentualer Verstrebungsanteil" gleichbedeutend rnit 
,,prozentualer Anteil an topotaktischem Ersatz von H,PO, 
durch Diphosphonatgruppen". Die in Tabelle 1 angegebenen 
x-Werte sind mit diesem prozentualen Anteil uber einen Faktor 
von 100 verkniipft. 

[*I Prof. Dr. G. Alberti, Dr. F. Marmottini, Dr. S. Murcia-Mascaros, 
Dr. R. Vivani 
Dipartimento di Chimica, Universita di Perugia 
via Elce di Sotto 8, 1.06123 Perugia (Italien) 
Telefax: Int. + 75/585-5566 
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ZUSCHRIFTEN 
Tabelle 1 .  Experimentelle Daten fur ausgcwahlte Proben der allgemeinen Zusam- 
mensetzung ZrPO,(H,PO,), ~r [C,,H,(PO,OH),],,, 2. 

Produkt Volumen [a] Anzahl der aufgc- x n [c] d [d] d [el 
[mLl nommenen Mole "41 c.41 

Ibl [yo] 

2a 94 94 0.28 3.1 16.4 16.3 
2b  113 96 0.33 3.4 16.4 16.4 
2 c  126 90 0.34 3.1 16.7 16.4 
2d 156 81 0.39 2.5 16.7 16.4 
2e 3 88 71 0.44 2.7 17.0 16.7 

[a] Volumen der 0.005 M Losung der diphosphonigen Siure. die fur die topotakti- 
sche Reaktion mit 1 g 1 eingesetzt wurde. [b] Prozentualer molarer Anteil der Di- 
phosphonatgruppen, die aus der Liisung yon 1 g 1 aufgcnommen wurden. [c] Mole 
Wasser pro Mol Zr in Proben, die bei 90% re1.F. konditionicrt wurden. 
[d] Schichtabstand von bei 90% rel. F. konditionicrten Proben. [el Schichtabstand 
von wasserfreien Proben bei 200°C. 

2) Der charakteristische Reflex bei 12.25 A, der dem Schicht- 
abstand von 1 entspricht['I, verschwindet bereits bei sehr klei- 
nen Verstrebungsanteilen ( 5  10 W )  vollig; parallel dazu wird 
eine hydratisierte Phase mit der Zusammensetzung ZrPO, 
(H,POJ1 - x  [R(PO,OH),],,, . nH,O gebildet, wobei x einen 
Wert zwischen kleiner als 0.1 und 0.58 annimmt (der Schichtab- 
stand feuchter Proben liegt zwischen 17.0 und 18.0 A). 

Die Proben wurden bei Raumtemperatur iiber gesattigter 
BaC1,-Losung bei etwa 90 YO relativer Feuchte (rel. F.) konditio- 
niert, bevor der Wassergehalt (n  H,O) durch Dehydratisierung 
bei 200 "C bestimmt wurde. Die Stabilitat der verstrebten Ver- 
bindungen gegenuber der Dehydratisierung wurde dann anhand 
der Veranderungen in den Rontgenbeugungsdiagrammen bei 
200 "C bestimmt. Im Bereich zwischen 28 und 44 YO Verstre- 
bungsanteil wird der Schichtabstand kaum durch die Dehydra- 
tisierung beeinflu&. Bei Verstrebungsanteilen < 25 YO aber be- 
obachtet man das Anwachsen der Intensitat eines Reflexes bei 
9.4 8, (charakteristisch fur wasserfreies l), begleitet von einer 
Abnahme der Intensitat des entsprechenden Reflexes der was- 
serfreien verstrebten Phase (16.0-16.3 A). Mit anderen Wor- 
ten : Wenn weniger als ein Viertel der ursprunglich vorhandenen 
H,PO;-Ionen ersetzt wird, scheint die verstrebte Phase nur in 
Gegenwart von eingelagertem Losungsmittel stabil zu sein; wird 
das Wasser entfernt, so entstehen zwei nicht mischbare feste 
Phasen, namlich wasserfreies 1 und die wasserfreie verstrebte 
Phase. Bei Verstrebungsanteilen > 25 % lassen sich dagegen sta- 
bile Verbindungen auch ohne Zwischenschichtwasser erhalten. 

Bedenkt man, daR die Mikroporositat mit zunehmender Ver- 
dunnung der Streben anwachsen sollte, so ist zu erwarten, da13 
die maximale Zwischenschicht-Mikroporositat bei der kleinsten 
Konzentration an Streben auftritt, die noch die Stabilitat der 
wasserfreien Phase gewahrleistet, also bei etwa 25 -28 YO Ver- 
strebungsanteil. Die Bestimmung des Mikroporenvolumens 
und der spezifischen Oberflache wasserfreier Proben mit unter- 
schiedlichen prozentualen Verstrebungsanteilen ergab, da13 die 
groBten Werte (ca. 0.12 cm3 g-l bzw. ca. 320 m'g-') tatsach- 
lich beim envarteten Verstrebungsanteil auftreten (Abb. 1). Des 
weiteren zeigt die Auftragung des differentiellen Porenvolumens 
nach Horvath und Kawazoer1'I fur die Probe 2a (Abb. 2) eine 
enge Verteilung der Mikroporengrok mit einem mittleren 
Durchmesser von 5.8 A an"']. 

Die thermische Stabilitat wurde thermogravimetrisch und 
durch die Analyse der austretenden Gase sowie rontgenpulver- 
diffraktometrisch mi t einer Hochtemperaturkamera bestimmt. 
Der Gewichtsverlust unterhalb von 200 "C ist nur auf Hydrat- 
wasser zuriickzufiihren. Bei Temperaturen oberhalb von 220 "C 
werden, wie die Analyse der austretenden Gase zeigte, die orga- 
nischen Streben sogar in einer inerten Atmosphare zersetzt. An 

1 1-0.2 

0 25 50 
Abb. 1. Mikroporenvolumen V und spezifishe Oberflache S i n  wasserfreien Pro- 
hen als Funkdon des prozentualen Verstrebungsanteils (unten aufgetragen). und 

beziehen sich auf ein- bzw. zweiphasige Systeme. 
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Abb. 2. Differentielles Porenvolnmen V' als Funktion des Porendurchmessers d fur 
die Probe 2a. 

Luft ist das Endprodukt in allen Fallen kubisches ZrP,O,, so 
da13 der gesamte Gewichtsverlust der Proben aus ihren anfangli- 
chen Zusammensetzungen berechnet werden kann. Im allgemei- 
nen war die Ubereinstimmung zwischen experimentellen und 
berechneten Werten gut. Beispielhaft sei in Abbildung 3 die 
Thermogravimetriekurve der Probe 2 a gezeigt. Leider reichte 
die Kristallinitat dieser Probe nicht aus, um eine zweifelsfreie 
Bestimmung ihrer Gitterkonstanten zu ermoglichen. Wir ver- 
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Ahh. 3.  Thermogravimetriekurve (Heizgeschwindigkeit: 5 K min-', Luftstrom) 
der Probe 2a (vorher bei 90% rel. F. konditioniert). Der gesamte Gewichtsverlust 
Ag (25.9%) stimmt gut mit dem aus der Zusammensetzung erwarteten Wert 
(25.4%) uberein. 
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Abb 4 Rechnensch ermittelte Modelle a) Schemdtische Darstellung zweier 
Schichten vom y-Typ, die kovalent mit 4,4'-Biphenyldiphosphondtgruppen ver- 
strebt smd Der experimentell bestlmmte Schlchtab\tand der Probe 2a (16 3 A) 
stimmt mit dem aus diesem Modell abgeleiteten Wert ubereln, wenn die Dphospho 
natgruppen nut emem Winkel von ca 60' zwischen die Schchten eingeschoben 
werden b) Aufsicht auf eine SchLht vom y-Typ, in der 25 % der H,PO, -Gruppen 
durch regelmaaig angeordnete 4,4'-Biphenyldiphosphondtgruppen ersetzt wurden 
Die nieisten der zu den Biphenylgruppen gehorenden 0,POH-Gruppen wurden zur 
besseren Ubersicht weggelassen c) Die Seitenansicht der verstrebten y-Verbindung 
mt der idealen Zusammensetzung ZrPO,(H,PO,), 7 5  [R(PO,OH),], , 2 5  zeigt den 
freien Raum zwischen den Streben 

suchten deshalb, diese Probe unter hydrothermalen Bedingun- 
gen (Bombe) bei 21 5 "C innerhalb von sechs Tagen zu rekristalli- 
sieren, aber einwandfreie Gitterkonstanten lieBen sich auch 
dann nicht erhalten. So versuchten wir, ob sich ein thermisch 
stabileres verstrebtes Derivat von 1 wie das bereits beschrie- 
beneL6] ZrPO,(H,PO,), o,[C,H,(PO,OH),], 4 7  .1.3 H,O re- 
kristallisieren lieDe. In diesem Fall konnte tatsachlich ein be- 
trachtliches Anwachsen der Kristallinitat erreicht werden. da es 
moglich war, die Behandlung sechs Tage lang bei 250 "C durch- 
zufuhren; danach wurden folgende Gitterkonstanten erhalten : 
orthorhombisch, a = 5.382, b = 6.625, c =13.017 A. Da die 
Werte fur a und b denen des ursprunglichen 1 (a = 5.386, 
b = 6.636 A) stark ahneln, kann man folgern, daD sich das anor- 
ganische Gerust der y-Schichten kaum andert; dies gilt nicht nur 
fur den Ersatz des ursprunglich vorhandenen H,PO; durch 
Monophosph~nate[~I, sondern auch fur die Verstrebung mit 
Diphosphonatgruppen. 

Auf der Grundlage dieser Ergebnisse wurden mit dem Com- 
puter Strukturmodelle erzeugt (Abb. 4) und dabei folgendes ein- 
gesetzt: a) die a- und &Parameter der ursprunglichen y-Schicht, 
b) eine regulare Verteilung der Streben, die zu 25% H,PO;- 
'Gruppen ersetzt haben, c) die berechnete LBnge der Diphospho- 
natgruppen und d) der experimentell bestimmte Schichtabstand 
der Probe 2a. Der Abstand zwischen benachbarten Streben 
stimmt gut rnit dem Wert uberein, der sich aus der Messung der 
Porenoberflache ableiten Ialjt. Auljerdem konnen alle Rontgen- 
reflexe der Probe 2 a fur eine monokline Elementdrzek, die der 
aus dem Modell abgeleiteten ahnelt, indiziert werden: a = 
10.750, b = 13.220, c = 16.723 A; /I' = 98.451'. Zusammen mit 
den mikroporosen verstrebten Verbindungen vom a-Typ, die 
kiirzlich erhalten wurdentS1, eroffnen die hier vorgestellten 
Schichtstrukturen mit kovalenter Verstrebung durch organische 
Gruppen eine Alternative fur die Herstellung neuer Molekular- 
siebe undjoder formselektiver Katalysatoren. 

Exper irnen telles 
2a-2e: Cs wurde jeweils 1 g 1 (TeilchengroBe 0.5-10 pm) vier Tage lang unter 
Schiitteln bei 75 "C rnit verschiedenen Volumina (siehe Tabelle 1) einer 0.005 M Lo- 
sung von 4,4'-Biphenyldiphosphoniger SBure 3 in WasseriAceton (1/1) behandelt. 
Die Festkorper wurden durch Zentrifugieren abgetrennt und zweimal rnit 75 mL 
Wasser/Aceton gewaschen. 
1 und 3 wurden wie in Lit. [9] bzw. [12] heschrieben hergestellt. 31P-NMR 
(200 MHz, 50 mg der Verbindung gelost in 1 mL 2 M H F  in [DJDMSO, 25 "C): 
6(3) =19.5 (br. m, PCH(Ar)); 6(1) = 4.3 (s); die Verschiebungen beziehen sich auf 
den externen Standard D,PO, in D,O. 
Die Oberflachenbestimmung wurde rnit dem Micromeritics-ASAP-2Oi0-Micro- 
pore-System. die Analyse der austretenden Gase rnit einer Stanton-Thermowaage, 
gekoppelt mit einem Quadrupol-Massenspektrometer (Thermolab Fisons), durch- 
gefiihrt. 
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gungsdiagrammen abgeleitet. 

[lo] G. Horvath, K. Kawazoe. .I Chem. Erg. Jpn. 1983, 16, 470. 
[11] Spedfische Oberflachen wurden mit der BET-Methode untersucht. Mesoporen 

wurden wegen der Reversibilitat der Adsorptionsisothermen ausgeschlossen. 
Angaben iiber die Volumina der Mikroporen wurden sowohl aus dem t-Plot als 
auch aus der Rorvath-Kawa7oe-Analysc erhalten. Die Proben wurden zuvor 
bei 10- Torr entgast. Kristallines 1 wurde als nichtporoses Referenmaterial 
verwendet. 

[I21 G. Alberti, U. Costantino, R. Vivani, P. Zappelli, Mar. Res. Soc. Symp. Proc. 
1991, 233, 95. 

Molekulare Erkennung von C,, mit 
y-Cyclodextrin ** 
Zen-ichi Yoshida *, Hidcko Takekuma, Shin-ichi 
Takekuma und Yoshiharu Matsubara 

Seitdem CSo, das wir als fuljballartiges Molekiil, basierend 
auf dem Konzept der Superaromatizitat, vorausgesagt ha- 
ben['"I, in groBeren Mengen hergestellt werden kann[Ib1, gilt 
unser groBtes Interesse im Zusammenhang mit biomimetischen 
Untersuchungen von Enzymen[23 der molekularen Erkennung 
von C,, durch hydrophobe Taschen an aktiven Stellen von En- 
zymen und seinen so hervorgerufenen biologischen Wirkun- 
gen 141. 

Kiirzlich wurde iiber eine sehr interessante Inhibierung einer 
HIV-1-Protease durch C,,-Derivate berichtetF5]. Am Beispiel 
der Wechselwirkung des C,,-Molekiils mit dem zylindrischen, 
hydrophoben Hohlraum des y-Cyclodextrinmolekils in einem 
Komplex, der aus C,, und y-Cyclodextrin (y-CyD) in Wasser 
gebildet wird, haben wir uns grundlegend mit der molekularen 
Erkennung von C,, durch Wirtmolekule beschaftigt. Eine sol- 
che Gast-Wirt-Wechselwirkung wird im allgemeinen im Gleich- 
gewichtszustand in Losung untersucht, wobei allerdings Kom- 
plexe unterschiedlicher Zusammensetzung vorliegen konnen. 
Um dies auszuschlieBen, sollten die Untersuchungen nur rnit 
einem stabilen C,,/y-CyD-Komplex definierter Zusammen- 
setzung durchgefiihrt werden. Daher versuchten wir, einen sol- 
chen Komplex herzustellen; die Bildung eines instabilen Kom- 
plexes undefinierter Zusammensetzung ist beschrieben['I. Die 
ersten Untersuchungen zur Komplexbildung, bei denen Fullere- 
ne in Toluol und Cyclodextrine in Wasser gelost wurden, erga- 
ben zum einen, daR nur y-CyD aus der Reihe der x- ,  p- und 
y-CyDs diesen Komplex bildet, und zum anderen, daR y-CyD 
nur C,, in einer Losung von C,, und C,, erkennt. Letzteres ist 
besonders interessant, da das y-CyD-Molekul wegen der GroBe 
seines Hohlraums (Durchmesser der kreisformigen Offnung 
9 A) sowohl den C,,-FuBball (Durchmesser 7 A) als auch den 
C,,-Rugbyball (Durchmesser am Aquator 7 A, Polabstand 8 A) 
einlagern konnte. 

Wir beschreiben nun die erstmalige Synthese eines stabilen, 
wasserloslichen C,,/y-CyD( 1 : 2)-Komplexes (,,zweifach iiber- 
dachtes Buckminsterfulleren") und die spektroskopischen Un- 

[*I Prof. Dr. Z. Yoshida. H. Takekuma, Prof. Dr. S. Takekuma. 
Prof. Dr. Y Matsubara 
Department of Applied Chemistry, Faculty of Science and Engineering 
Kinki University 
3-4-1, Kowakae, Higashi-Osaka 577 (Japan) 
Telefax: Int. + 61727-4301 

und Kultur (tirant-in-Aid for Scientific Research Nr. 05453131) gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde vom japanischen Ministerium fur Bildung, Wissenschaft 

tersuchungen zur Aufklarung der molekukdren Erkennung von 
C,, durch y-CyD. 

Das Verfahren zur Herstellung (vgl. Experimentelled6, 71) des 
stabilen Komplexes (Proben A, B und C) weist folgende Eigen- 
schaften auf: 1) Eine effiziente Bildung des Komplexes wird da- 
durch ermoglicht, dalj C,, aus der Toluollosung in die w50rige 
7-CyD-Phase uberfiihrt wird, wobei man die ungewohnlich 
groRe Loslichkeitsabnahme von C,, in Toluol bei Erwarmung 
auf 118 cC[8,9]  nutzt. 2) Die Wechselwirkungen zwischen einem 
C6,- und einem y-CyD-Molekul werden durch die Dehydratisie- 
rung des hydratisierten Komplexes im Vakuum und durch Er- 
hitzen verstarkt. Die so erhaltenen Proben A, B und C lassen 
sich in kristalliner Form ohne Zersetzung aufbewahren. In wa0- 
riger Losung weisen sie unterschiedliche Stabilitaten auf. Nach 
10 h in waBriger Losung bei Raumtemperatur beginnt Probe A, 
aus dem Komplex C,, abzuspalten. Dagegen sind die Komplexe 
B und C in wlBriger Losung mindestens ein bzw. drei Tage 
stabil. Insbesondere Probe C kann daher fur Untersuchungen 
zur molekularen Erkennung von C,, durch y-CyD verwendet 
werden. 

Eine Kristallstrukturanalyse des C,,/y-CyD(1 : 2)-Komplexes 
([a];' = + 126, Probe C) konnte noch nicht durchgefiihrt wer- 
den, da die Herstellung von Einkri- 
stallen bisher nicht gelang. Aus dem 
'H- und dem 13C-NMR-Spektrum 
sowie der Elementaranalyse folgt 
fur den Komplex eine zweifach 
iiberdachte Struktur (Abb. 1). Be- 
legt wird die molekulare Erkennung 
durch die von den Proben A, B und 
C in waljriger Losung (pH = 6.8) 
bei 25°C aufgenommenen CD- 
Spektren (Abb. 2). Diese weisen auf 
eine Chiralitatsinduktion von einem 
Wirt- (y-CyD) auf ein Gastmolekul 
(C,,) hin, denn C,, ist ein Chromo- 

gen chiral, aber kein Chromophor. 
Sowohl die positiven (besonders die 
bei 258 nm), als auch die negativen CD-Banden (besonders die 
bei 230 nm) werden mit zunehmender Dehydratisierung des 

Abb. I .  Modell des C,,iy- 
C Y W  :2)-Komplexes (.zwei- 

sterfulleren"). 
phor, aber achiral, y-CyD ist hinge- fach Uberdachtes Buckmin- 
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Abb. 2. CD-Spektren des C,&-CyD-Komplexes in waWriger Losung bei 25 "C 
(pH = 6.X, Konzentration: 1.0 mgmL-I, Llnge der Melkelle: 1 mm); a) Probe A 
(ohne Gefriertrocknung): I,, [nm] = 212.4, 255.2, 287.4, 305.6, 326.2; b) Probe B 
(nach Gefriertrocknung): A,,, [nm] = 201.4, 211.8, 219.6, 229.6, 238.4 sh, 249.8, 
257.6, 265.8, 276.2 sh, 286.2, 307.6, 326.0; c) Probe C (nach Gefriertrocknung und 
Trocknung bei 55°C (24h)): i.,,, [nm] =195.6, 207.0, 216.0, 230.5, 246.0, 257.9, 
268.8 sh, 287.3, 307.6, 327.2. 
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