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Molekulare Golfbille: Vesikel aus
schalenformigen Wirtmolekiilen**

Albertus P. H. J. Schenning, Bas de Bruin,
Martinus C. Feiters* und Roeland J. M. Nolte*

Molekiile mit einer hydrophilen Kopf- und einer oder zwei
hydrophoben Schwanzgruppen konnen eine groBe Vielfalt an
supramolekularen Strukturen z.B. Micellen, Multischichten,
stibchenférmige Aggregate und Vesikel, bilden™, Die Struktur
des jeweiligen Aggregats soll dabei von der Form des Amphi-
phils; die sich durch den ,,Packungsparameter*1?} beschreiben
14B3t, abhdngen. Nach neueren Untersuchungen sind allerdings
anderc Faktoren maBgeblich. So bilden Tenside mit nur einer
Schwanzgruppe und einem groBBen starren Molekiilteil™® * oder
Tenside mit einer sehr langen, gestreckten Kohlenstoffkette!™
Vesikel und nicht etwa, wie das Form-Struktur-Konzept vorher-
sagt, Micellen. Auch einkettige Tenside mit zwei Kopfgruppen
konnen, wie das Beispiel der Bolaamphiphile mit zwei
Kronenether-Einheiten!® zeigt, Vesikel-artige Strukturen bil-
den. Wir fanden nun, daB} der schalenférmige Wirt 2, der zwei
Schwanzgruppen, zwei Kopfgruppen und eine starre, spalten-
féormige Vertiefung aufweist, nach dem Losen in Wasser Vesikel
bildet.

Das Amphiphil 2171 wurde in zwei Stufen synhetisiert (Sche-
ma 1): Zunichst wurde 1a'® mit Hexadecylamin in Acetonitril
unter Finkelstein-Bedingungen®! umgesetzt (Ausbeute 60%),
danach wurde mit Methyltosylat in Toluol methyliert (Ausbeute
80%).

Nach dem Auflésen von 2 (10 mmol) in 50 uL. Methanol und
dem FEinspritzen der Losung in 3 mL Wasser bildeten sich Vesi-
kel, wie die elektronenmikroskopischen Untersuchung ergab.

{*} Prof. Dr. R. J. M. Nolte, Dipt.-Chem. A. P. H. J. Schenning, B. de Bruin,
Dr. M. C. Feiters
Department of Organic Chemistry, NSR Center, University of Nijmegen
Toernooiveld, NL-6525 ED Nijmegen (Niederlande)
Telefax: Int. + 80/5534 50
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Sowohl die Aufnahmen von Gefrierbriiche (Abb. 1) als auch die
mit Negativ-Firbung erhaltenen Bilder zeigten die Gegenwart
von kugelférmigen Vesikeln mit einem Durchmesser von etwa
4000 A an. EinschluBexperimente™! mit dem Fluoreszenzfarb-
stoff Ethidiumbromid!'® ergaben, daB} diese Aggregate eine ge-
schlossene Struktur aufweisen. Aus Leitfahigkeitsmessungen
folgte, daB die kritische Aggregatbildungskonzentration (CAC)
von 22 x 10° M betrigt. Eine Vesikel-Dispersion des Amphiphils
wurde im Vakuum auf einer Glasplatte getrocknet und der er-
haltene feste Film durch Réntgenbeugung untersucht. Das Beu-
gungsmuster zeigte eine klare Periodizitdt von 53 A bis zu den
Reflexen zehnter Ordnung.

Abb. 1. Elektronenmikroskopische Abbildungen einer 0.02 M Dispersion von 2.
Gefrierbruch (MabBstab 1:28000) (a) und Negativ-Férbe-Technik (MaBstab
1:9000) (b).

Aus diesen Daten leiten wir fir die Vesikel eine Golfball-
Struktur ab, wie sie in Abbildung 2 gezeigt ist. Die Dicke der
Doppelschicht betragt 53 A, was zwei vollstindig gestreckten
Hexadecylaminketten entspricht. Die amphiphilen Wirte rich-
ten sich nach ihren konkaven Bindungsstellen aus, die ihrerseits
der wilBrigen Phase gegeniiber stehen.

Wir haben bereits gezeigt!' !, daB molekulare Klammern wie
1b aromatische Substrate, z.B. Resorcin und sein Derivat 3, in
Chioroform binden kénnen. Die Bindung beruht auf n-n-Sta-
pel-Wechselwirkungen mit den zwei aromatischen ,,Winden*
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Abb. 2. Schematische Darstellung einer aus 2 gebildeten Vesikel.

von 1b sowie auf Wasserstoffbriickenbindungen, was durch IR-
und 'H-NMR-Spektroskopie ermittelt werden konnte. Die Bin-
dungseigenschaften von 2 wurden in Chloroform und Wasser
mit NMR- und UV/VIS-Titrationsexperimenten untersucht2},
Resorcin und das Resorcinderivat 3 bilden mit 2 in Chloroform
1:1-Einschlulkomplexe, die Komplexierungskonstanten K, be-
tragen 3400 bzw. 500 M~ !. Diese Werte iihneln denjenigen, die
mit Th als Wirt erhalten wurden (K, = 2600 bzw. 700 M~ ). Die
Verbindung 3 wird in Wasser unter der CAC von 2 und einem
Wirt-Gast-Verhiltnis von 1:1 mit einer Komplexbildungskon-
stante von K, = 3x10° M~' gebunden. Dieser Wert ist sehr
hoch verglichen mit dem in Chloroform erhaltenen, liegt aber in
einer Gréfenordnung, wie sie auch fiir amphiphile Cyclopha-
ne! 3! und nichtionische Giste gefunden wird. Titrationsexperi-
mente mit 2 bei einer Konzentration, die uiber der CAC lag,
deuteten darauf, dal nur 50% der molekularen ,, K6rbe* in der
Lage sind, ein Gastmolekiil zu binden. In einem gesonderten
Experiment konnten wir durch Elektronenmikroskopie absi-
chern, daB die Vesikel-Struktur durch die Bindung eines Gastes
nicht zerstért wird. Die Titrationskurve konnte nur unter der
Annahme angepaBt werden, daB die Hilfte der Wirtmolekiile an
der Bindung der Giste beteiligt sind. In diesem Fall erhielten wir
eine gute Korrelation fiir einen 1:1-Komplex mit einer Kom-
plexbildungskonstante von K, = 4 x 10° M~". Dieses Ergebnis
deutet darauf, daB nur die Vertiefungen an der AuBlenfliche der
Golfbille fiir die Gastmolekiile zuginglich sind und daB der
innere Teil der Aggregate nicht erreicht werden kann.

Wir haben damit gezeigt, dafl molekulare Objekte mit sehr
guten Bindungseigenschaften aus starren Wirtmolekilen mit
zwei Schwanzgruppen und zwei Ammoniumgruppen gebildet
werden konnen. Weitere Untersuchungen zielen darauf, diese
Aggregate durch Polymerisation zu stabilisieren. Eine denkbare
Anwendung dieser Polymere besteht in der chromatographi-
schen Trennung organischer Molekiile. Dazu synthetisieren wir
gegenwdrtig auch chirale Derivate von 3.
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Synthese und Struktur von C,4(Sg)s:
ein erster Schritt zur Kristallographie
der hoheren Fullerene **

Rudi H. Michel, Manfred M. Kappes, Peter Adelmann
und Georg Roth*

,,H6here Fullerene — jene molekularen allotropen Formen
des Kohlenstoffs mit mehr als 70 Atomen pro Molekiil — haben
juingst sowohl bei préiparativ arbeitenden Chemikern als auch
bei Theoretikern groBes Interesse gefunden. Sie sind in geringen
Mengen im ,,Kritschmer-Huffman-RuB“!"! enthalten, der
hauptsichlich aus C,, und C,, besteht. C,, ist das kleinste der
hdufigeren ,,hoheren Fullerene (C.,, C,5, Cqa. Cqs), von de-
nen kleinere Mengen bereits chromatographisch getrennt wer-
den konnten!?~®). Die Topologie und Molekiilstruktur von C,,
wurde mit mehreren theoretischen Methoden untersucht!” =9,
Eine detaillierte Vorhersage der C-C-Bindungsldngen des C,,-
Molekiils auf der Basis von ab-initio-Rechnungen mit SCF-
Hartree-Fock-Methoden, stammt von Colt und Scuseria!®). Es
gibt zwei mogliche C,¢-Isomere, die der ,,Regel der isolierten
Fiinfringe* gehorchen, diese haben D,- oder aufgrund von
Jahn-Teller-Verzerrung T,-Symmetrie. Das stabilere Tsomer von
C,¢ soll die D,-Form sein. Ettl et al.l®! konnten diese Molekiil-
symmetrie durch '*C-NMR-Messungen an C,, in Ldsung be-
stitigen. Als chirale Spezies kommt C. in einer ,,rechtsdrehen-
den** und in einer ,,linksdrehenden” Form vor. Beide Formen
sind energetisch entartet und sollten zu gleichen Teilen (racemi-
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