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Fullerene auf dem Weg von groBen zu Ubermolekiilen

Edwin C. Constable*

Wie alle Gebiete menschlicher Bemiihungen hat auch die
Chemie von Zeit zu Zeit ihre besonders bevorzugten Themen. In
der ersten Halfte der achtziger Jahre waren es die Hochtempera-
tursupraleiter, danach kamen die supramolekulare Chemie und
die Chemie der neuen Kohlenstoffaliotrope, der Fullerene.
Nach der strengen Definition von Jean-Marie Lehn!!! sind Ful-
lerene lediglich als groBe Molekiile zu betrachten, typisch fiir
Ubermolekiile dagegen ist, daB sie durch intermolekulare bin-
dende Wechselwirkungen zusammengehalten werden. Verein-
zelte Beispicle von Fulleren-haltigen Ubermolekiilen sind be-
reits frither beschrieben worden!®!, doch erst in letzter Zeit ist
eine Reihe von Beitrdgen erschienen, deren gemeinsames Thema
die Plazierung von Fullerenen als Gastmolekiilen im Hohlraum
entsprechend konstruierter Wirtmolekiile ist. AuBer wegen der
offensichtlichen Eleganz dieser Systeme interessiert diese supra-
molekulare Chemie auch wegen der Mdglichkeit, bestimmte
Fullerene aus dem iublichen KohlenstoffruBBgemisch leicht zu
isolieren.

Die wichtigste Erkenntnis war, dal} es cyclische Wirtmolekiile
gibt, die die richtigen Hohlraumdimensionen fiir den Einschluf3
eines Fullerengastmolekiils aufweisen. Die entscheidenden Be-
obachtungen gehen auf das Jahr 1992 zuriick, als Wennerstrom
et al. die Solubilisierung von C, in Wasser durch Komplexbil-
dung mit dem Wirtmolekiil y-Cyclodextrin beschrieben. Die
Cyclodextrine (CDs) bilden eine Familie cyclischer Oligosac-
charide, die aus Stirke gewonnen werden. Am hiufigsten sind
o-CD, bestehend aus sechs Glucopyranoseeinheiten, mit einem
Hohlraumdurchmesser von 500 pm, §-CD, bestehend aus sie-
ben Glucopyranoseeinheiten, mit einem Hohlraumdurchmesser
von 650 pm sowie y-CD 1 (Schema 1), bestehend aus acht Glu-
copyranoseeinheiten, mit einem Hohlraumdurchmesser von
850 pm. Wiahrend die Hohlrdume von a- und 8-CD zu klein
sind, um Cg, einzuschlieBen, erwarteten Wennerstrom et al.,
daBl der Hohlraum von y-CD gerade grof3 genug dafiir sein
sollte. Obwohl y-CD etwas zu klein ist, um C,, vollstandig ein-
zuschlieBen, konnte es doch einen 2:1-Komplex der Form 2
bilden. Wennerstrém et al. zeigten dann, daB eine wilrige Lo-
sung, die zu >99% den CD-C,,-Komplex enthilt, resultiert,
wenn eine wiBrige Losung von p-CD mit einem festen Gemisch
aus C4 und C,, gekocht wird. Mit §-CD fand keine solche
Extraktion von C, statt. Spektrophotometrische Untersuchun-
gen und Molecular-modeling-Studien legten die Bildung eines
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Schema 1. Zwei Amnsichten von 9-CD 1. In der rechten Darstellung sind die
Sauerstoffatome gerastert wiedergegeben und die Wasserstoffatome weggelassen.

2:1-CD-C,,-Komplexes nahe. Durch Extraktion der wdBrigen
Losung des Addukts mit Toluol konnte eine reine Losung von
C,o im organischen Losungsmittel erhalten werden. Die Gewin-
nung grofferer Mengen C,
mit diescr Methode ist wahr-
scheinlich nicht sinnvoll moég-
lich, da die Loslichkeit des y-
CD-Cg-Komplexes in  der
wilrigen Phase nur etwa
107% M ist,

Die Arbeiten von Wenner-
strom et al. sind als grundle-
gend anzusehen, auch wenn
es ihnen nicht gelang, Fullere-
ne aus einer fliissigen Phase
zu extrahieren, und sie auch
nicht zeigen konnten, daf} auf
diesem Weg eine priparativ
niitzliche Methode zur Ge-
winnung von reinem C, itber
den CD-Komplex zuginglich
ist. Das erste Problem wurde von Williams und Verhoeven ange-
gangen, die erkannten, daff das dhnlich gebaute Calix[8]aren 3
als Wirtsystem die richtige HohlraumgréBe fiir das C,,-Gast-
molekiil bietet™*!. Diese Autoren zeigten, daB eine wiBrige L&-
sung des Sulfonats 4 aus einer Lésung von Cy; und C,,, in Toluol
nur C,, extrahierte, wobei eine gelbe wilrige Losung des 4-Cg,,-
Komplexes entstand.
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3 X=H R=H
4 X =(CHp)gSONa R=H
5 X=H

OX 8

Schema 2. Oben: Allgemeine Formel der Calix[8]arene 3—5. Unten: Struktur von
5 mit den Sauerstoffatomen gerastert wiedergegeben und ohne Wasserstoffatome.

In einer Veroffentlichung in dieser Zeitschrift beschiftigten
sich Yoshida et al. erneut mit der Struktur des CD-C,,-Komple-
xes'3). Durch Fliissigphasenextraktion von Fullerenen aus To-
luol in eine wilirige Losung bestétigten sie die selektive Komple-
xierung von Cg, durch y-CD - weder wurde C,, eingeschlossen
noch wurde eine Komplexierung durch «- oder -CD beobach-
tet. Sie kochten eine purpurfarbene Lésung von Cg, in Toluol
mit wiBrigem y-CD unter Riickfluf}, und dabei ging Cg, voll-
stindig in die wilrige Phase liber. AnschlieBendes Reinigen
durch Fillen, Gefriertrocknen und Umkristallisieren ergab
purpurfarbene Kristalle des reinen 2:1-y-CD-Cg,-Komplexes.
Detailliecrte NMR- und CD-spektroskopische Untersuchungen
fithrten zum Strukturvorschlag 2 (C,, zweifach durch y-CD
iberdacht), der auch durch Molecular-modeling-Studien ge-
stiitzt wird.

Die ersten erfolgreichen Reinigungen von Fullerenen mit Hilfe
der Wirt-Gast-Chemie wurden ctwa parallel dazu durch die Ar-
beitskreise von Atwood!™ und Shinkail™ verdffentlicht. Beide
nutzten die Spezifitit von Calix[8]arenen fiir Cy,, um priparativ
niitzliche Methoden zur Reinigung von Fullerenen zu entwik-
keln. Atwood ct al. zeigten, dall durch die Einphasenreaktion
zwischen einer Losung von Cg, in Toluol und einer Losung des
Calix[8}arens 5 1n Toluol der 1:1-5-C,,-Komplex ausgefallt wer-
den kann. Ging man von KohlenstoffruB3 aus, bestand das Roh-
produkt aus 89% Cg,- und 11% C,,-Komplex, was einer
90proz. Extraktion von Cg, aus dem RubB entspricht! Zweimali-
ges Umbkristallisieren des Komplexgemischs ergab den 1:1-
Komplex von Cg, in >99.5% Reinheit. Aus den Riickstinden
und Mutterlaugen konnten C,,-Fraktionen mit einer Reinheit
von 87 % erhalten werden. Beide Arbeitsgruppen beschiftigten
sich auch mit der Freisetzung der Fullerene aus den Calix-
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[8]arenkomplexen. Dies erwies sich als hdchst einfach. Durch
Behandeln des 1:1-Komplexes mit Chloroform (wohl beim Ver-
such, NMR-Spektren zu erhalten) wurde das Fulleren ausgelallt
und eine Losung des Wirtmolekiils in Chloroform erhalten. Die
Effektivitit dieser Methode zur Reinigung von Cg, ist beein-
druckend. Atwood et al. berichten, daf} sie 0.28 g reines C,, aus
7.5 g KohlenstoffruB isolieren konnten. Zusdtzlich prisenticren
sie erste Ergebnisse zur Anreicherung von C,,-Fraktionen mit
Hilfe von Calix[6]arenen. Shinkai et al. beschreiben ebenfalls die
Selekiivitit von Calix[8]arenen gegeniiber Calix[6]- und Ca-
lix[4]arenen bei der Extraktion von Cg,. Sie erhielten 0.102 g
99.8proz. C,, aus 0.200 g KohlenstoffruB, der 72 Gew.- % Cq,
enthielt. Kiirzlich haben Verhoeven et al. weitere Studien zum
5-Cyo-System verdffentlicht™®]. Der 1:1-Komplex wurde bei der
Reaktion von Cq mit 5 in Kohlenstoffdisulfid als metallisch-
griiner Festkorper isoliert. Durch Ldsen in Chloroform wurde
dieser griine Festkérper wieder in seine Komponenten zerlegt.
Verhocven et al. bestétigten auch die selektive Bindung von Cg,
gegeniiber der von C,,.

Was ist nun die Art der Bindung zwischen dem Wirtmolekiil
und dem Fullerengastmolekdl? Die primdre Wechselwirkung
diirfte auf den =-Bindungseigenschaften der aromatischen
Oberfliche des Gastmolekiils beruhen. Jedoch gibt es hier je
nach Wirtsystem widerspriichliche Deutungen. Bei 8-CD be-
steht die Vorstellung, daB Cg, als n-Siure! fungieren kdnnte
und dafl die Bindung durch Charge-Transfer-Wechselwirkun-
gen mit den freien Elektronenpaaren der Zucker-, Ether- und
Hydroxy-Sauerstoffatome zustandekommt. Dies wird durch
das Elektronenspektrum des Addukts gestiitzt, das typisch fiir
einen Charge-Transfer-Komplex ist. Eine weitere Stabilisierung
ist durch die Bildung von Wasserstoffbriicken zwischen den bei-
den y-CD-Wirtmolekiilen denkbar.

Im Fall des Calix[8]arens 5 als Wirtmolekiil sind die primiren
Wechselwirkungen vermutlich jene zwischen den CH;-Gruppen
der reri-Butylsubstituenten und der n-Wolke des Fullerens. Mit
anderen Worten: Das Fulleren agiert als ®-Donor! Diese Art der
CH-n-Wechselwirkung ist fiir Calixarene gut gesichert!*°! und
konnte erkliren, warum Cg, einen Komplex mit einem Wirt-
molekiil eingeht, das eigentlich ein wenig zu klein ist. Das Gast-
molekul liegt nicht tief in der Hohlung, sondern etwas dariiber
und wechselwirkt primér mit der Oberfliche aus zerz-Butylgrup-
pen. Das erklirt auch, warum die Bindung von Cg, an Calix-
[8Jarene ohne ters-Butylgruppen sehr schwach ist. Die Spal-
tung des Komplexes durch Chloroform kann dann durch kon-
kurrierende Wasserstoffbriickenbindung der aciden CH-Grup-
pe des Solvens sowohl an das Fulleren als auch an die aromati-
schen Oberfldchen des Calix[8]arens erklart werden!'!\. Diese
Uberlegungen zum 1:1-Komplex aus 5 und C,, mogen fiir die
Situation in Ldsung richtig sein, scheinen aber fir den Festkor-
per nicht zuzutreffen. Shinkai und Atwood nehmen an, daB das
Calix[8]aren in einer eimerihnlichen Form vorliegt, obwohl bei-
den klar ist, daB ein Mifverhiltnis zwischen den GréBen von
Wirt- und Gastmolekiil besteht. Calix[f]arene sind jedoch in
bezug aufihre Konformation beweglich und kénnen daher Kon-
formere bilden, bei denen die aromatischen Ringe alle nach
oben oder nach unten weisen. Bei der Konformation, die Shin-
kai und Atwood annehmen, zeigen alle aromatischen Ringc in
dieselbe Richtung. Durch detaillierte '*C-NMR-Studien am
1:1-5-C4,-Komplex lieferten Verhoeven et al. iiberzeugende Be-
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lege dafiir, daB S eine Konformation einnimmt, bei der zwei
der aromatischen Ringe entgegengesetzt zu den restlichen
orientiert sind, die Alternate-cone-Konformation!®!. Dieses
Konformer sollte einen fiir Cq, etwas geeigneteren, groferen
Hohlraum aufweisen. Wir miissen daher wohl genaue
kristallographische Untersuchungen dieser Komplexe abwar-
teri, um die Art der Wirt-Gast-Wechselwirkungen im festen Zu-
stand kldren zu konnen.

Warum sind nun diese Ergebnisse so faszinierend? Darauf
gibt es zwei Antworten. Die erste, naheliegende bezieht sich auf
die Gewinnung der Fullerene. Durch diese Wirt-Gast-Chemie
ist die Aussicht auf billige und bequeme Methoden zur raschen
Isolierung hochreiner Fullerene gegeben. Shinkai et al. merken
an, daf} ihre Methode es ermdgliche, ,,to obtain the gram-order
of high-purity C,, without using any precious apparatus*!"l, In
diesen kostenbewuBten Zeiten sollten wir vielleicht auch At-
woods finanzielles Argument zur Kenntnis nehmen, dal seine
Methode ,,will lead to a 50-fold reduction in the cost of produc-
tion of high-purity C,,, noting the current Aldrich price of
$ 2800 per gram“!®!. Eine warnende Bemerkung ist hier viel-
leicht angebracht: Die Preise der Fullerene im Handel sind wohl
mehr durch deren Neuheit und die begrenzte Nachfrage als
durch die wirklichen Produktionskosten gegeben. Der Preis
wiirde mit Sicherheit fallen, wenn es einen Markt fiir 100kg-
Mengen C,, gidbe! Die iiblichen Trennmethoden basieren auf
chromatographischen Verfahren. Wihrend die Originalmetho-
den, die Kieselgel oder Aluminiumoxid als stationdre Phasen
verwendeten!'!?, zeitaufwendig und wenig effektiv sind, gelingt
mit Aktivkohle die relativ leichte Abtrennung von reinem Cg, in
Grammengen!'3!. Zur Abtrennung von C,, nach dem neuesten
Stand der Technik ist es wahrscheinlich in bezug auf Kosten und
Zeitaufwand fast gleich, ob chromatographische oder Extrak-
tionsmethoden gewidhlt werden. Anders ist dies bei der spezifi-
schen Reinigung der héheren Fullerene. Hier konnte das Ex-
traktionsverfahren von Atwood etal. zukunftstrachtig sein,
auch wenn eine neue Arbeit von Tour et al.”'* zeigt, dal die
Chromatographie an Kieselgel/Kohle als stationirer Phase ge-
genwirtig der effektivste Weg ist, handhabbare Mengen (> 1 g)
an C,, zu erhalten. Die dabei notigen groBen Mengen an Sol-
vens und die relativ langen Trennzeiten geben jedoch den

,,Extraktoren*‘ eine Chance, in der ndchsten Zukunft hier besser
zu werden.

Der zweite Grund, warum dieses Arbeitsgebiet als so stimulie-
rend betrachtet wird, ist ein mehr allgemeiner. Ich persénlich
bin an dem EinfluB} dieser Trennmethoden auf di€ Anorganische
Chemie interessiert. Die Fullerene C4, und C,, sind Allotrope
des Elements Kohlenstoff. Auch viele andere Elemente bilden
allotrope Modifikationen mit unterschiedlichen molekularen
Strukturen. Daher sollte man iiber die Moglichkeit nachdenken,
solche auf GroéBenunterschieden basierende Methoden zur
Trennung und Reinigung anderer homoelementarer Substanzen
anzuwenden. Ist die sich rasch entwickelnde Fullerenchemie der
Anfang einer ganz neuen Ara in der Hauptgruppenelementche-
mie? Um diese Frage beantworten zu kénnen, werden wir wohl
weitere Ergebnisse abwarten miissen.
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