ZUSCHRIFTEN

stoffatome auf. Das Hexaaddukt 12 ist sehr gut in chlorierten
und aromatischen Ldsungsmitteln 16slich: Mehr als 40 mg 12
kénnen in einem mL CHCI, geldst werden.

Die Anderung der Ausdehnung des konjugierten Fulleren-
chromophors beim Ubergang vom Mono- zum Hexaaddukt ist
leicht anhand der Farben der Lésungen auszumachen. Entspre-
chend drastisch unterscheiden sich ihre Elektronenabsorptions-
spektren (Abb. 3). Im Vergleich zu C,, zeigt die fiir Monoad-
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Abb. 3. Elektronenabsorptionsspektren von Cg, (- ), 2a (—), 10 (-----),

11 (-3, 12 (------)und 13 {----} in CH,Cl;.

dukte vom Methanofulleren-Typ représentative Verbindung 13
(Schema 2) sehr viel weniger Feinstruktur im Bereich von 400
bis 700 nm, eine hypsochrome Verschiebung der breiten Ab-
sorptionsbande zu 4_,, = 500 nm sowie die diagnostischen Ab-
sorptionen bei 4, = 430 und 700 nm. Im Vergleich zu 13 hat
das Bisaddukt 2 a dic charakteristische Bande bei 4,,,, =700 nm
verloren, und die breite Absorption im sichtbaren Bereich ist
weiter hypsochrom nach 4., = 449 nm verschoben. Das Tris-
addukt 10 zeigt nur geringe Feinstruktur, und die fiir Mono-
und Bisaddukte typische Bande bei 4., = 430 nm tritt nicht
auf. Es erscheint jedoch eine neue starke Absorption bei der
iiberraschend hohen Wellenlidnge A, = 498 nm. Im Vergleich
zu 10 ist das Spektrum des Tetraadduktes 11 sehr viel intensiver
und strukturierter. Die Endabsorption liegt bei 4__, == 600 nm.
Das Hexaaddukt 12 hat ein n-System, das aus acht benzoiden
Ringen besteht, die in den Ecken eines Wiirfels angeordnet sind
und die jeweils mit drei benachbarten Benzolkernen iiber meta-
Bindungen vom Biphenyltyp verbunden sind. Aus dieser, im
Vergleich zu den Chromophoren der Vorstufen drastischen Re-
duzierung der n-Konjugation erklirt sich, daB in 12 Absorptio-
nen iiber 475 nm nicht mehr beobachtet werden.

Die hier beschriebene Methode zur ferngelenkten Funktiona-
lisierung von Fulleren sollte einen leichten Einstieg in das noch
wenig erforschte Gebiet der mehrfach und unterschiedlich funk-
tionalisierten Buckminsterfullerene ermdoglichen, die Anwen-
dung in chemischen, materialwissenschaftlichen und biomedizi-
nischen Bereichen finden kénnten.

Experimentelles

Trisaddukt 10: Zu einer Losung von Cg, (264 mg, 0.367 mmol) und 6 (96 mg,
0.183 munol) in Tolaol (155 mL) wurde DBU (29 mg, 0.187 mmol) in Toluol (5 mL)
{iber 5 min zugetropft. Nach 2.75 h wurde das Reaktionsgemisch auf cin Volumen
von 100 mL konzentriert, mit Hexan (100 mL) verdiinnt und tiber SiO, chromato-
graphiert. Zur Riickgewinnung von Cg, wurde mit 'Toluol/Hexan, 1:1, eluiert; zur
Isolierung des Monoadduktes 9 wurde das Verhiltnis auf 2:1 crhdht. Aus der
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resultierenden Lésung wurde am Rotationsverdampfer Hexan destilliert, das ver-
bleibende Gemisch dann mit 1.5 L Toluol verdiinnt und durch Einleiten von Argon
wihrend einer Stunde von Sauerstoff befreit. Darauthin wurde die Losung 83 h auf
80 °C erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde eingeengt und auf eine Kieselgelsdurc
aufgebracht, die mit Toluol cluiert wurde. Umkristallisation aus CHCl;/MeOH und
Trocknen bei 25°C/10™* Torr ergaben 10 (102 myg, 48 %) als schwarzen FeststofT.

Hexaaddukt 12: Eine Losung von Diethyl-z-brommalonat (42.1 mg, 0.176 mmol)
in wasserfreiem Chiorbenzol (0.45ml.) wurde unter Argon zu 10 (20.5mg,
0.0176 mmol) gegeben und diese Suspension anschlieBend mit DBU (26.8 mg,
0.176 mmol) in wasserfreiem Chlorbenzol (0.55 mL) versetzt. Nach 5 min erhielt
man ein homogenes, leuchtend rotes Reaktionsgemisch. Nach 2 h wurde das Ge-
misch auf eine Kieselgelsiiure gegeben, die mit CH,Cl, eluiert wurde. Das leuchtend
gelbe Produkt wurde isoliert und das Losungsmittel destillativ entfernt. Umkristalli-
sation aus CH,Cl,/Pentan und Trocknen bei 25°C/10~! Torr ergaben 12 (21.1 mg,
73%) als gelben Feststoff.
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Ein neuer Typ von Stereoisomerie bei aus
Calix[4]aren-Einheiten aufgebauten Carceplexen
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Carceranden sind fiir ihre Fihigkeit bekannt, Gastmolek ule
in ihrem Inneren aufzunehmen!" . Im Verlauf ihrer Synthese
bilden sie Carceplexe, indem sie Gastmolekiile aus dem Medium
in ihrem Hohlraum einschlieBen, den diese nur noch unter
Bruch von mindestens einer kovalenten Bindung des Wirts ver-
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lassen konnen!3™©l. Alle bisher synthetisierten Carceranden
sind D,,-symmetrisch. Die unterschiedlichen Orientierungen
der Giste im Hohlrauminneren fithren wegen der Gesamtsym-
metrie der Carceplexe nicht zu diastercomeren Strukturen. Wir
berichteten bereits iber den ersten C, -symmetrischen Carce-
plex 2, der aus Calix[4Jaren- und Resorcineinheiten aufgebaut
ist!’! und dessen Hohlraum ein Molekill N,N-Dimethyl-
formamid (DMF) enthilt!®; 2 wurde in 27 % Ausbeute als Ne-
benprodukt der Synthese eines organischen Molekiils mit einem
starren, nanometergroBen Hohlraum erhalten!™. Hier berichten
wir {iber die Synthese und Struktur sowie das dynamische Ver-
halten der neuen Carceplexe 3 und 4, dic einen neuartigen Typ
von Stereoisomerie aufweisen, der aus den unterschiedlichen
Orientierungen des Gastmolekils im Hohlraum resultiert.

Gibt man innerhalb von 8 h eine Losung von 1 in N,N-Dime-
thylacetamid (DMA), die nach Lit.!"! hergestellt wurde, zu einer
Losung von CsF, Cs,CO; und KI in DMA bei 80 °C und rithrt
weitere 16 h bei dieser Temperatur, so entsteht nahezu quantita-
tiv Carceplex 3, der nicht zusatzlich gereinigt wurde. Das 'H-
NMR-Spektrum von 3 (Abb. 1) ist mit einer C,,-symmetrischen
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektren (250 MHz) von DMA (A) und Carceplex 3 (B) in
CDCl, bei Raumtemperatur; der Einschub zeigt Ausschnitte aus den 'H-NMR-
Spektren (400 MHz) von 3 bei mehreren Temperaturen (eingerahmt).
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Struktur in Einklang, was darauf hinweist, da@ die Rotation des
Gasts DMA um die Molekiilachse schnell aul der 'H-NMR-
Zeitskala (chemische Verschiebung) ist'!. Alle Signale der Pro-
tonen des Gasts sind wegen des Abschirmeffekts der Arene ex-
trem hochfeldverschoben. Ahnliche Verschiebungen der
'H-NMR-Signale der Gastmolekiile zu hoherem Feld wurden
hiufig bei den Carceranden von Cram et al. beobachtet™ 1,
Das Spektrum von 3 weist zwei breite Singuletts bei § = —1.0
und —2.0 auf. Diese sind der N-Methylgruppe in cis-Stellung
zur Carbonylgruppe, deren Signal normalerweise bei & = 2.8
liegt, bzw. der Methylgruppe der Acetyl-Einheit, deren Signal
um 4.0 ppm gegeniiber dem iiblichen J-Wert von 2.0 hochfeld-
verschoben ist, zuzuordnen!' %!, Die N-Methylgruppe in zrans-
Stellung zur Carbonylgruppe erzeugt ein Signal bei 6 =1.3
(durch das Multiplett der Undecyl-Ketten iiberlagert), das ge-
geniiber der iiblichen Signallage solcher Protonen lediglich um
Ad ~1.6 hochfeldverschoben ist. Offensichtlich ist diese Me-
thylgruppe nicht im Inneren des aus Aren-Einheiten gebildeten
Hohlraums lokalisiert.

Beim Abkithlen einer Probe von 3 dekoaleszieren die 'H-
NMR-Signale bei 0°C (Abb. 1). Bei Temperaturen unterhalb
von —30°C werden die breiten Singuletts zu zwei Si-
gnalgruppen aufgespalten, und zwar zu einem Satz von kleinen,
gleich intensiven Signalen bei d = —1.3 und — 1.8 sowie zu zweil
groBeren, ebenfalls gleich intensiven Signalen bei 6 = — 0.9 und
—2.2. Dabei sind nach den Ergebnissen von 2D-EXSY-Experi-
menten das groBe und das kleine Singulett bei 6 = — 0.9 und
—1.3 sowie die anderen beiden Signale unterschiedlicher Inten-
sitdt bei § = — 2.2 und — 1.8 korreliert. Offensichtlich wandeln
sich zwei isomere Formen A und B des Calix[4]aren-Carceple-
xes 3 reversibel ineinander um, die sich durch die Orientierun-

gen des DMA-Molekiils innerhalb des Hohlraums von 3
unterscheiden. Die Strukturen A und B wurden mit NOESY-
Experimenten bestimmt.

Aufgrund der im Spektrum erhaltenen NOEs (Kern-Over-
hauser-Effekte) folgt, daB die Protonen der Methylgruppe der
Acetyl-Einheit von Isomer A (groBes Singulett bei § = — 2.2)
den Protonen in der oberen Hohlraumhilfte von 3 rdumlich
nahe sind, und zwar den NH- und den aromatischen Protonen
des Calixarens in ortho-Stellung zu diesen Amidprotonen (Sche-
ma 1 links). Die Protonen der N-Methylgruppe in cis-Stellung
zur Carbonylgruppe (groBes Singulett bei 6 = — 0.9) sind nach
den NOLs in der Nihe der Protonen in der unteren Hohlraum-
hilfte von 3, d. h. den beziiglich des Hohlraums nach innen und
nach aullen weisenden Protonen der Methylendioxy-Bricke
und den Protonen der Resorcin-Einheiten in der Nihe der Un-
decyl-Ketten. Die Gruppe der kleinen Singuletts von B bei
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Schema 1. Orientierung des Gasts DMA im dominierenden Isomer A (links) und im
weniger hiufigen Isomer B (rechts) von 3. Die Pfeile verbinden die Protonen, die zu
NOE:s fiihren; die Zahlen geben die intermolekularen Abstinde an.

0 = —1.3 und —1.8 wird durch umgekehrte NOEs charakteri-
siert (Schema 1 rechts). Die dem Singulett bei § = — 1.8 entspre-
chenden Protonen zeigen ausnahmslos NOEs mit Protonen im
unteren Hohlraumbereich von 3; die Protonen, die dem Singu-
lett bei 6 = — 1.3 zuzuordnen sind, wechselwirken mit Protonen
im oberen Hohlraumbereich. Die relevanten intermolekularen
Abstande zwischen Wirt- und Gastprotonen der beiden Isomere
wurden halbquantitativt* - '* mit der Initial-rate-Niherung be-
stimmtt31,

Der hier beobachtete Typ von Stereoisomerie, der demjenigen
bei bestimmten Rotaxanen dhnelt!*], ist insofern neuartig, als
er auf den unterschiedlichen Orientierungen zweier Komponen-
ten basiert, die nicht kovalent miteinander verbunden sind. Da
es derzeit keinen offiziellen Namen fiir diese Art von Stereoiso-
merie gibt, schlagen wir die Bezeichnung Carceroisomerie (be-
zugnehmend auf die gehinderte Rotation eines Molekiils im
Hohlraum eines Carceranden) vor.

Die gegenseitige Umwandlung der beiden Isomere (Carcero-
mere) A und B, die nicht im Verhdltnis 1:1 vorliegen
(AG = 0.7 kcalmol ! bei —60°C in CDCI,)!*%, ist auf der
1H-NMR-Zeitskala oberhalb Raumtemperatur schnell; ihre Si-
gnale spalten jedoch unterhalb von —30°C auf und koénnen
dann dem einzelnen Isomer zugeordnet werden. Die Aktivie-
rungsenthalpie AH * fiir die Tsomerisierung wurde anhand einer
'H-NMR-Linienform-Analyse mit 13 +1 kcalmol™! abge-
schitzt[' 62l

Bemerkenswert am NOESY-Spektrum von 3 ist auch, daf3 die
Lagen der Signale fiir die Protonen des Wirts der beiden Isomere
sich deutlich unterscheiden. Dies gilt insbesondere fiir die in den
Hohlraum weisenden Protonen der Methylendioxy-Briicken.
Diese Protonen (6 = 4.0 fiir das dominierende Tsomer A) sind
laut den NOEs den Protonen der N-Methylgruppe in cis-Stel-
lung zur Carbonylgruppe (6 = — 0.9) rdumlich nahe. Fiir das
andere Isomer B ist das Signal der Methylen-Protonen geringfii-
gig zu 6 = 4.1 tieffeldverschoben. Diese Protonen sind nach den
NOE:s denen der Methylgruppe der Acetyl-Einheit (6§ = —1.8)
nahe, was eindeutig die Zuordnung dieses Resonanzsignals zum
weniger hiufigen Isomer B belegt.

Fiithrt man die Reaktion von 1 mit CsF, Cs,CO; und KT in
1-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) unter den gleichen Bedingungen
wie bel der Synthese in DMA durch, 148t sich Carceplex 4 in
50% Ausbeute isolieren. Dall auch bei 4 zwei unterschiedlich

Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 22

© VCH Verlugsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994

konzentrierte Isomere vorliegen, zeigt das bei —10°C aufge-

-~ )

Abb. 2. Ausschnitte aus den ‘H-NMR-
Spektren des Carceplexes 4 bei mehre-
ren Temperaturen.

nommene NMR-Spektrum am deutlichsten (Abb. 2). Die bei-
den Singuletts bei § = —1.3
und —1.7 sind der Methyl-
gruppe des eingeschlosse- 50°C
nen NMP-Molekiils in dem
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Signal fiir das weniger hiu- 0 -1 -2
fige Isomer liegt bei

0 = —1.5 und ist durch das

Triplett der 3-CH,-Gruppe

des NMP-Molekiils im do-
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deckt. Das kleine Triplett bei 6 = —1.2 ist der 3-CH,-Gruppe im
weniger hdufigen Isomer zuzuordnen. Die Protonen der 5-CH,-
Gruppen der NMP-Molekiile von beiden Isomeren treten bei
deutlich tieferem Feld (6 &21.4 und 1.5) in Resonanz, da sie nicht
in Regionen des Hohlraums plaziert sind, die von den Arenrin-
gen gebildet werden.

Anhand ciner systematischen Auswertung der NOEs konnten
die raumlich nahen Wirt- und Gastprotonen bestimmt werden,
woraus sich die Strukiuren beider Isomere einlach ergaben
(Schema 2)*7): Die N-Methylgruppe von NMP im hiufigeren

CqqH:
CqyHgs 117123

Schema 2. Orientierung des Gasts NMP im dominierenden Isomer (links) und im
weniger hiufigen Isomer (rechts) von 4. Die Pfeile verbinden die Protonen, die zu
NOEs fithren; die Zahlen geben die intermolekularen Abstinde an.

Isomer ist in der unteren Hohlraumhdlfte von Carceplex 4, da
ihre Protonen ausschlieBlich mit den beziiglich des Hohlraums
nach innen und auBlen weisenden Protonen der Methylendioxy-
Briicken sowie mit den aromatischen Protonen der Resorcin-
Einheiten in der Ndhe der Undecyl-Ketten wechselwirken. Im
weniger hiufigen [somer ist diese Methylgruppe in der oberen
Hohlraumhilfte lokalisiert, da diese Protonen nur mit den NH-
und den aromatischen Protonen des Calixarens in ortho-
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Stellung zu den Amidprotonen NOEs ergeben. Die Nachbar-
schaft der 3- und 4-CH ,-Gruppen zu den NH- und den aromati-
schen Protonen des Calixarens in ortho-Stellung zu den Amid-
protonen fithren zu starken NOEs beim héufigeren Tsomer,
wohingegen diesc Protonen im weniger hdufigen Isomer in der
Nihe der Protonen der Methylendioxy-Briicken und der aro-
matischen Protonen der Resorcin-Einheiten bei den Undecyl-
Ketten sind. Alle relevanten intermolekularen Abstinde zwi-
schen Wirt- und Gastprotonen der beiden Tsomere wurden auch
bei 4 halbquantitativ!'!* 1" mit einer Initial-rate-Néherung be-
stimmt!*3],

Erwirmt man eine Probe von 4 auf 50 °C, so fihrt dies zur
Koaleszenz der NMP-Resonanzsignale im 'H-NMR -Spektrum.
Diese Koaleszenz resultiert aus der Isomerisierung der beiden
Carceromere und findet bei erheblich héherer Temperatur
als die von 3 statt. Die Aktivierungsenthalpie (A//~ =
16 +1 kcalmol ™ HI'4® js¢ um 4 kcalmol ! hoher- als die fiir
3081 In erster Linic ist dies der Tatsache zuzuschreiben, daB
NMP ¢in Kohlenstoffatom mehr als DMA aufweist; aber auch
die cyclische Struktur von NMP macht dieses Molekiil viel star-
rer als DMA, was ebenfalls zur héheren Aktivierungsenthalpie
fiir den Einschluf3 des Gasts beitragen diirfte.

Beim Abkilhlen der Probe auf —60°C verbreitern sich die
Signale der Gastprotonen erheblich. Diese Verbreiterung resul-
tiert wahrscheinlich aus der Rotation des Gasts um die C,-
Achse des Carceranden; diese Rotation wird mit zunehmender
Grofle des Gasts immer langsamer. Die Aktivierungsenthalpie
der Isomerisierung bei den Carceplexen 3 und 4 ist viel hoher als
die bei 2. Selbst bei —60 °C beobachtet man fiir die [somere des
Carceplexes 2 noch gemittelte Signale im 'H-NMR-Spektrum.

Der bei den aus Calix[4]aren- und Resorcineinheiten aufge-
bauten Carceplexen3 und 4 beobachtete Stereoisomerietyp
konnte zu ncuartigen molekularen Schaltern mit potentiellen
Anwendungen auf dem Gebiet der Datenspeicherung und der
molekularen Elektronik fithren!?').
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der Methylgruppe der Acetyl-Einheit und das Singulett bei 6 = —1.0 der N-

Methylgruppe in cis-Stellung zur Carbonylgruppe eindcutig zugeordnet wer-

den.

Alle intermolekularen Abstinde zwischen den Protonen von Wirt und Gast

nehmen Werte zwischen einem minimalen und cinem maximalen Wert an infol-

ge der schnellen Rotation des Gastmolekiils um die C,-Achse des Wirts. Da

NOEs zwischen zwei Protonen umgekehrt proportional zur sechsten Potenz

des intermolekularen Abstands sind, tragen klcine Abstinde wesentlich stirker

als groBere zu den NOEs bei. Aus diesem Grunde sollten die berechneten

Abstinde zwischen zwei Protonen eher als die Obergrenze fiir den minimalen

Abstand zwischen dicsen Protonen, als fiir deren gemittelte Entfernung angese-

hen werden.

[12] Fur die beiden Isomere A und B des Carceplexes 3 wurden die in Schema 1
angegebenen intermolekularen Abstinde in A (+0.2 A) bestimmt (aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit ist nur ein Teil der Strukturen wiedergegeben).
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den unterschiedlichen Orientierungen des Gasts im Hohlrauminneren entspre-
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{0-330°) und die z-Achse {0—330°) rotiert, anschlieBend die Energie minimiert
{konjugierter Gradicnt) bis dic kleinsten Fehlerquadrate des Gradienten klei-
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mehreren unterschiedlichen Orientierungen des Gasts im Wirt entsprechen.
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ist nur ein Teil der Strukturen wiedergegeben).
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