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Selektive Erkennung von Alkalimetall-Kationen
durch n-basische, molekulare Hohlrdume und
einfacher massenspektrometrischer Nachweis von
Kation-Aren-Komplexen

Fumiaki Inokuchi, Yuji Miyahara, Takahiko Inazu und
Seiji Shinkai*

Kation-n-Elektronen-Wechselwirkungen werden als neuer Typ
sekunddrer Valenzwechselwirkungen diskutiert, denen man eine
wichtige Rolle in biologischen Systemen zuschreibt!!], Dariiber
hinaus wurden mit kiinstlichen Systemen ergéinzende Ergebnisse
erhalten!*~8), Kebarle et al. gelang durch massenspektrometri-
sche Untersuchungen der erste Nachweis, da3 K * in der Gaspha-
se an Benzol gebunden wird!"l. Dieses Ergebnis wirkte stimulie-
rend auf die Erforschung von Kation-Aren-Wechselwirkungen
zwischen Benzol und Metallatorn-Kationen!® ~'*!, Hier beschrei-
ben wir die Ergebnisse von Untersuchungen mit Cyclophanen, die
aufgrund ihrer n-basischen Hohlriume Komplexe mit Metall-
Kationen bilden kénnen™3~ 17\, Kiirzlich stellten wir fest, daB
geeignet geladene Wirt-Gast-Kompilexe, die in Losung in sehr
geringen Konzentrationen vorliegen, leicht massenspektrome-
trisch nachgewiesen werden kénnen!!®l, Wir untersuchten drei
konformativ starre Konformere von 25,26,27,28-Tetrapropoxyca-
lix[4]aren 1 (cone-1, partial-cone-1 und 1,3-alternate-1){'6- 171,
konformativ bewegliches 5,11,17,23-Tetra-tert-butylcalix[4laren
2119 sowie [1.1.1.1]Paracyclophan 3!2%) und konnten deren
Kation-Aren-Komplexe einfach und selektiv nachweisen.

1,3-alternate -1

partial-cone-1

CHz CHa

Dazu wurden die Verbindungen 1-3 sowie ihre Komplexe mit
Alkalimetall- und Silber-Kationen durch Positiv-Sekundir-
ionen-Massenspektrometrie (Positiv-SIMS), bei der die Probe
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in einer Matrix ,,gelost* eingesetzt wird, sowie durch Positiv-
Elektrospray-lonisierungs-Massenspektrometrie (Positiv-ESI-
MS) untersucht, bei der keine Matrix verwendet wird.

Die Affinitat der Konformere von 1 zu K* und Ag* nimmt
in Losung in der Reihe 1,3-alternate-1 > partial-cone-1 > cone-
1 abl!® 7} Besonders bei den Ag*-Komplexen wird deutlich,
daB die groBe Affinitit von 1,3-alternate-1 und partial-cone-1
zu Ag” auf deren n-Donor-Bindungseigenschaft zuriickzufiih-
ren ist. Der Abstand zwischen zwei distalen Arenringen ist in
diesen Konformeren dem Durchmesser des Ag*-lons so dhn-
lich, daB8 sie ohne Anderung ihrer Struktur einen Sandwich-
Komplex mit Ag* bilden konnen!'®'7l, Die Signalintensi-
titen von (1 + M)* im SI-Massenspektrum (normiert auf
(NBA + H)*; NBA = m-Nitrobenzylalkohol) nehmen fiir die
Alkalimetall-Kationen in der Reihe K* > Rb™ > Cs* »
Na* > Li" und fiir die Konformere von 1in der Reihe 1,3-alter-
nate-1 > partial-cone-1 > cone-1 ab (Abb. 1)12!1, Diese Abstu-
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Abb. 1. Absolute Signalintensititen I((1 + M)™) im ESI-Massenspektrum (oben)
und relative Signalintensitéiten I, ,((1 + M)*/(NBA + H)") im SI-Massenspektrum
(unten) aufgetragen gegen die lonenradien r [/Sx] von M*, a: (1,3-alternate-
1+ M)*; e: (partial-cone-1 + M)*; m: (cone-1 + M)*.

fungen entsprechen den in Ldsung festgestellten™¢ "), Im ESI-
Massenspektrum wurden die absoluten Intensitdten der Signale
fiir die Metallkomplexe herangezogen, da zur Normierung ge-
eignete Signale (der Ausgangsverbindungen oder des Losungs-
mittels) nicht vorhanden waren. Die Trends der Signalintensi-
titen von (1 + M)* in den ESI-Massenspektren dhneln denen
der unter SIMS-Bedingungen erhaltenen. Mit +5% Fehler ist
die Reproduzierbarkeit der Intensitdten unter gleichen Aufnah-
mebedingungen sehr gut. Ein signifikanter Unterschied zum SI-
Massenspektrum besteht allerdings: Die Signalintensititen fiir
(cone-1 + M)* sind unter ESI-Bedingungen auBergewéhnlich
hoch und die Unterschiede zwischen den drei Konformeren fal-
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len relativ gering aus. Dieses Ergebnis impliziert, da} cone-1
trotz seiner geringen Metall-Tonen-Affinitdt in Lésung in einem
matrixfreien System mit 1,3-alternate-1 und partial-cone-1 kon-
kurrieren kann, die hohe Metall-Ionen-Affinitdten aufweisen.
Eine Erhéhung der NBA-Konzentration fithrte im Einklang mit
dieser Interpretation zu einer Verringerung der Signalintensi-
titen unter ESI-Bedingungen. Man kann daraus auf eine
malBgebliche Beteiligung der Kation-Aren-Wechselwirkungen
schlieBlen, allerdings kdnnten auch die Propoxygruppen zur Ko-
ordinierung des Metallzentrums beitragen.

Um diese Méglichkeit auszuschlieBen, untersuchten wir das
Calix[4)aren 2, das keine Propoxygruppen aufweist!!®1. Dieses
Molekiil ist konformativ beweglich. Im SI-Massenspektrum
konnten zwar Signale fiir (2 + M)*-Ionen detektiert werden,
doch waren ihre Intensititen um zwei GréBenordnungen niedri-
ger als die der analogen Signale mit 1. AuBerdem wurde keine
ausgeprigte Metall-Ionen-Selektivitit festgestellt (Abb. 2){21,
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Abb. 2. Absolute Signalintensititen /((2 + M)*} im ESI- (O) und relative Signal-

intensititen I, (2 + M)*/(NBA + H)") im SI-Massenspektrum (e) aufgetragen
gegen die lonenradien r [A] von M ™.

Ein Einfrieren der Konformation scheint daher fiir einen effekti-
ven Nachweis der Komplexierung unabdingbar. Im ESI-Mas-
senspektrum trat ein intensiver Peak fiir (2 + Cs)* auf. Dieser
Befund war nach den Ergebnissen mit cone-1 zu erwarten. Lie-
gen die Alkalimetall-Kationen nicht in einer Matrix vor, ist eine
selektive Komplexierung des groflen, weichen Cs*-lons im n-
basischen Hohlraum von 2 mdglich.

Weiterhin untersuchten wir Verbindung 3, bei der die konfor-
mativen Bewegungen eingefroren sind!?°! und deren Hohlraum
durch vier Benzolringe klar begrenzt wird. Zu (3 + Li)*,
(3+ Na)" und (3 + K)* gehérende Signale waren im SI-Mas-
senspektrum kaum zu erkennen, wihrend die von (3 + Rb)* und
(3 + Cs)™ sehr intensiv waren (Abb. 3)[21:22] Unter ESI-Bedin-
gungen wurden sehr dhnliche Ergebnisse erhalten. Aus der mit
semiempirischen MO-Rechnungen (MOPAC Version 6.0, PM3-
Hamilton-Operator) optimierten Struktur von 3 1483t sich der Ab-
stand zwischen einem Briickenkopfatom und dem Zentrum des
Hohlraums zu 3.44 A abschiitzen. Dies entspricht fast exakt der
Summe aus dem Tonenradius von Cs™* (1.67 A)2% und dem Van-
der-Waals-Radius eines Aryl-C-Atoms (1.70 A)™3, Fiir Rb*
(1.47 A) ist diese Summe etwas und fiir Li* (0.69 A), Na*
(0.97 A) sowie K* (1.33 A) deutlich kleiner als 3.44 A 24 Daher
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Abb. 3. Absolute Signalintensititen {((3 + M)*) im ESI- (O) und relative Signal-

intensitdten 7,,((3 + M)*/(NBA + H)") im SI-Massenspektrum (e) aufgetragen
gegen die Lonenradien 7 [A] von M*.

konnen Li*, Na* und K* nicht gleichzeitig mit allen vier
Benzolringen in 3 wechselwirken. Die GroBe von Rb* und Cs*
paBit dagegen gut zu der des Hohlraums von 3. Insbesondere Cs*
kann sich dort genau einfligen und mit den vier Benzolringen
gleichzeitig wechselwirken. Dieses Ergebnis kann nur mit
Kation-Aren-Wechselwirkungen zufriedenstellend erkldrt wer-
den'®*1,

Um den Beitrag der Kation-Aren-Wechselwirkungen weiter
abzusichern, untersuchten wir die Komplexe von Ag* mit 1 und
3 massenspektrometrisch. Wie die Daten in Losung erwarten
lassen!!®- 171 gaben die [1 - Ag]*-Komplexe im SI-Massenspek-
trum intensive Signale. Dabei wurden die Verhiltnisse (1 +
Ag)* /(NBA + H)* zu 0.16 fiir 1,3-alternate-1, 0.25 fiir partial-
cone-1 und 0.21 fiir cone-1 bestimmt. Anders als fiir [1 - Ag]*
konnte fiir [3- Ag]™* kein Signal detektiert werden. Zwar weist
das Ag™ -Ion eine besondere Affinitit zu C-C-Doppelbindungen
aufl!3~ 16 doch entspricht sein Ionenradius etwa dem von K™,
d.h. das Ag*-Ion ist kleiner als der Hohlraum von 3, so daB
es mit 3 keinen Komplex bildet. Cs* dagegen weist keine
hohe Affinitdt zu C-C-Doppelbindungen auf, paBt aber genau
in den Hohlraum von 3 und bildet dementsprechend einen Kom-
plex. Dies stiitzt die Annahme einer Metall-Tonen-Selektivitét
vom Wirt-Gast-Typ, die durch die HohlraumgréBe festge-
legt ist.

Es ist sehr schwierig, einen in Losung vorliegenden Komplex,
der sich allein aufgrund schwacher sekundirer Valenzkrifte bil-
det, massenspektrometrisch nachzuweisen. Wir konnten keinen
Hinweis auf die Komplexierung von Alkalimetali-Kationen durch
3 in Losung erhalten. Die Schwierigkeit beruht auf einer Kon-
kurrenz zwischen dem EinschluB3 des Gastes im Wirtmolekiil
und der Solvatisierung der Gastmolekiile sowie auf der Konkur-
renz zwischen der Abnahme der Enthalpie durch die Wirt-Gast-
Wechselwirkung und der Abnahme der Entropie infolge der
erhdhten Ordnung im Wirtmolekiil bei Aufnahme des Gast-
molekiils. Daraus ergibt sich, dall der Nachweis einer Wirt-
Gast-Komplexierung méglich sein sollte, wenn der Einfluf3 der
Solvatisierung eliminiert werden kann und wenn das Wirtmole-
kil bereits an sich konformativ starr ist. Beide Anforderungen
sind beim Nachweis der [3 - M]*-Komplexe in der Gasphase
erfiillt.
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Experimentelles

Fiir die SIMS-Messungen (Hitachi-M-2500-Massenspektrometer) wurden 5 ulL ei-
ner Lésung der Wirtverbindung (0.01 molL ™! in Chloroform), 15 uL m-Nitroben-
zylalkohol (NBA} als Matrix und 5 puL einer Losung des Alkalimetalichiorids oder
von Silbernitrat {0.01 molL ™! in Methanol) gemischt. (Die [1 - Ag]*-Proben wur-
den aus 5 pl einer 0.01 molL~! Lésung von 1 in Chloroform und 5 uL einer
0.001 molL™! Losung von AgNO, in Methanol pripariert.) Dann wurde 1 pL der
Mischung auf ein Silbertarget aufgebracht. Als Priméirion wurde Xe* mit einer
Energie von 6 keV verwendet. Die damit aus der Probe gebildeten Sekundérionen
wurden mit einer Spannung von 3 kV beschleunigt. Die Signalintensititen wurden
iiber zehn Scans gemittelt. Die ESI-MS-Messungen wurden am gleichen Gerit mit
einer ESI-Ionenquelle (M-2517) durchgefiihrt. 50 pL einer Lésung der Wirtverbin-
dung (0.001 molL~* in Chloroform) und 50 uL einer Losung des Gemisches aus
den Alkalimetallhalogeniden (je 0.001 mol L.~ ! LiCl, NaCl, KCl, RbCl und CsCl in
Methanol) wurden dafiir gemischt. Zur Messung wurden 20 uL der Probenlésung
direkt in die ESI-Ionenquelle injiziert (Hitachi-L-6200-Dosierpumpe). Die iibrigen
Parameter waren: Verdampfungstemperatur 180°C; mobile Phase Chloroform/
Methanol 1/1; FlieBgeschwindigkeit 0.06 mL min™?; Spriihgas Stickstoff, 1 bar
(Pneumatically Assisted ESI). Die Signalintensititen der ESI-Massenspektren wur-
den iiber fiinf Scans gemitteit und sind die summierten Intensititen der jeweiligen
Isotopenpeaks.
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1551; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 1506. Obwohl die K ristallstruktur-
analyse einen kurzen Abstand zwischen den Arenringen und Cs™* ergab, ist der
Riickschlufl auf Kation-Aren-Wechselwirkungen wegen der Gegenwart vieler
metaltkoordinierender Sauerstoffatome wie bei den [1 - M]"-Komplexen unsi-
cher.

Ringexpansion des Fullerengeriistes durch hoch-
regioselektive Bildung von Diazafulleroiden**

Thomas Groésser, Maurizio Prato*, Vittorio Lucchini*,
Andreas Hirsch* und Fred Wudl*

Untersuchungen tliber die Regiochemie von Mehrfachadditio-
nen an Cg, gehéren gegenwirtig zu den interessantesten Aufga-
benstellungen in der Organischen Fullerenchemie!']. Der erste
Schritt bei Cycloadditionen ist immer der Angriff an eine Dop-
pelbindung, die zwei Sechsringen des Fullerengeriists gemein-
sam ist (6-6-Bindungen)'?!. Mehrfachadditionen an diese 6-6-
Bindungen weisen bereits eine signifikante Regioselektivitit
auft™, Durch sukzessive Additionen in e-Positionen (oktaedri-
sche Positionen) kénnen z. B. hochsymmetrische Hexaaddukte
synthetisiert werden!'®~fl. Additionen von Diazoverbindun-
gent® oder Aziden'! an Cg, filhren unter Verlust von N, aus
den durch Uberbriickung der 6-6-Bindungen zunichst gebilde-
ten Pyrazolinen bzw. Triazolinen zu ringgedffneten 5-6-Adduk-
ten (Fulleroiden). In den Fulleroiden C, R, und C,,NR ist das
n-Elektronensystem von Cg, intakt, und das Fullerengeriist ent-
hélt einen tberbriickten neungliedrigen Ring!® “. Die Expan-
sion oder das Offnen des C,,-Geriistes konnte sich als Schliissel-
schritt bet der gezielten Synthese von endohedralen C,-Verbin-
dungen erweisen. In dieser Arbeit berichten wir erstmals {iber
die Regiochemie der Addition an Fulleroide. Wir zeigen, da3
Diazafulleroide mit einer weiteren Ringexpansion (drei sieben-
und ein elfgliedriger Ring innerhalb des Fullerengeriistes) tiber
einen auflergewohlich regioselektiven Reaktionsweg entstehen.
Dariiber hinaus wurden erstmals intermedidre Triazoline iso-
liert, die zu Azafulleroiden reagieren.

Urspriinglich haben wir Azafulleroide durch Umsetzung von
Cgo mit einer Aquimolaren Menge an Azid in Chlorbenzol unter
RiickfluB hergestellt!). Dabei erhielten wir die Azafulleroide 1
als Hauptprodukte sowie polarere Verbindungen, die nicht wei-
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ter charakterisiert wurden. Die intermedidren Triazoline 2
konnten so allerdings nicht isoliert werden, da sie bei hoherer
Temperatur leicht N, verlieren. Wir haben nun festgestellt, daf3
durch Behandlung einer konzentrierten Losung von Cg, in 1-
Chlornaphthalin mit einer d4quimolaren Menge an Azidoessig-
sduremethylester bei 60 °C das Triazolin 2a in 62 % Ausbeute
gebildet wird (Tabelle 1). Erhitzen von 2a in o-Dichlorbenzol
bei 100 °C liefert 1a (24 %) als Hauptprodukt sowie C,, (22 %),
die Verbindung 3a mit intakte 6-6-Bindung (4 %) und das Bis-
addukt 4a (13 %) (Tabelle 1). In 4a sind zwei benachbarte ge-
offnete 5-6-Bindungen jeweils iminoverbriickt. Neben 4a erhiel-
ten wir ein weiteres Bisaddukt Sain sehr geringer Menge, dessen
Struktur noch nicht aufgekldrt wurde. Die Bisaddukte 4 und 5
werden auch bei der direkten Synthese der Azafulleroide aus
Cqo erhalten. Bei den Verbindungen 4 und 5 handelt es sich um
die polareren Nebenprodukte, {iber die wir bereits berichtet ha-
ben™. Die schwarzen, mikrokristallinen Verbindungen 1-4
wurden durch Flash-Chromatographie isoliert. Sowohl 4a als
auch Sa sind bei 100 °C in o-Dichlorbenzol stabil.

Die Azidaddition an C, scheint allgemein giiltig zu sein,
denn auch mit anderen Aziden, wie substituierten Benzylaziden
RN, (R = Benzyl, 4-Methoxybenzyl, 4-Brombenzyl), werden
analoge Verbindungen gebildet. Ein besonderer Fall liegt bei der
Addition von Trimethylsilylethoxymethylazid (SEMN,) an C,,
vor, bei der nur ein Bisaddukt, 4b, entsteht. Wird eine verdiinnte
Losung von Cg, und ein Uberschufl an SEMN, in Chlorbenzol
ca. 12 h unter RiickfluB erhitzt, werden 4b als Hauptprodukt
(60% bezogen auf umgesetztes Cq,) sowie 1b (30%) und 3b
(10%) erhalten. Das ausschlieBliche Vorliegen dieser drei Ver-
bindungen wird sowohl durch das 'H-NMR-Spektrum des
Rohproduktes als auch durch die chromatographische Tren-
nung bewiesen. Das Bisaddukt 4b ist in siedendem Chlorbenzol
nicht stabil, beim Erhitzen erhélt man nach ca. 12 h quantitativ
eine 7:1-Mischung aus 1b und 3b.

Die bemerkenswerte Struktur der Bisaddukte 4 wurde durch
'H-, 13C-, '*N- und HMQC-NMR-Methoden aufgeklirt. In
den 'H- und '*C-NMR-Spektren von 4 (Abb. 1, Tabelle 1) tre-

0044-8249/95/1212-1462 § 10.00 + .25/0 Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 12



