
1aBt sich dadurch erklaren, daB in ( 4 )  der intramolekulare 
Hohlraum m a r  ebenso groB wie in ( 1 )  is?, der Verlust zweier 
Sauerstoff-Atome als Bindungszentren jedoch alle Stabilitats- 
konstanten verringert und den Kryptat-Komplex von K+ 
mit ( 4 )  in den optimalen Stabilitatsbereich fur den Transport 
bringt. Durch diese Strukturmodifikation wird der spezifische 
Kf-Rezeptor (1) in den spezifischen K+-Currier ( 4 )  um- 
gewandelt. Das gleiche Prinzip 1aDt sich fur die Entwicklung 
anderer spezifischer Carrier nutzen. 

Eingegangen am 18. April 1975 [Z 2351 

CAS-Registry-Nummern : 
( I )  : 23978-09-8 1 ( 2 )  : 31255-22-8 / ( 3 ) :  31255-19-3 / 
1 4 ) :  31250-03-0 1 N a :  7440-23-5 1 K :  7440-09-7 ,I Cs: 7440-46-2. 

[i] Transportvorgange in der organischen Chemie, 3. Mitteilung. - 2. Mittei- 
lung: J .  M .  Lehn, A. Morudpour und J .  P. Behr, J .  Amer. Chem. SOC. 
97, 2532 (1975). 

121 J .  M .  Lehn, Struct. Bonding 16, 1 (1973); B. Dietrich, J .  M .  Lehn, J .  
P. Suuuage u. J .  Blanzut, Tetrahedron 29, 1629 (1973); B. Dietrich, J .  
M .  Lehn u. J .  P. Sauoage, ibid. 29, 1647 (1973); J .  M. Lehn u. J .  P. 
Sauunge, Chem. Commun. 1971, 440; J .  M .  Lehn, J .  P. Suut*aye u. 
8. Dirtrich, J. Amer. Chem. SOC. 92, 2916 (1970). 

[ 3 ]  S. G. A .  McLauqhlin, G. Szaho, S. Ciani u. G .  Eismmonn, J. Membrane 
Biol. 9, 1 (1972). 

[4] Versuchsanordnung und Zellevgl. I S ] .  ,,Innere" und ,,aul?ere" Wasserpha- 
se Be 40ml) sind durch eine Chloroform-Membran iiberbriickt (8.5 ml, 
Grenzfliche ca. 2cm'). in der der Carrier gelast ist (1.5mmol/l, d.h. 
12.7 pmo1/8.5 ml). Die Anfangskonzentrdtionen des Alkalimetallpikrats 
betrugen 10 mmolil in der inneren und 0.01 mmol/l in der lul3eren Phase. 
Alle Schichten wurden mit 300Upm geruhrt und auf 20.0+0.5'C gehal- 
ten. Der Transportprozel? wurde anhand der Pikrat- und der Kationen- 
Konzentrationen (UV-Absorption bei 354 nm bzw. Atomabsorption) in 
der PuBereii Phase verfolgt. Auch die Membranphase wurde nach jedem 
Versuch analysiert. Da die Carrier Basen sind, wurden die Versuche mit 
Iminodiathanol/HCl-Puffern bei pH = 10 als waDrigen Phasen durchge- 
fiihrt. Die Transportgeschwindigkeiten wurden aus dem Tangentenan- 
stieg nach Phasenausgleich bestimmt (cd. I h nach Carrier-Zusatz). 
K .  Sollnrr in J .  N .  Sherwood, A. % Chudwiik, W M .  Muir 11. F .  L. 
Swinton: Diffusion Processes. Gordon and Breach, London 1971, Bd. 
2, S. 655. 
R .  Ashton u. L .  K .  Stcinrauf, J .  Mol. Biol. 49, 547 (1970); R .  W Roeske, 
S. Isaac, 7: E. King u. L. K .  SteinrauA Biochem. Blophys. Res. Commun. 
57, 554 (1974). 
E. Crell, 7: Funck u. F. Eggers, Symposium on Molecular Mechanisms 
of Antibiotic Action on Protein Biosynthesis and Membranes. Universitat 
Granada, Juni 1971. 
J .  A .  Jucquez, Biochim. Biophys. Acta 79,  318 (1964); P. Lauger u. 
G. Sturk,ibid. 211, 458 (1970); M. Kirch u. J .  M .  Lehn, noch unveroffent- 
licht. 
B. C Pressmun u. D. Haynes in D. C .  Tosteson: The Molecular Basis 
of Membrane Function. Prentice-Hall, Englewood Cliffs 1969, S. 21 I ;  
B. C. Pressman, Ann. N. Y. Acad. Sci. 147, 829 (1969). 

Neue Synthesemethode fur vielgliedrige Kohlenwasser- 
stoffringe[**] 

Von Fritz Vogtle und Joachim Griitze[*] 

Wir berichten iiber eine neue einfache Methode zur prapara- 
tiven Darstellung mittel- und vielgliedriger cyclischer Kohlen- 
wusserstqffe. Die Methode knupft an die friiher['] von uns 
beschriebene, innvischen bewahrte Ringkontraktion durch 
Thermolyse Dibenzylsulfon-analoger Cyclen an. Wahrend 
aber bisher nur Athano-Brucken zwischen aromatischen Ker- 
nen geschlossen werden konntenr21, ermoglicht die neue Me- 
thode die Knupfung von -(CH &Briicken verschiedener 
Langc. Dainit wei-den neue carbocyclische Ringsysteme von 
theoretischem und praktischem Interesse rasch und ohne gro- 
Den Aufwand zuganglich. 

[*] Prof, Dr. F. Vogtle und Dip].-Chem. J. Grutze 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
87 Wiirzburg, Am Hubland 

[**I Diese Arbeit wurdc vom Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 

Die Methode wurde am iiberbruckten o-Terphenylsystem 
entwickelt : Aus 4,4-Bis(brommethyl)-o-terphenyl ( I  a)  und 
Dinatrium-l,2-athandithiolat ( 2 a )  oder alternativ aus 4,4'- 
Bis(mercaptomethy1)-o-terphenyl ( 1 b )  und 1,2-Dibromathan 
(2b) erhalt man nach von uns mehrfach im Detail beschriebe- 
nen Verdiinnungsmethoden (VP)13] das 2,5-Dithk[6](4,4")or- 
thoterphenylophan (3jL4], das mit H 2 0 2  in Eisessig/Benzol 
mit fast quantitativer Ausbeute zum Disulfon ( 4  ) oxidiert 
wird (Daten der Verbindungen siehe Tabelle 

Die Pyrolyse des Disulfons ( 4 )  (im Quarzrohr bei 50O0C/0.1 
Torr[61, Lange des Ringofens 4 cm) fuhrt iiberraschenderweise 
nicht - unter Austritt von SO2 und Athylen - zum [2.2]Para- 
cyclophan-analogen System (6)''], sondern es entsteht in 80 bis 
90 Ausbeute der Kohlenwasserstoff [4](4,4")Orthoterphe- 
nylophan ( 5 ) .  

(71, x = s 
181, x = so, 

19)  

Fur Syntheseplanungen wertvoll ist, daD auch die langer 
verbriickten Cyclen ( 9 h ) - ( 9 e )  (Tabelle 1) auf diesem neuen 

Tabelle I. Synthetisierte Verbindungen. 

Verb. n FP Wl 'H-NMR [a] 

- 
- 

2 
2 
2 
3 
4 
5 
6 
3 
4 
5 
6 
3 
4 
5 
6 

116-117 
98 99 

150- I53 
380 (Zers) 
143-146 
132-1 34 
145-147 
139-1 40 
135-136 
295 297 
325-327 
262-264 
272-215 
205-207 
117-179 
84-87 
72-75 

44s ( s )  
3.83 (d), J = 6 HZ 
2.16-2.63 (m) 
3.33 ( S )  

3.65 (s) 
3.73 (s) 
3.73 (s) 
3.73 (s) 
3.70 (s) 
4.36 ( s )  
4.23 (s) 
4.21 (s) 
4.25 (s) 
2.28-2.93 (m) 
2.44-3.02 (m) 
2.40--2.77 (m) 
2.16-2.73 (m) 

[a] Benzyl-H; 6-Werte [ppm], in CDCI3. 
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Wege - zweifache SO2-Extrusion ausgehend vom Sulfon (8) 
ohne Verlust des aliphatischen -(CH2),-Briickenstiicks - in 
guter Ausbeute erhaltlich sind. Als Mechanismus ist eine stu- 
fenweise SO,-Extrusion['] und radikalische Rekombination 
an den Bruchstellen anzunehmen['I. 

Obwohl das o-Terphenylsystem wegen der starr gewinkelten 
Molekiilstruktur diese Art der Ringverengung zu begiinstigen 
scheint, diirfte die Methode bei geeigneten Bedingungen (Tem- 
peratur, Druck, Verwei1zeit)auch in anderen Fallen die Synthe- 
se neuer oligocyclischer mittel- und vielgliedriger Kohlenwas- 
serstoffe und Heterocyclen ermoglichen[*]. 
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Hier ist auBer an Ortho-, Meta- und Paracyclophane, Naphthalinophane. 
Pyridinophane, Thiophenophane usw. auch an mehr als zweifach ver- 
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R. G. Lirhrrnthnlrr u. F .  Viigtle, Chem. Ber. 106, 1319 (1973). 

Anwendungen der Felddesorptions-Massenspektrome- 
trie in der anorganischen Chemie: Salze[**] 

Von H.-R. Schultri? und F .  W Rii&p?['l 
Die Felddesorptions-Massenspektronietrie (FD-MS) dient 

als analytische Methode hauptsachlich der Molekularge- 
wichtsbestimmung[']. Wir berichten hier iiber die Anwendung 
der FD-MS zur Untersuchung von Salzen. 

Salze lassen sich mit konventionellen Methoden der Massen- 
spektrometrie inder Regel nicht ohne Derivatisierung untersu- 
chen, weil die Verbindungen vor der Ionisierung verdampft 
werden miissen und dabei zerfallen. Bei der F D  lafit sich 
die thermische Belastung der Molekiile weitgehend vermeiden. 
Typische ionische Produkte der F D  von Salzen sind Kat ', 
(Kat + M)' ode; allgemein Ionen der Zusammensetzung 
(KatfnM)' (Salzcluster), wobei Kat' das Kation und M 
das Salzmolekiil (Kation und Anion) bedeutet. M ?-Ionen wer- 
den oft nicht oder nur mit schwacher Intensitlt registriert 
(Tabelle 1). 

Die thermisch schonende Ionisierung bei der F D  hat im 
wesentlichen zwei Ursachen: 

I .  Fur eine Desorption von Molekiilionen ist eine geringere 
thermische Aktivierung erforderlich als zur Verdampfung neu- 
traler Molekiile[']. 

[*] Dr. H.-R. Schulten ['I und Prof. Dr. F. W. Kollgeii 
Institut ftir Physikalische Cheniie der Universitat 
53 Bonn, WegelerstraDe 12 

[ -1 Korrespondenrautor. 
[**I Diese Arheit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft. das 
Landesamt fur Forschung und Wissenschaft des Landes Nordrhein-Westfalen 
und den Fonds der Chemischen lndustrie unterstutzt. 

Tabelle 1. Ionen und Salzcluster in den FD-Massenspektren anorganischer 
Salze. Aufgefuhrt sind jeweils nur die drei intensivsten Ionen. 

Salz FD-Ionen Salz FD-ionen 

K F  (KF)K- ,  (KF),K+ NaCIO, (NaCIO,)Na+, 
KCI (KCI)K+. (KCIJ,K+, (NaCI O,), Na +, 

KC1: (NaCI)Na+ 
KBr (KBr)K '. Br+ Na(CH,CO,) [Na(CH,CO,)lNa+. 
KJ (KJIK', (KJ),K+, J '  [Na(CH,CO,)],Na + 

NaCl (NaCI)Na+, NaN, (NaN,)Na+ 

- ~~ ___~__  __ .~ 

______ 

(NaCI),Na+, AgCl AgCI:. (AgCI)Ag+ 
NaCl: AgNO, (&NO,)&*, 

NaNO, (NaNOJNa'.  (AgNO,I,Ag + 

(NaNO,),Na+ CaCI,: 
(NaNO,),Na+, CaCI2 CaCI'. Ca:. 

Na,SO, (Na,SO,)NB+ 

2. Kat' und (Kat +nM)+-Ionen desorbieren bereits bei 
Feldstiirken, die zur Ionisierung von Molekiilen, die keine 
Salze sind und ein vergleichbares Ionisierungspotential besit- 
Zen, nicht ausreiched2. 'I. AuBerdem kann eine Erniedrigung 
der Emittertemperatur durch eine Erhohung der Desorptions- 
feldstlrke ausgeglichen werden. Bei der FD von LiCl desor- 
bieren Li+-lonen bei 1 x l o 7  V/cm und ca. 200°C oder bei etwa 
3 x l o 7  V/cm und Temperaturen < 100°C. 

[ICH,CH,I,N]' 

101, 

I 

rGiifl m le - 
Abb. 1. Felddesorptions-Massenspektrum von Tetraathylammoniumjodid. 
aufgenomrnen niit einem modifiricrten CEC21-11OB-Massenspektrometer 
mit photographischem Nachweis. Die Substanr wurde aus wBDriger Lasnrig 
auf den hochtemperaturakli~ierten 10pm-Wolframdrahteniitter aufgetragen. 
Weitere experimentelle Daten siehe [l]. 

I Ph,PCH,I' 
100, [1Ph3PCHJJ * lPh3PCH11)+ 

2 L  80 90 100 T 
1 I0 

J*  

127 
\ 

260 270 280 

681 \ I  

[lPhlP=CH2)* CH,]* 

290 300 670 680 
- 
690 

02L77! m le - 
Abb. 2 Felddesorptions-Massenspektrum von Methyltriphenylphosphonium- 
jodid (Bedingungen siehe Abb. 1). 

Die Abbildungen 1 und 2 zeigen die FD-Massenspektren 
von Tetraathylammoniumjodid bzw. Methyltriphenylphos- 
phoniumjodid. Die Spektren enthalten neben den charakteri- 
stischen Kat +- und (Kat + M)c-Signalen[41 auch Ionen, die 
sich als Fragmente des Kations formulieren lassen, z. B. 
(C2H5)3Ni und Ph3P? und als Hinweise auf das Vorhanden- 
sein von Oniumsalzen dienen konnen. 
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