zwischen zwei C=N-Bindungen in Ni(salophen)-Einheiten
wurde von Floriani et al. bereits bei der Reduktion von Ni-
(salophen) im festen Zustand mit einem Aquivalent Lithium-
und Natriummetall beobachtet!'*. Sie zeigten auch, daB das
C-C-Kupplungsprodukt zum urspriinglichen Ni(salophen)
reoxidiert werden kann, was die Reversibilitit dieser redukti-
ven C-C-Verkniipfung belegt. Das reduzierte Ni(salophen)
kann als Komplex von Ni" mit einem Radikalanion-Ligan-
den betrachtet werden, wie Gosden et al. 115 durch ESR-Mes-
sungen an reduziertem Ni(salophen) bei 77 K zeigten.

Gegenwirtig untersuchen wir die Wechselwirkung der
dreikernigen Komplexe 4 mit kleinen Anionen und Neutral-
molekiilen.

Eingegangen am 26. Januar 1989 [Z 3142]
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[6] 1 wurde aus 2.3-Dihydroxybenzaldehyd und Diethylenglycolditosylat
(2:1) in DMSO unter basischen Bedingungen (NaH) hergestellt; siehe [3]
fiir die Synthese analoger Dialdehyde.

[71 3b: 63% Ausbeute; Fp = 270-280°C (MeOH/Petrolether 40—60; Zers.);
'H-NMR ([D(]DMSO): § = 13.37 (s, 4H, OH), 8.92 (s, 4H, N=CH), 7.45
(s, 8H, Aryl'H), 7.3-7.1 (m, 8H, ArylH), 6.9-6.7 (m, 4H, ArylH), 4.1-4.0
(m, 8H, ArylOCH,), 4.0-3.9 (m, 8H, OCH,); '*C-NMR ([Ds]DMS0):
6=163.5 (d, N=C), 151.4 (s, C-3), 146.4 (s, C-2), 140.7 (s, C-1"),
127.3, 124.2, 118.7, 117.6, 117.3 (d, C-4-C-6, C-2’, C-3"), 118.6 (s, C-1),
68.5, 67.8 (t, OCH,); IR (KBr): v=1620cm~! (N=C); FAB-Ms:
mjz 1123 [(M—CF,S0,)®]. Befriedigende C,H,N-Analysen fiir
CusHyuBaFN,O,S,.
4a wurde als griiner Feststoff in 74 % Ausbeute erhalten; Fp > 300°C
[MeOH/CH,CN (1/1), Et,O als Féllungsmittel}; IR (KBr): v=
1608 cm ™' (N=C); FAB-Ms: m/z 1245 [(M — CF,S0,)®]. Befriedigende
C,H,N-Analysen fir C;,H,,BaCu,F,N,O S, 2 H,0. — 4b wurde als
dunkelroter Feststoff in 64% Ausbeute erhalten; Fp > 300°C [MeOH/
CH,CN (1/1), Et, O als Fillungsmittel]; 'H-NMR ([Dg]DMSO): 6 = 8.39
(s, 4H, N=CH), 7.7-7.5 (m, 4H, Aryt'H}, 7.2-7.0 (m, 4H, AryI'H}, 7.0-
6.6 (m, 4H, ArylH), 6.5-6.3 (m, 8H, ArylH), 4.9-3.6 (m, 16H, OCH,);
3C-NMR ([D4]DMSO0): 6 = 156.9 (d, N=C), 151.6 (s, C-3), 147.3 (s,
C-2), 140.7 (s, C-1), 127.7, 1251, 115.6, 115.3, 113.7 (d, C-4-C-6, C-2',
C-3), 119.4 (s, C-1), 67.3, 66.2 (t, OCH,); IR (KBr): #=1610cm™!
(N=C); FAB-Ms: mjz 1234 [(M—CF,S0; + H)®]. Befriedigende
C,H,N-Analysen fiir C;oH,,BaFN,Ni,0,,S, - 2 H,0.

[9] Die Barium-freien Dikupfer- und Dinickel-Komplexe konnten aus 3a und
zwei Aquivalenten Kupfer- bzw. Nickelacetat hergestellt werden; sie sind
jedoch in den gebrduchlichen organischen Lésungsmitteln unldslich.

[10] Die Messungen wurden in einer 0.1 M Lésung von Et, N®CIO$ in DMSO
bei 20 °C durchgefiihrt. Die Apparatur wurde im Drei-Elektroden-Modus
mit einem Quecksilbertropfen als Kathode, einem Platindraht als Hilfs-
elektrode und einer Ag/AgCl-Referenzelektrode betrieben. Die Referenz-
elektrode war mit Et,N®CI® in MeOH (1 m) gefiillt und stand iiber eine
mit Et, N®CIOf in DMSO (0.1 M) gefiillte Salzbriicke mit der Probenié-
sung in Kontakt. Fiir eine detailliertere Beschreibung der Apparatur und
der Vorgehensweise siehe [4, 5].

[11) Die Halbwellen-Potentiale £,,, wurden manuell bestimmt. Die Steigungen
wurden mit E;, — E,,, abgeschitzt. Der Peak bei ungefahr — 0.3 V, der
bei hoherer Scangeschwindigkeit auftritt, ist auf Kapazitétseffekte zuriick-
zufithren; er findet sich auch bei einer Leerprobe.

[12} Die Ein-Elektronen-Reduktion der Cu(salophen)-Einheit ist bekannt, sie-
he beispielsweise D. F. Rohrbach, W. R. Heineman, E. Deutsch, Inorg.
Chem. 18 (1979) 2536.
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[13] Die Ein-Elektronen-Reduktion der Ni(salophen)-Einheit ist bekannt, sie-
he z. B. [15].

[14] S. Gambarotta, F. Urso, C. Floriani, A. Chiesi-Villa, Inorg. Chem. 22

©(1983) 3966.

[15] C. Gosden, J. B. Kerr, D. Pletcher, R. Rosas, J, Electroanal. Chem. 117
(1981) 101.

[16) Alle Berechnungen wurden mit dem Structure Determination Package
Program [17] durchgefiihrt. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstruk tur-
untersuchungen kénnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic
Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cam-
bridge CB2 1EW (England) unter Angabe des vollstindigen Literaturzi-
tats angefordert werden.

[17] B. A. Frenzand Associates Inc., College Station, TX, USA und Enraf-No-
nius, Delft 1983.

[Et,N]¢[Na, Mo, P,,0,,(OH);,} - xH,0,
ein mit zwolf Na®-Ionen und
einem H;PO -Molekiil gefiillter Hohlraumcluster

Von Robert C. Haushalter* und Frank W. Lai
Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet

Anders als Festkorper mit Schicht- oder Tunnelstruktu-
ren, deren Geriist nur aus oktaedrischen oder tetraedrischen
Baugruppen besteht, sind Festkorper mit Gerlisten aus tetra-
edrischen und oktaedrischen Baugruppen kaum untersucht
worden!!], Wir befassen uns seit einiger Zeit mit den Fakto-
ren, die zur Bildung und Stabilitdt tetraedrisch-oktaedri-
scher Strukturgeriiste im System M-Mo-P-O (M = Metall-
kation) beitragen. Bei diesen Festkodrpern, die aus MQ4-Ok-
taedern und PO,-Tetraedern aufgebaut sind, stieBen wir und
andere Arbeitsgruppen auf viele neue Tunnel- und Schicht-
strukturtypen. All diese Verbindungen enthalten Mo in einer
Oxidationsstufe kleiner als vi; darunter sind sowohl Verbin-
dungen ohne Metall-Metall-Bindung wie

Cs,Mo,P 0,12, Cs,MogP,,0;,", AgMo,P,0,;B, CsMoP,0,M,
Cs,Mo, P, 404", Cs,Mo,P,,0,,®, Mo,P,Si0, "

alsauch solche mit [Mo,0, 1%®-Wiirfeln wie Cs;Mo,P,0,#
und Cs,Mo,P,0,,), die Metall-Metall-Bindungen enthal-
ten. Wir interessierten uns dafiir, ob solche, im Festkorper
leicht zugdnglichen, reduzierten Molybddnphosphate auch
in Losung stabil sind.

Die Molybddnchemie in Phosphorsiure wurde bislang
von den bekannten Heteropolymolybdaten, von Anionen
vom Keggin-Typ und von anderen Komplexanionen domi-
niert, in denen Mo in einer Oxidationsstufe nahe v1 vor-
liegt!!®). Daneben war jedoch zumindest ein Phosphatomo-
lybdat mit Molybdédn in niedriger Oxidationsstufe und
Mo-Mo-Bindung bekannt!'!. Uns gelang jetzt in phosphor-
sauerer Losung die Synthese mehrerer neuer Molybdato-
phosphate, die Mo in Oxidationsstufen < v enthalten. Wir
berichten hier iiber Synthese und Struktur von 1, einem
Hohlraumcluster, der zwdlf Na®-Ionen und ein Molekiil
Phosphorsiure einschlief3t.

[Et,NJs[Na, ,Mo,,P,,0,,(0H),,] - xH,0!'? 1|

1 entsteht — neben wenig unveridndertem Mo-Metall — bei
der Hydrothermalreaktion von Na,MoO,, Mo, Et,NOH,
H,PO, und H,0 im Molverhiltnis 2:1:2:6:100 (200 °C, 3d)
in Form von dunkelroten Kristallen in 90 % Ausbeute (bezo-
gen auf eingesetztes Na,MoO,). 1 wurde durch eine Ront-
genstrukturanalyse und durch den Vergleich eines mit den
Strukturdaten simulierten Rontgenbeugungsmusters mit

[*] Dr. R. C. Haushalter, F. W, Lai
Exxon Research and Engineering Co.
Annandale, NJ 08801 (USA)
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dem einer Beugungsaufnahme von pulverisiertem Produkt
identifiziert. Fithrt man die Hydrothermalsynthese ohne Zu-
gabe von Molybdén durch, so entstehen als molybdénhaltige
Produkte vor allem die bekannten Heteropolymolybdate.
Die Festkorperstruktur von 1 enthidlt zwei duBerst
interessante Strukturelemente, den einzigartigen Cluster
[Na,,Mo,,P,,0,,(0OH),,]3® sowie mit Et,N®-Ionen gefiill-
te, sich kreuzende Tunnel. Die der Struktur zugrundelie-
gende Baueinheit ist das neuartige Clusteranion 2. Es ist

[Mo,P,0,,(0H),]°® 2

aus sechs MoOg-Oktaedern aufgebaut. Jedes dieser Okta-
eder enthilt eine Mo =0O-Gruppe und ist liber je eine Kante
mit zwei weiteren Gliedern verkniipft (Abb. 1). Dieses

Abb. 1. Chem-X-Darstellung [16] des [Mo¢P,O,,(OH),}*®-Ions senkrecht zur
Mog-Ebene. Oben: Kugel-Stab-Darstellung; O = rot, P = violett, Mo = hell-
blau. Unten: Polyeder-Darstellung, in der man besonders gut die Kanten-
verkniipfung der Mog-Oktaeder (hellblau) erkennt; die PO,-Tetraeder sind
dunkelblau, die Sauerstoffatome rot gezeichnet.

[12-O —Mo = O],-Strukturelement tritt hiufig bei Struktu-
ren auf, in denen Mo*® von Oxo-Liganden koordiniert
wird 3], Mo-Mo-Einfachbindungen (2.59 A) wechseln sich
mit nichtbindenden Mo - - - Mo-Kontakten (3.55 A) ab. Die
zentrale Phosphatgruppe weist neben einer terminalen OH-
Gruppe drei p*-O-Atome auf, die die aneinander gebunde-
nen Mo-Atome verbriicken, wahrend die drei verbleibenden

Angew. Chem. 101 (1989} Nr.6
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PO,-Gruppen je zwei terminale OH-Gruppen haben und
mit den Ubrigen zwei O-Atomen die nichtbindenden
Mo - - - Mo-Kontakte iiberspannen.

In 1 werden, wie in anderen Molybddnphosphaten!®l, zwei
Anionen 2 iiber ein oktaedrisch-koordiniertes Na®-Ion zu
einem Dimer aus zwei Mog-Untereinheiten verkniipft
(Abb. 2). Im Dimer wird das Na®-Ion von einem Sauerstoff-

Abb. 2. Struktur der Na®-verkniipften Dimere von [Mo¢P,0,,(OH),]*.
MoO,-Oktaeder hellblau, PO,-Tetraeder griin, Na® = gelb.

Oktaeder umgeben und durch die zwdlf Mo =0-Gruppen
der verkniipften Cluster 2 von der weiteren Umgebung abge-
schirmt. Die PO,-Gruppen liegen alle auf einer Seite der
durch die sechs Mo-Atome von 2 aufgespannten Ebene
(Abb. 2).

1 kristallisiert™*! in der Raumgruppe Pn3. Vier Dimere
sind dabei iiber je ein Ende durch Wasserstoffbindungen in
komplizierter Weise miteinander verkniipft; das Zentrum
dieser Vierergruppe liegt auf der Wyckoff-Lage a (lokale
Symmetrie: 23) bei 1/4 1/4 1/4. So entsteht ein Aggregat
[Mo,,P ¢0s,(OH),5], das einen groBen Hohlraum um-
schlieBt (Abb. 3) und ebenfalls 23-Symmetrie hat. Die vier
[MoyP,O,,(OH),]-Cluster besetzen die Ecken eines Tetra-
eders, wobei die Mog-Flachen senkrecht zur dreizdhligen Te-
traederachse orientiert sind. Durch diese Art der Verkniip-
fung entsteht im Inneren dieses Aggregats ein groBer
Hohlraum, der durch ein H,PO,-Molekiil, dessen P-Atom
sich auf der speziellen Lage mit den Koordinaten 1/4 1/4 1/4
befindet, sowie durch zwolf Na®-Tonen ausgefiillt wird. Die
Na®-lonen werden von den Sauerstoffatomen der vier
[Mo4P,0,,(OH),]°®-Cluster koordiniert, die ins Innere des
Hohlraums zeigen (Abb. 3).

Das zentrale H,PO,-Molekiil ist iiber Wasserstoffbriicken
mit den Phosphat-Tonen der Dimere verkniipft!!?! und wird
von einem verzerrten Ikosaeder von Na®-Ionen umgeben;
dabei ist jedes O-Atom des Phosphat-Tons an drei Na®-Io-
nen gebunden (Abb. 3). Die anderen Enden der vier Dimere,
die diesen groBen Hohlraumcluster formen, nehmen an der
Bildung von vier [Mo,,P,,0,,(OH),,]-Clustern teil.

Alternativ 1408t sich das Anionengeriist aus den Clustern
[Na, ,Mo,,P,,0,,(0OH),,1¥® zusammengesetzt denken, die
durch Na®-lonen zu einem tetraedrischen Verband ver-
kniipft sind. Die Hohlrdume, die durch diese Art der Anio-
nenpackung entstehen, bilden Tunnel, die parallel zu den
sechs {100}-Richtungen der Elementarzelle laufen und die
mit Bt,N®-Ionen gefiillt sind (Abb. 4). Teilt man die ku-
bische Elementarzelle in Oktanten, so findet man im Zen-
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Abb. 3. Kugel-Stab-Modell des {Na,;Mo,,P,,04,(OH),,]*®-Clusters in 1.
Mo = hellblau, P = griin, O = rot, Na = gelb.

trum zweier Oktanten (auf 1/4 1/4 1/4 und 3/4 3/4 3/4)
die P-Atome der zentralen H,PO,-Molekiile der Cluster
[Mo,,P,,0,,(OH);,], wihrend sich im Zentrum der ande-
ren sechs Oktanten je zwei der eindimensionalen Tunnel
schneiden. Die Elementarzelle enthilt auflerdem je Mo,,-
Einheit noch sechs Wassermolekiile, die sich auf dreizihli-
gen Drehachsen und Inversionsdrehachsen befinden (zwei
H,O-Molekille besetzen die Wyckoff-Lage ¢ und vier die
Lage e).

Abb. 4. Schematische Darstellung der mit Et,N®-lonen (nicht dargestellt) ge-
fullten Tunnel in 1.

Diese Ergebnisse zeigen, daB sich Molybdinphosphate,
die sich stark von den wohlbekannten Heteropolymolybda-
ten unterscheiden, auch in saurer wifiriger Losung bilden. Es
uberrascht etwas, daB so komplex strukturierte Verbindun-
gen wie 1 aus einfachen Ausgangsmaterialien in so hoher
Ausbeute zugénglich sind. Vielleicht kann der Aufbau dieser
und anderer Molybdidnphosphate mit der unterschiedlichen
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Hydrophilie der MoOg- und PO,-Fragmente erklirt wer-
den: die MoOg-Fragmente scheinen weniger polar zu sein als
die Phosphatgruppen. Die sechszehn PO,-Gruppen in 1 sind
auf die Na®-Ionen und auf das einzelne H,PO,-Molekiil im
Inneren des Aggregats gerichtet, wihrend sich die vierund-
zwanzig Mo=0-Gruppen auf der Oberfliche der Aggregate
in Kontakt mit den relativ unpolaren Tetraalkylammonium-
lonen befinden. In anderen Worten: Die Tunnel, die die rela-
tiv unpolaren Et,N®-Tonen enthalten, sind von den hydro-
phoberen Mo =0-Gruppen flankiert (Abb. 5). Die Gesamt-

Abb. 5. Die Elementarzelle von 1. Die Sauerstoffatome der Mo =0O-Gruppen
sind vergroBert dargestelit, um ihre Lage an der Peripherie der Tunnel und
somit ihre Nihe zu den Et,N®-lonen (nicht dargestellt) zu verdeutlichen.
Mo = hellblau, P = griin, O = rot, Na = gelb.

struktur erinnert an eine Mischung einer kleinen Menge ei-
ner polaren Substanz mit einem Detergens in einer unpola-
ren Fliissigkeit. Die Titelverbindung sollte sich mit dem Mo-
dell periodischer Minimalflichen!!3! beschreiben lassen.

Eingegangen am 3. Februar,
verdnderte Fassung am 14. April 1989 [Z3156]
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Laserdesorptions-Massenspektrometrie
von Proteinen mit Molmassen zwischen
100000 und 250 000 Dalton **

Von Michael Karas*, Ute Bahr, Arndt Ingendoh und
Franz Hillenkamp

In den letzten Jahren sind mehrere neue Tonisierungstech-
niken fiir die massenspektrometrische Analyse thermisch la-
biler Biomolekiile entwickelt worden. Mit diesen ,,sanften‘*
[onisierungsverfahren ist der zugingliche Massenbereich
mehr und mehr erweitert worden. Fast-Atom-Bombarde-
ment(FAB)- oder Fliissig-Sekundar-lonen-Massenspektro-
metrie (SIMS) werden hauptsichlich im Massenbereich bis
etwa 5000 Dalton angewendet, iiber eine Ausdehnung des
Massenbereichs bis 24000 Dalton wurde berichtet!!. Mit
der Plasmadesorptions-Massenspektrometrie (PD-MS) ge-
lang es erstmals, Proteine bis zu einem Molekulargewicht
von 35000 zu ionisieren!?; die Routineanwendung erfolgt
allerdings eher bei Massen unter 15000 Dalton ..

Kitrzlich wurde berichtet, daf3 es mit der Ultraviolett-La-
serdesorptions/Ionisations(UVLDI)-Massenspektrometrie,
die bisher hauptséchlich zur Analyse kleinerer Molekiile bis
ca. 1000 Dalton eingesetzt wurde, gelang, Biomolekiile bis zu
100000 Dalton intakt zu desorbieren und zu ionisieren* =),
Moéglich wurde dies durch den Einsatz einer Matrix, die eine
starke Resonanzabsorption bei der verwendeten Laserwel-
lenlédnge hat.

Wir berichten hier iiber neue Ergebnisse der matrixunter-
stiitzten UV-Laserdesorption, die erwarten lassen, dal3 sich
diese Methode zu einem schnellen, hochempfindlichen und
genauen Verfahren zur Bestimmung des Molekulargewichts
von Proteinen bis mindestens 250000 Dalton entwickeln
wird.

Verwendet wurde ein Flugzeit-Massenspektrometer mit
einer Beschleunigungsenergie von 3 keV sowie zur De-
sorption und Ionisation der Probe ein frequenz-vervierfach-
ter Nd-YAG-Laser mit einer Wellenldnge von 266 nm und
einer Pulsdauer von 10 ns. Typische Werte fiir den Laserfo-
kus liegen zwischen 10 und 50 pm und fiir die Bestrahlungs-
stiirke bei 1 x 1075 x 107 Wem ™2, Zum Nachweis werden
die Tonen auf 20 keV nachbeschleunigt. Die lonensignale fiir
jeden einzelnen Laserpuls werden mit einem Transienten-
recorder mit einer Zeitaufldsung pro Kanal von 40-80 ns
(Lecroy 9400) registriert und gespeichert.

Die Proteine p-p-Galactosidase (e. coli; Sigma, G8511)
und Catalase (aus Rinderleber; Serva, 26 902) wurden ohne
weitere Aufarbeitung untersucht, Glucose-Isomerase wurde
von Prof. Witzel, Miinster, zur Verfiigung gestellt. 107 ° M

[*] Dr. M. Karas, Dr. U. Bahr, A. Ingendoh, Prof. Dr. F. Hillenkamp
Institut fiir Medizinische Physik der Universitit
HiifferstraBe 68, D-4400 Miinster
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Bundesministerium fiir Forschung und Technologie geférdert. Der Firma
Finnigan MAT, Bremen, danken wir fiir ihre technische Unterstiitzung,
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Losungen der Proteine in hochreinem Wasser wurden mit
Nicotinsdure als Matrix im Molverhéltnis 1:50000 ge-
mischt. 1 pL dieser Lésungen (entsprechend 500 fmol Pro-
tein) wurde auf einen Silbertrager getropft und getrocknet.
Die fiir Probenpriparation und Messung bendtigte Zeit be-
tradgt ungefihr 10 Minuten.

Abbildung 1 zeigt das LDI-Massenspektrum von B-p-Ga-
lactosidase. Das aus dem Peak-Zentroiden bestimmte Mole-
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Abb. 1. LDI-Massenspektrum von B-D-Galactosidase. Gemessenes Moleku-
largewicht: 117 130. Summe von 30 Einzelspektren. [ = relative Intensitit in
willkiirlichen Einheiten.

kulargewicht ist 117 130. Obwohl die Breite des Molekiilion-
Peaks ca. 1800 Dalton betrigt, liegt dic Genauigkeit der
Molekulargewichtsbestimmung bei ungefihr 0.1 %. Der Ba-
sispeak im Spektrum ist der Peak des einfach geladenen Mo-
lekiilions. Die Peaks von mehrfach geladenen Molekiilionen
wie M*® und M3® sowie von Clusterionen wie (2 M)®,
(3 M)*® und (2 M)*® sind typisch fiir die LDI-Spektren
hochmolekularer Peptide. Thr Auftreten und ihre Intensitéts-
verteilung sind von der Bestrahlungsstirke abhéngig. Nor-
malerweise liefert das einfach geladene Molekiilion das
Hauptsignal.

Auch wenn die Breite der Signale relativ groB ist, entspre-
chend einer Massenauflésung von m/Am = 50, kénnen die
Peak-Zentroiden mit guter Genauigkeit bestimmt werden.
Fiir mehrere Proteine ergaben unabhingige Massenkalibrie-
rungen, die auf Matrixsignalen im Bereich niedriger Massen
und auf den ganzzahligen Massenverhéltnissen von mehr-
fach geladenen Ionen und Oligomer-Ionen basieren, eine
Standardabweichung von 0.1 % und weniger. In den Fillen,
in denen das Molekulargewicht des analysierten Proteins ge-
nau bekannt war, lag die gemessene Masse innerhalb des
0.1 %-Bereichs. In einigen Fillen, in denen Abweichungen
bis zu 1% auftraten, konnen auch ungenaue Massenanga-
ben der Hersteller vorliegen.

Abbildung 2 zeigt das Spektrum von Glucose-Isomerase.
Auch hier hat der Peak des Molekiilions M® mit der gemes-
senen Masse 172 420 eine {iberraschend hohe Intensitit. Die
Geschwindigkeit dieser lonen an der Konversionsdynode be-
trigt nur 0.48 x 10 ms !, die Nachweiseffizienz solite daher
sehr gering sein!”l, Wieder werden mehrfach geladene Mole-
killionen M"® (n = 2—-4) sowie ein Clusterion (2 M)*® mit
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Abb. 2. LDI-Massenspektrum von Glucose-Isomerase. Gemessenes Moleku-
largewicht: 172 420. Summe von 30 Einzelspektren.
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