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(125 MHz, C,D,, 25°C): 6 =150.4 (3C-Me), 143.4 (3C-Me), 107.1 3C,,,). 471
(d, 2C,H,, J(C,Rh) =12 Hz), 14.4 (3 Me), 12.5 (3 Me).

3a: Beim Lésen von 0.6 g (1.3 mmol) 1 in 20 mL Acetonitril bildete sich rasch eine
cremeweiBe Losung. Nach 15 min Rithren wurde bis zur Triibung eingeengt und
dann {iber Nacht auf —20°C gekiihlt. 3a wurde in Form farbloser Kristalle in einer
Ausbeute von 75% erhalten. ~ 'H-NMR (500 MHz, C,Dg, 25°C): & = 8.36,
6.02, 540 (m, 3H, Rh-CH,=CHyHyx, JAX)=17, JAM) =9, JMX) =2,
J(ARh) = 3, JXX.Rh) =1, J(M,Rh) = 2 Hz), 5.83, 5.76, 5.61 (s, 3H, H, ), 2.80
(m, 1 H, CH,CHH), 2.70 (m, 1 H, CH,CHH), 2.55, 2.43, 2.39, 2.27, 2.26, 2.16 (s,
18H, 6Me), 1.09 (t, 3H, CH,CH,, J(H,H) =7.5Hz), 0.69 (s, 3H, NCMe);
$3C{'H}-NMR (125 MHz, C,Dq, 25°C): 6 =158.8 (d, CH,=CHRh, J(C,Rh) =
30 Hz), 151.8, 149.1, 149.0, 143.3, 142.6, 142.2 (6C-Me), 118.2 (d, NCMe,
J(C,Rh) =12 Hz), 117.7 (CH,=CHRh), 107.5, 106.0,105.7 (3C,....-H), 16.8, 14.1,
13.7, 13.1, 13.0, 12.3, 12.1 (6Me und CH,CH,). 10.0 {d, CH,CH,, J(C.Rh) =
25 Hz), —0.4 (NCMe).

4: 0.2 g (0.4 mmol) 3a wurden in Benzol gelost und 8 h auf 60 °C erhitzt. Nach
Entfernen aller flichtigen Bestandteile im Vakuum konnte der Komplex 4 als farblo-
ses Pulver in einer Ausbeute von 80% erhalten werden. — "H-NMR (500 MHz,
C¢Dq, 25°C): 6 =7.64 (d), 7.42 (1}, 7.13 (d), 7.09 (d), 6.94 (t) (5H, C¢Hj,
J(H,H) =7 Hz), 5.86, 5.77, 5.61 (s, 3H), 2.96 (m, 1 H, CH,CHH), 2.70 (m, 1H,
CH,CHH), 2.44, 2.29, 2.28, 2.20, 1.86, 1.69 (s, 18 H, 6 Me), 1.06 (t, 3H, CH,CH,,
J(H,H) =7.5 Hz), 0.51 (s, 3H, NCMe); *C{'H}-NMR (125 MHz, C,Ds, 25°C):
§ =159.0 (d, C_Rh, J(C,Rh) = 30 Hz), 152.1, 149.0, 148.9, 143.2, 142.8, 142.0 (6 C-
Me), 140.6, 137.8, 126.0, 125.5, 121.2 (C,H;), 118.4 (d, NCMe, J(C,Rh) = 8 Hz),
107.8, 106.0, 105.9 (3CH), 16.9, 14.0, 13.5, 13.2, 13.1, 12.4, 12.2 (6 Me und
CH,CH,), 11.7 (d, CH,CH,, J(C,Rh) = 25 Hz), 0.8 (NCMe).
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Untersuchung durch Selbstorganisation gebildeter
supramolekularer Assoziate in Losung mit
IL-ESMS, einer neuen massenspektrometrischen
Technik**

Keith C. Russell, Emmanuelle Leize, Alain
Van Dorsselaer und Jean-Marie Lehn*

Die Selbstorganisation komplementirer Komponenten zu
strukturell vorher bestimmbaren Assoziaten hat sich zu einem
zentralen Thema in der supramolekularen Chemie entwickelt!!).
Insbesondere wurde die Wasserstoffbriickenbindung zur Bil-
dung supramolekularer Assoziate in Losung, in Flissigkristal-
len sowie im festen Zustand genutzt!? =3, Wihrend Strukturen
im Festkorper durch Rontgenkristallographie bestimmt werden
konnen, besteht ein groBer Bedarf an Methoden zur Untersu-
chung von Assoziaten in Losung, insbesondere hinsichtlich der
Frage, ob ihre Strukturen mit denen im Festkdrper identisch
sind. Es wurden Gasphasen-Osmometrie, Membran-Osmortne-
trie und Gelpermeations-Chromatographie eingesetzt, die je-
doch im allgemeinen Molekulargewichte mit einer Ungenauig-
keit bis zur GroBe einer Assoziateinheit ergeben; zudem liefern
sie nur einen Mittelwert fiir alle in der L&sung vorhandenen
Spezies.

Die Elektrospray-Massenspektrometrie (ESMS)!! hat sich
als sanfte Methode zur Charakterisierung einer grofien Vielfalt
an Molekiilen wie Proteinen!”, Oligonucleotiden™ und Koor-
dinationsverbindungen'! erwiesen. Es wird keine Energie beno-
tigt, um die Probe zu ionisieren, da eine Lsung bereits vorgebil-
deter Ionen verwendet wird, sondern nur die minimale Energie,
die notwendig ist, um die Ionen von der Losung in die Gasphase
zu iiberfithren. Eine Vielzahl nichtkovalenter Assoziate wurde
ebenfalls mit ESMS untersucht. Dazu gehéren Enzym-Sub-
strat-, Enzym-Produkt-, Rezeptor-Ligand- und Oligonucleotid-
Assoziate!!%), Dariiber hinaus ist es moglich, mit der ESMS die
Bildung von Koordinationsverbindungen unter Gleichgewichts-
bedingungen zu verfolgen und Informationen iiber die einzelnen
Spezies in Losung zu erhaltenf! .

Wasserstoffbriickengebundene supramolekulare Assoziate
sind normalerweise nur in Losungsmitteln mit geringer Polaritit
stabil und kdnnen, da sie dort ungeladen vorliegen, nicht mit
ESMS untersucht werden. Daher ist es unerldBlich, eine allge-
meine Methode zum Studium solcher neutralen Assoziate in
Losung zu entwickeln. Die Verwendung ESMS-aktiver Markie-
rungen, die sich Kationen-bindende Kronenether- und proto-
nierbare Dimethylanilin-Einheiten zu Nutze machen, ermdg-
lichte die Charakterisierung neutraler organischer Molekiile wie
Vitamin D und Fulleren-Derivate(!2 3],

Wir beschreiben hier eine mit der Markierung durch
Ionen arbeitende Elektrospray-Massenspektrometrie-Methode

[*] Prof. Dr. J-M. Lehn, Dr. K. C. Russell
Laboratoire de Chimie Supramoléculaire, Institut Le Bel
Université Louis Pasteur
4 rue Blaise Pascal, F-67000 Strasbourg (Frankreich)
Telefax: Int. + 88 41 10 20

Dr. E. Leize, Dr. A. Van Dorssetaer

Laboratoire de Spectrométrie de Masse Bio-organique
Centre de Recherche Chimie

Université Louis Pasteur

1 rue Blaise Pascal, F-67008 Strasbourg (Frankreich)

[**] Wir danken dem Centre National de 1a Recherche Scientifique (URA 422 und
URA 31) und der Forschungs- und Entwicklungsvereinigung Japans fiir die
Unterstiitzung dieser Arbeit, dem Collége de France fir ein Postdoktoranden-
Stipendium an K. C. R., dem Conseil Régional d’Alsace fiir die finanzielle
Unterstiitzung von E. L. und fir die teilweise Finanzierung eines ES-Massen-
spektrometers sowie Bioavenir (Rhone Poulenc Santé).

0044-8249/95/0202-0244 $ 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1995, 107, Nr.2



ZUSCHRIFTEN

(IL-ESMS) zur Charakterisierung selbstorganisierter Assoziate,
die aus komplementiren, wasserstoffbriickenbildenden Kom-
ponenten in organischen Losungsmitteln gebildet werden.

Die komplementiren Partner Barbitursidure und Triaminopy-
rimidin oder Triaminotriazin bilden {iber sechs Wasserstoff-
briicken Assoziate, die im festen Zustand durch Rontgenkristal-
lographie charakterisiert wurden. In Abhingigkeit von den
Komponenten wurden drei Arten von supramolekularen Struk-
turen gefunden: ein linearer Strang (Band oder Streifen)!!4~ 161,
ein wellenformiges Band (oder gekriuselter Streifen)!*® und ein
Makrocyclus (oder eine Rosette)!!©)],

Unser Ziel war es, ESMS-aktive Markierungen zur Untersu-
chung supramolekularer Assoziate, die durch Wasserstoffbriik-
ken zusammengehalten werden, zu entwickeln, um damit die
einzelnen Spezies in einer Losung der selbstorganisierenden
komplementiren Komponenten A und B beobachten zu kon-
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nen. Dies sollte es auch ermoglichen, die Fahigkeit von ESMS
abzuschitzen, labile, polyassoziierte Spezies zu charakterisie-
ren. Verwandte Systeme sind Oligonucleotid-Duplexe, die be-
trachtlich stabiler sind, da die kleinsten mit ESMS bisher unter-
suchten Duplexe 8 Basenpaare enthielten, die insgesamt 1824
Wasserstoffbriickenbindungen sowie Stapelwechselwirkungen
aufweisen!!°f),

Die Triazine A und C wurden aus 4-Aminobenzo[18]krone-6
(2 Aquiv., Janssen Chemicals) oder (R)- und dann (S)-a-
Methylbenzylamin (jeweils 1 Aquiv.) sowie 6-Amino-2,4-di-
chlor-1,3,5-triazin!'"! erhalten (76 bzw. 85% Ausbeute). Das

Tabelle 1. Zusammensetzung der mit ESMS untersuchten Losungen.

Ldsung Komponenten, Losungsmittel Konzen- Salz [b]
Stoéchiometrie tration [a]

S, A+B CH,Cl, 1072 KPF,

S, A+B CH,Cl, 1073 KPF,

S, A+B CH,Cl, 1072 KPF, [c]

S, A+B Benzol 1072 KPFg

S, A+B CH,Cl,/Pentan 1072 KPF,

am

Se B+C CH,Cl, 1072 -

Sea A+B+C CH,Cl, 10~2 KPF,

Seo A+20B+2°C CH,CL, 1072 KPF,

See A +20B +20C CH,Cl, 1073 KPF,

S, A CH,Cl1, 10?2 -

[a] Einzelkomponentenldsungen; in M. [b] Gesiittigte Salzlosung, sofern nicht an-
ders angegeben. [c] Halbgesittigte Salzldsung.

Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 2

Irel. [%]

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

Tabelle 2. Zusammenfassung der m/z-Werte der Ionen, die mit ESMS fiir A und die
Komplexe M ( = A,B;, A;B, und A,B;) detektiert wurden [a].

A AB, A,B, A;B,
Mb] 746.8 22145 2721.0 2961.3
M+ K* 785.5 - - -
M+ K* + KPF, 969.4 - - -
M+ 2K* 412.4 - 1399.0 1519.1
M + 2K* + KPF, - 1237.9 1491.0 1611.0
M +2K* + 2KPF, - 1329.8 1582.9 1703.0
M + 2K* + 3KPF, - - 1674.9 1794.9
M +2K* + 4KPF, - - - 1886.9
M +3K* - - - 1025.7
M + 3K* + KPF, - - - 1087.3
M + 3K* + 2KPF, - - - 1148.5
M + 3K* + 3KPF, - - - 1209.7

[a] Zur graphischen Darstellung der Assoziate siche Abb. 1-3. Fiir die 2:3-Assozia-
te (zweite und dritte Spalte) ist dort nur eine der médglichen Strukturen dargestellt.
[b] Berechnete Molekulargewichte der Komplexe M.

Barbiturat B wurde wie beschrieben!!8!

synthetisiert. Alle Substanzen lieferten die
NH, erwarteten spektroskopischen Daten!!%],
Da von wasserstoffbriickengebunde-
| nen Assoziaten wie denen, die das A/B-
Paar bildet, angenommen wird, daB sie
durch Protonierung zerstért werden,
wurde die Ionisierung fiber die Komple-
xierung von Kalium-Tonen durch die
Kronenether-Einheiten der Komponen-
te A erreicht. Aquimolare Mischungen
der Partner A und B (1072 M) in Di-

chlormethan wurden mit KPF,
Cc (M =184.1) versetzt (Losung S, , Tabel-
le 1) und danach mit ESMS untersucht.
Q‘ Die Zusammensetzung der beobachte-

ten Ionen ist in Tabelle 2 aufgelistet.

Das ES-Massenspektrum von S; (Abb. 1) wurde bei
V., =10V gemessen, um eine Fragmentierung der Assoziate
moglichst unwahrscheinlich zu machen. Aufgrund ihrer relativ
schwachen Assoziation begannen wasserstoffbriickengebunde-
ne Komplexe bei ¥, > 20V in der Tat zu fragmentieren!?°).
Peaks bei m/z 412.4 und 969.4 entsprechen unterschiedlich gela-
denen Molekiilen A, die hdufigere Spezies ist dabei [A, 2K*,
PF.]. Da die assoziierte Spezies B nicht ionisiert war, wurde sie
nicht detektiert. Peaks bei m/z 1209.7 und 1886.9 gehdren zu
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Abb. 1. ES-Massenspektrum von S, (Tabelle 1). Die beobachteten Ionen sind in
Tabelle 2 zusammengefaBt. Die schematische Darstellung der Komplexe aus A und
B beriicksichtigt nicht, inwieweit K *-Ionen und KPF,-Molekiile zum m/z-Wert
beitragen.
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einem A,B,-Komplex. Bei dem Ion, das den Peak bei m/z 1209.7
verursacht, handelt es sich nicht um ein unspezifisches Aggregat
aus A und B, da es kein einfach geladenes Ion ist (Isotopenmu-
ster bei einer Auflésung von 1500 bei m/z 1300 nicht aufgeldst).
Einen intensitdtsdrmeren Peak bei m/z 1329.8 liefert das zwei-
fach geladene [on von A,B;. Dieselben Signale wurden mit der
1073 M A/B-Mischung erhalten; allerdings waren die Peaks we-
niger intensiv.

Der Ladungszustand dieser drei [onen wurde durch die
ESMS-Studie von S, (Abb. 2) bestitigt. S, enthilt halb so viel

+ * * éé

100, 7855 1087.3 * &v&
A i 4
oy

o s o OV
1025.7 vég
lrel,[%] i*?
+ ¥ 1611.0
969.4 #%7'9
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800
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Abb. 2. ES-Massenspektrum von S; (Tabelle 1). Die beobachteten Ionen sind in
Tabelle 2 zusammengefaft.

KPF, wie S, und somit treten mehr Peaks auf, die den Komple-
xen mit der Zusammensetzung A,B, und A,B, entsprechen,
wenn diese eine oder mehrere KPF,-Einheiten weniger enthal-
ten (m/z 1148.5, 1087.3, 1025.7 bzw. 1237.9). Die Detektion des
Tons [A + K*](m/z 785.5) als Basispeak deutet auf eine Umver-
teilung von Ladungszustdnden in A durch den Verlust von KPF,
hin. Der m/z-Unterschied von 61.2 (= M(KPF,)/3) zwischen den
vier Peaks bei m/z 1025.7, 1087.3, 1148.5 und 1209.7 (Tabelle 2)
entspricht dem Verlust von drei, zwei bzw. einem KPF, vom Ion
bei m/z 1209.7, was darauf hinweist, daB diese Peaks dreifach
geladene Ionen reprisentieren. Ein m/z-Unterschied von 92.5
(=M(KPF,)/2) zwischen den Peaks m/z 1519.1, 1611.0, 1703.0,
1794.9 und 1886.9 (Tabelle 2), der dem Verlust von vier, drei,
zwei bzw. einem KPF, vom Ion bei m/z 1886.9 entspricht, sowie
zwischen den Peaks m/z 1237.9 und 1329.8 (Tabelle 2), der dem
Verlust von einem KPF, vom Ion bei m/z 1329.8 entspricht,
bestitigte die zweifache Ladung dieser Ionen. Die Peaks bei m/z
1399.0, 1491.0, 1582.9 und 1674.9 (Tabelle 2) stammen von den
zweifach geladenen Ionen des Komplexes AB,, die im Spektrum
yon S, nicht vorhanden waren.

Die Zugabe von 10 % MeOH (ein Losungsmittel, das wasser-
stoffbriickengebundene Assoziate zerstort) zu S, eliminierte alle
Peaks aus dem Massenspektrum, die zu Assoziaten aus A und B
gehdren; nur ein einziger intensiver Peak bei m/z 969.7 fiir
[A +2K* + PF;] blieb iibrig. Die erhaltenen Resultate bele-
gen, daf} es sich bei den beobachteten Assoziaten tatsdchlich um
die in Losung vorhandenen handelte (keine zusitzliche Asso-
ziatbildung in der Gasphase) und daf3 keine Ion-Molekiil-Reak-
tionen stattfanden?"],

ES-Massenspektren, die in weniger polaren Losungsmitteln
wie Benzol (S,, Abb. 3) oder Pentan/Dichlormethan 1/1 (S;)
aufgenommen wurden, zeigten die fiir den Komplex A,B, cha-
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rakteristischen zweifach (m/z 1519.1 und 1611.0) und dreifach
geladenen Ionen (m/z 1025.7 und 1087.3) sowie das fiir A;B,
charakteristische zweifach geladene Ion (m/z 1399.0) (Tabel-

100 é%

7855
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1519.1
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Abb. 3. ES-Massenspektrum von S, (Tabelle 1). Die beobachteten Ionen sind in
Tabelle 2 zusammengefalit.

le 2). Anders als in Dichlormethan wurden keine Addukte mit
KPF, gefunden, und der zweifach geladene Zustand war der
héufigste. Dieser Unterschied kann durch die schlechtere Solva-
tation von KPF, durch diese Losungsmittel im Vergleich zu Di-
chlormethan erklirt werden(22l,

Die hier vorgestellten ESMS-Untersuchungen ermoglichten
somit die Charakterisierung dreier Komplexe in Losung: A;B,,
A,B; und A,B,. Das Assoziat A,B, trat dabei am hiufigsten
auf. Da keine groBeren Komplexe nachgewiesen wurden, kon-
nen wir A,;B, die geschlossene Struktur eines supramolekularen
Makrocyclus (D) zuordnen, dhnlich der, die im Kristall bei ver-
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wandten Systemen beobachtet wurde!*9), Eine solche Struktur
konnte die hohere Stabilitit von A;B; im Vergleich zu der von
A;B, und A,B; erkldren. Tatsichlich wurde die Spezies A,B,
anders als A;B, und A ,B, nicht durch die Menge an Salz, die zur
Tonisierung zugegeben wurde, beeinfluBt!>*. Drei mogliche
Strukturen von A;B, und A,B; in Ldsung kdnnten wieder ein
lineares Band, ein wellenformiges Band oder eine partielle Ro-
sette sein (Abb. 4).

/N
%X% LA A AR

Abb. 4. Mégliche Anordnungen von Assoziaten aus 2 x 3 Einheiten: supramoleku-
larer Makrocyclus oder Rosette (links), Band oder Streifen (Mitte), wellenférmiges
Band (rechts). WeiBle und schwarze Dreiecke stellen die Komponenten A und C bzw.
B dar.

ESMS hat seine Eignung zur Charakterisierung wasserstoff-
briickengebundener Komplexe bereits bewiesen, aber bisher
wurden nur Spezies, die unter anndhernd physiologischen Be-
dingungen geladene Gruppen enthalten, untersucht. Fiir neu-
trale Assoziate, die durch Protonierung zerstort werden, bedeu-
ten die hier vorgestellten Resultate, daBl die Ladung durch die
Bindung eines Ions an eine passend gebaute Komponente einge-
fiithrt werden kann. So erméglicht es Komponente A in Gegen-
wart eines komplexierbaren Salzes, neutrale Spezies, die anson-
sten nicht sichtbar wiren, durch ESMS zu charakterisieren.
Dies fithrt hin zu einer Methode der Markierung mit Ionen, die
sich zur Untersuchung jeder durch Selbstorganisation gebilde-
ten Struktur in Ldsung eignet, wenn diese in Spuren zugegebe-
nes markierendes Molekiil A einlagern kann. Ohne Zusatz von
Salz ist der Marker A sowie jedes Assoziat, an dem er beteiligt
ist, in der ESMS unsichtbar, da sie keine Ladung tragen
(,,Jonen-Marker‘* auf AUS). Ist jedoch Salz vorhanden, koordi-
niert A ein Kation, und die den ,,Jonen-Marker* enthaltenden
Spezies werden durch ESMS erkennbar (,,Jonen-Marker® auf
AN). Dies wurde durch die Zugabe von A zu einem schon gebil-
deten Assoziat B - C gepriift.

Die ESMS-Untersuchung der Spezies, die in einer d4quimola-
ren Mischung aus B und C (10~ 2 M in Dichlormethan; S¢) vor-
liegen, wurde nach Mischen mit dem Marker A (10~2 m in Di-
chlormethan; S,) in den beiden Verhiltnissen S4:S, =1:1 (S,
und 20:1 (Sg,) durchgefiihrt. Vor der Zugabe von Salz wurden
keine Peaks im Spektrum von S,, beobachtet (Marker auf
AUS). Nach der Zugabe von KPF, zur Losung (Marker auf
AN) wies das Spektrum (Abb. Sa) zwei Hauptspezies auf, den
Ionen-Marker A (m/z 969.4) und den Komplex A,B,C (m/z
1497.1), sowie drei weitere Komplexe: A,B; (m/z 1209.7), AB,C
(m/z 1784.4) und AB,C, (m/z 2359.2). Im Spektrum von S,
(Abb. 5b) wurden als Hauptspezies A und AB,C, beobachtet;
wie erwartet war die Intensitit des Peaks, der A,B,C entsprach,
sehr gering; die Peaks fiir die Assoziate A;B, und AB,C fehlten,
dafiir waren die zweier neuer Spezies vorhanden: ABC (m/z
1544.3) und AB,C, (m/z 2119.0).

Wurde eine groBe Menge Ionen-Marker zugegeben, war die
Hauptspezies somit A,B;C, wihrend, wenn der Anteil an A
gering war, der AB,C,-Komplex iliberwog. Diese Beobach-
tungen stimmen mit einer statistischen Einlagerung des Ionen-
Markers A in das neutrale Assoziat {iberein. Wieder wurden
keine Assoziate mit einem Molekulargewicht, das gréBer als
das einer Sechs-Komponenten-Spezies ist, beobachtet, was dar-
auf hinweist, daB diese Verbindung ebenfalls eine makrocyc-
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Abb. 5. ES-Massenspektren der Lésungen S, (a) und Sg, (b). A (M =746.8) wird
charakterisiert durch den Peak m/z 969.4 [A + 2K* + PF;], A;B; (M = 2961.3)
durch m/z 1209.7 [A;B, + 6K* + 3PF;], A,B,C (M = 2548.9) durch m/z 1497.1
[A,B,C + 4K"* + 2PF;], AB,C (M =1561.8) durch m/z 1784.4 [AB,C +
2K* + PF;], AB,C, (M = 2136.5) durch m/z 2359.2 [AB,C, + 2K* + PF;],
ABC (M =1321.5) durch m/z 15443 [ABC +2K* +PF;] und AB,C,
(M =1896.2) durch m/z 2119.0 [AB,C, + 2K* + PF;].

lische Rosettenbauweise (Abb. 4) bevorzugt. Die gleichen Spe-
zies wurden in der 1/20/20-A/B/C-Mischung bei 1073 M (S,,)
gefunden.

Zusammenfassend haben wir gezeigt, daB die Elektrospray-
Massenspektrometrie dazu verwendet werden kann, wasser-
stoffbriickengebundene selbstorganisierte Systeme zu untersu-
chen, und haben eine Methode entwickelt, fiir die wir die
Bezeichnung ion-labelling electrospray mass spectrometry (IL-
ESMS) vorschlagen und die dazu verwendet werden kann, ein-
zelne neutrale Assoziate in Losung zu beobachten. Die vorlie-
genden Ergebnisse deuten an, daB3 der Bereich an Spezies, die
durch ESMS untersucht werden kénnen, auf labile supramole-
kulare Spezies, die durch Selbstorganisation gebildet werden,
ausgedehnt werden kann. In den untersuchten Fillen ist die
Spezies mit dem hdchsten Molekulargewicht, die nachgewiesen
wurde, eine Sechs-Komponenten-Spezies, die wahrscheinlich
die geschlossene Struktur eines supramolekularen Makrocyclus
D hat. Durch die Entwicklung von Komponenten, die eine
Ionen-Bindungsstelle (z.B. einen Kronenether oder einen
Cryptanden) mit spezifischen Erkennungsgruppen kombinie-
ren, sollte es méglich werden, diese IL-ESMS-Methode auf die
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Untersuchung einer Vielzahl von supramolekularen Assoziaten,
seien sie durch Wasserstoffbriicken oder durch andere intermo-
lekulare Wechselwirkungen zusammengehalten, auszudehnen.
Arbeiten dazu sind zur Zeit in unserem Labor im Gange.

Experimentelles

Positiv-Tonen-ES-Massenspektren wurden an einem VG-BioQ-Drei-Quadrupol-
Gerit in einem Masse-Ladungs(m/z)-Bereich bis 4000 erhalten (VG Bio Tech, Al-
trincham, Grofbritannien). Das Elektrospray-Element wurde auf 50 °C aufgeheizt.
Die Spannung am Probenkegel (V) [6] lag bei 10 V, um Fragmentierungen zu ver-
meiden. Die Probenldsungen wurden in die Massenspektrometer-Quelle mit einer
Spritzenpumpe eingebracht (Harvard-Typ 55 1111; Harvard Apparatus, South Na-
tick, MA, USA ; FluBgeschwindigkeit 6 pL min~"). Zur Kalibrierung wurde proto-
niertes Pferde-Myoglobin verwendet. Die Auflésung betrug meist etwa 500 bei m/z
1000 (10% Hohe). Es wurde von mjz 200 bis 2200 in 15 Sekunden gescannt. Das
Datensystem wurde als Mehrkanal-Analysator betrieben, und mehrere Scans wur-
den aufsummiert, um das endgiiltige Spektrum zu erhalten. Fiir die ESMS-Proben
wurden dquimolare Mengen der assoziierenden Molekiile im jeweiligen Losungs-
mittel (Dichlormethan, Benzol, Pentan} so gelost, daf die in Tabelle 1 genannten
Konzenfrationen resultierten. Die sulzigen Losungen wurden durch Zugabe von
0.5 mg Salz (KPF,, NaClO, oder CsCl) in 0.5 mL Losungsmittel und kurzes Be-
schallen erhalten. AnschlieBend wurde die Losung vom Gberschiissigen Salz mit
einer Pipette entfernt und direkt analysiert. Fir die Markierungsexperimente wur-
den im gewlinschten Verhiltnis dquimolare Losungen des inaktiven Markers (A
ohne KPF,) und des interessierenden Assoziats gemischt und danach KPF wie
zuvor beschrieben zugegeben.
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Verringerung der Dimensionalitiit von ReSegCl,:
Schichten, Ketten und isolierte Cluster von
[ResQ;s12* (Q =S, Se) mit terminalen
Cl-Atomen**

Jeffrey R. Long, Andrew S. Williamson und
Richard H. Holm*

Da nicht alle Ubergangsmetallhalogenid- und -chalkogenid-
halogenid-Cluster durch Selbstorganisation synthetisiert wer-
den konnen, hat das Interesse an der Methode der ,,Cluster-
exzision” zugenommen. Bei diesem Verfahren wird der ge-
wiinschte Cluster bei relativ geringer Temperatur unversehrt in
molekularer Form aus dem Raumgitter eines Feststoffs
,.herausgeschnitten®, in dem er kovalent gebunden ist''!. Wie
fiir die n-dimensionalen Phasen ReSe, , ,Cl,o_,, (n =1-3) ge-
zeigt wurde!?], ist es fiir eine effiziente Clusterexzision notwen-
dig, daB die Cluster in einer oder zwei Dimensionen locker ge-
bunden sind!!. Dies ist aber nicht immer der Fall; viele Cluster
liegen in einem dreidimensionalen und/oder stark gebundenen
Raumgitter vor. Wir haben darum in letzter Zeit versucht, eine
allgemein einsetzbare Hochtemperaturtechnik zu entwickeln,
um die Dimensionalitit von FestkOrpergeriisten zu verringern;
wir erhofften uns, damit einen Zugang zu vielen bisher nicht
herstellbaren Clusterverbindungen zu gewinnen. Hier beschrei-
ben wir ein solches Verfahren bei Verwendung von RegSe Cl,
als Ausgangsverbindung.

Die Grundidee unseres Ansatzes, das schrittweise Auseinan-
dernehmen eines dreidimensionalen Cluster-Raumgitters, ist in
Abbildung 1 dargestellt. Die Ausgangsstruktur besteht aus
[M,.Q,J-Clustern, die in drei Dimensionen durch Anionen X
verkniipft sind. Der schrittweise Einbau von zusitzlichen Aqui-
valenten X verringert die Dimensionalitit des Festkdrpergerii-
stes, indem Briicken zwischen Clustern aufgebrochen werden;
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