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19 : X=F 19a 4 . 4 : i  19b 

21 : X=Br 21a 5 . 5 : l  Plb 
20 : X=CI 20a 5.0: 1 20b 

Schema6. a) OsO, (kat.), hu, Ba(CIO,), (0 .22~) ;  b) Ac,O, Et,N, DMAP; 19 
0.6%, 20 3.4%, 21 2.6%. 

benzol rnit Pseudomonas putida gebildet wird, betragt das Ver- 
haltnis von 21a:21b 1.1:1.0[3"~. 

Angesichts der groDen Zahl von (kinetisch) diskreten photo- 
chemischen und thermischen Schritten, die an der Bildung und 
oxidativen Hydrolyse von regio- und stereoisomeren Osmat- 
estern in jeder einzelnen Reaktionssequenz beteiligt sind, iiber- 
rascht es nicht festzustellen, daB Temperatur, relative Konzen- 
trationen der Reaktanten und Reagentien sowie Bestrahlungs- 
dauer und -intensitat die Natur und das Verhaltnis der isolierten 
Produkte beeinflussen. Obwohl wir noch keine systematische 
Optimierung durchgefiihrt haben, deuten die vorliegenden Er- 
gebnisse an, dal3 die kontrollierte katalytische vicinale Di- 
hydroxylierung von Benzol und einfachen Arenen zu niitz- 
lichen, funktionalisierten Inosit- und Conduritderivaten fiihrt, 
ohne dabei den carbocyclischen Ring zu spalten. 

Experimen telles 
6,8,9,10: Zu 10 mL entionisiertem Wasser in einem mit Teflonstopfen verschlosse- 
nen 25-mL-Florentiner-Pyrexkolben wurden 3.53 g Ba(CIO,),, 15 mL Benzol und 
25 nig (0.1 mmol) in 0.25 mL CCI, gegeben. Das Zweiphasensystem wurde kriftig 
geruhrt und rnit einer 400 W-Mitteldruck-Hg-Lampe 43 h bestrahlt. Dandch wurde 
die Losung auf 0 "C gekuhlt und mit 15 g Na,S,O, reduziert, 2 h geriihrt und unter 
vermindertem Druck zur Trockne eingeengt. Die getrockneten Salze wurden fein 
zerrieben, mit 70 mL Et,N, 20 mL Ac,O und katalytischen Mengen 4-Dimethyl- 
aminopyridin (DMAP) versetzt und die Mischung 3 h auf 70 "C erhitzt. Nach Ab- 
kuhlung der Reaktionsmischung auf 0°C wurden 100 mL Wasser zugegeben; es 
wurde durch Celite gefiltert und dreimal mit je 100mL Ether extrahiert. Nach 
Waschen des Extraktes mit 100 mL gesattigter NaC1-Losung, Trocknen uber 
MgSO, und Konzentrieren bei vermindertem Druck wurde ein gelbes 0 1  erhalten, 
das beim Stehen kristallisierte. Siulenchromatographie (SO, , 70% Ether in Petrol- 
ether) ergab, in der Reihenfolge ihrer Eluierung, 8 und 9 als 1 : I-Mischung (0.495 g, 
1.21 mmol), 10 (0.121 g, 0.30mmol) und 6 (1.120g, 2.59mmol). 8 wurde von 9 
durch HPLC (SiO,, 25% EtOAc in Hexan) getrennt. 

(m, 2H;  H-3, 6), 5.44 (m, 4H, H-1, 2, 4, 5); ',C-NMR (100 MHz): 6 = 20.5-20.6 
(6 x CH,), 67.4-67.7 (6 x CH), 169.2, 169.3, 169.5 (6 x OCOMe); MS (70 eV, 
NH,): m/z(%):  450[M + NH,]' ;korrekte Elementaranalyse; Schmp. 140-141 "C 
(Methanol) (Lit. [lo]: 138-139°C). 
8:  'H-NMR (400 MHz, CDCI,, RT, CHCI,): 6 = 2.00, 2.07, 2.11, 2,17,2.20 (5 x S, 

15H;5xCH3),4.15(t ,  'J(H,H)=10.9,10.9Hz, 1H;H-3),  5.21 (dd,3J(H,H)= 
10.3, 2.8Hz. 1H;  H-5), 5.31 (dd, 'J(H,H)=11.0, 2.7Hz, 1H;  H-2), 5.36 (m, 
3J(H,H)~2.9,5.6H~,2H~H-1,6),5.49(dd,3J(H,H)~10.3,10.3H~,1H;H-4); 
"C-NMR (100 MHz): 6 = 20.4, 20.5, 20.5, 20.6, 20.7 (5 x CH,), 57.4 (CH; C-3). 

6: 'H-NMR (400 MHz, CDCI,, 55°C  CHCI,): 3 = 2.05 (bs, 18H; 6xCH3),  5.30 

67.1,67.5,69.3,70.5,70.8(5xCH),168.7,169.0,169.3,169.3,169.7(5xOCOMe); 
MS (70 eV, NHJ: m/z(%):  428 (34.8), 426 (100) [M + NH,]+; korrekte Elementar- 
analyse; Schmp. 146-147°C (Ethanol) (Lit. [14]: 144°C). 
9:'H-NMR(400MHz,CDCI3,RT,CHC1,): 6 = 2.00(~,6H;2xCH,),2.07,2.16, 
2.20(3~S,9H~3~CH,),4.34(dd,~J(H,H)=11.1,3.0H~,lH;H-6),5.23(dd, 
3J(H,H)=11.0,3.0H~,1H;H-4),5.32(dd,3J(H,H)=11.2,2.8Hz,IH;H-I),5.34 
(dd,3J(H,H)~11.2,3.0H~,lH~H-3),5.65(dd,3J(H,H)=3.0,3.0Hz,lH;H-2), 
5.72 (dd, 3J(H,H) = 3.0, 2.9 Hz, 1 H;  H-5); I3C-NMR (100 MHz): 6 = 20.4, 20.5, 
20.6(5xCH3), 54.7(CH;C-6),67.0,68.4,68.6,69.4, 69.5(5xCH), 169.3, 169.4, 
169.6, 169.7, 169.9 (5 x OCOMe); MS (70 eV, NH,): m/z(%):  428 (34.7), 426 (100) 
[M + NHJ' ; korrekte Elementaranalyse; Schmp. 137-139°C (Ethanol). 
10: 'H-NMR (400 MHz, CDCI,, RT, CHCI,): 6 = 2.08 (s, 6H;  2 x CH,), 2.10 (s, 
6H;2xCH,),2.12(~,3H;CH,),4.36(dd,~J(H,H)=11.1,3.0Hz,1H;H-6),5.37 

(CHJ, 54.0 (CH; C-6), 67.7 (CH; C-3), 68.3 (2xCH;  C-I, 5), 71.1 (2xCH;  C-2, 
(m, 5H; H-1, 2, 3, 4, 5); l3C-NMR (lOOMHz, 55°C): 6 =20.4 (4xCH,), 20.6 

4), 169.0-169.2 ( 5  xOCOMe); MS (70eV, NH,): m/z(%): 428 (33.1), 426 (92.4) 
[M + NHJ' ; korrekte Elementaranalyse; Schmp. 170-171 "C (Ethanol) [Lit. [lS]: 
185 "C (2-Propanol)]. 
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Micellen in der Gasphase** 
Gary Siuzdak* und Brian Bothner 

Micellen aus Tensiden sind primitive Vesikel, wie sie rnit dem 
Ursprung des Lebens in Zusammenhang gebracht werden. Ihre 
Bildung ging der Entwicklung biochemischer Wechselwirkun- 
gen, der Membranbildung und dem Beginn der Zellentwicklung 
voraus. Micellen werden - in Anlehnung an ihre Funktionen in 
der friihzeitlichen Ursuppe - in der Biochemie intensiv genutzt, 
um den Transport hydrophoben Materials zu vereinfachen und 
chemische Reaktionen durchzufiihren. Sie werden mit den ver- 
schiedensten Methoden untersucht, z.B. mit Gelpermeations- 
chromatographie['], durch Lichtstreuung[" und durch Mes- 
sung der Grenzfla~henspannung[~*~1. Wir nutzten nun die 
,,Pneumatically - Assisted - Electrospray"(1onenspray) - Ionisie- 
rung (ESI), um den Transfer von Micellen aus der kondensier- 
ten Phase in die Gasphase zu erreichen. Friihere Studien mit der 
Electr~spray-Technik~~~ an Glycolipiden fiihrten zum Nachweis 
von Ca2 +-abhangigen Glycolipiddimeren, rnit dem Hinweis 
darauf, dal3 die Bildung dieser Dimere zum Teil auf der nicht- 
kovalenten Spaltung von Glycolipidmicellen beruhte. Wir woll- 
ten nun intakte Micellenmassen spektrometrisch nachweisen. 

Die Electrospray-Technik ermoglicht den Transfer geladener 
Molekiile aus einer flussigen in die Gasphase, indem ein feiner 
Spriihnebel hochgeladener Tropfchen erzeugt wird. Die Proben- 
losung wird von der Spitze einer Metallspritze, die auf ca. 
5000 V gehalten wird, verspriiht. Bevor die Tropfchen in das 
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Vakuum des Massenspektrometers gelangen, wird ihnen trocke- 
nes Gas zugefiihrt, so daR das Losungsmittel der Tropfchen 
verdampft. In dem MaBe, in dem sich die GroBe eines jeden 
Tropfchens verringert, nimmt die Starke des elektrischen Feldes 
an seiner Oberflache zu. Die gegenseitige AbstoBung gleicher 
Ladungen auf der Oberflache wird so groD, daB sie die Krafte 
der Oberflachenspannung iiberschreitet und das AusstoBen von 
Ionen aus dem Tropfchen bewirkt. Die Ionen werden dann 
durch elektrostatische Linsen zum Massenanalysator geleitet. 
Diese Art der Ionisierung ist fur die Bildung hochgeladener 
Molekiile und nicht kovalent gebundener Molekiilkomple- 
xe16-91 geeignet. 

Wir konzentrieren uns bei dieser Studie auf CHAPS (34 (3- 
Cholamidopropyl)dimethylammonio]- 1 -propansulfonat) und 
Natriumdodecylsulfat (SDS) . Die Tenside Natriumoctylsulfat, 

Q 

51 
$ 0  - s- 0- 

II 
SDS Na+ 

Octylamin, Dodecylamin, Natriumtaurocholat, Natriumtauro- 
desoxycholat und Cholsaure wurden ebenfalls untersucht. Die 
Experimente wurden rnit einem API-III-Perkin-Elmer-Sciex- 
Dreifach-Quadrupol-Massenspektrometer rnit einer oberen 
mJz-Grenze von 2400 durchgefiihrt, das fur den Nachweis 
positiver wie fur den negativer Ionen geeignet ist. Fiir die Pro- 
benzufiihrung wurde die Electrospray-Einheit rnit einem Poten- 
tial von 5.0 kV eingesetzt. Das Declustering-Potential (ent- 
spricht etwa einem Ionenfreisetzungspotential) wurde zwischen 
30 und 250 V variiert, um die StoBenergie an der offnung zu 
verandern. Die mit Konzentrationen von 0.01 - 100 mM und rnit 
einer Geschwindigkeit von 3.0 pL min- zugefiihrten Proben 
waren entweder in Wasser oder in Methanol/Chloroform (50/ 
50) gelost. Sowohl positive als auch negative Ionen wurden in 
diesen Experimenten analysiert und ergaben iibereinstimmende 
Ergebnisse, allerdings lieferten die positiven Ionen im allgemei- 
nen intensivere Signale. 

Da es sich bei der ESI um einen Verdampfungsvorgang han- 
delt, ist es wichtig, die Probenkonzentration zu minimieren und 
so die Effektivitat der Verdampfung zu maximieren, damit ein 
intensives Ionensignal gewahrleistet ist. Um die Ionisierung zu 
begiinstigen, wurde die Konzentration der Tenside ( 1 . 0 4 ~ 1 ~ )  
unterhalb der kritischen Micellbildungskonzentration (cmc) ge- 
halten (6-10 miv fur CHAPS und 7-10 mM fur SDS)['OJ. Da 
das Entfernen des Losungsmittels langsamer" erfolgt als die 
Micellenbildung[121, kann ohne weiteres angenommen werden, 
daB vor dem Ionenaustritt der cmc-Wert erreicht und Micellen 
gebildet wurden. Die Micellenbildung im Tropfchen ist wahr- 
scheinlich, weil die Konzentration der gelosten Komponenten in 
ihm um den Faktor Hundert zunimmt["', bevor ein Ion aus- 
tritt. 

Die Beobachtung von Micellen rnit Hilfe der Massenspektro- 
metrie kann durch mehrere Faktoren beeinfluat werden: 1) die 
GroBe der Micelle, 2) die Stabilitat der geladenen Micelle in der 
Gasphase und 3) die Bedingungen wahrend der Verdampfung 

der Tropfchen (Temperatur- und Druckschwankungen) . Der er- 
ste Faktor wurde beriicksichtigt, indem mehrere grol3e und klei- 
ne Micellensysteme verwendet wurden. Eine wichtige Eigen- 
schaft von Massenspektrometern ist, daR das Verhaltnis von 
Masse zu Ladung (m/z) bestimmt wird, was die Beobachtung 
sehr groI3er Molekiile oder Molekiilkomplexe rnit Instrumenten 
ermoglicht, die nur einen kleinen mlz-MeBbereich haben, sofern 
die Teilchen mehrfach geladen sind. Micellen haben typischer- 
weise Gegenionen an den Kopfgruppen. urn die dort herrschen- 
de AbstoRung zu minimieren. Ein Entfernen oder Hinzufugen 
von Gegenionen (z.B. H t ,  Nat  oder Cl-) ist aber fur die Mas- 
senspektrometrie notwendig, um geladene Spezies zu erzeugen, 
was zu einer Destabilisierung und zur Fragmentierung der Mi- 
celle fiihren kann. GroBere Micellen erfordern viele Ladungen, 
damit sie beobachtet werden konnen, und konnten durch die 
zahlreichen Ladungen destabilisiert werden. Der zweite Faktor 
wurde durch die Wahl der Tenside beriicksichtigt, von denen 
einige in der Lage sein sollten, intramicellare Wasserstoffbruk- 
kenbindungen zu bilden. Die Triebkraft fur die Micellenbildung 
in Losung liegt in einem Anstieg der Losungsmittelentropie. 
Deswegen ist es wichtig, daB die Molekiile, die die Micellen 
bilden, starke intramicellare Bindungen aufweisen, urn die 
Struktur in der Gasphase zu bewahren. SchlieBlich konnte sich 
auch die Tatsache, daB die Tropfchenbildung nicht genau ge- 
steuert werden kann (Faktor 3), nachteilig auf die Micellenbil- 
dung auswirken. Um daraus resultierende Fluktuationen zu 
minimieren, wurden die Experimente unter identischen Bedin- 
gungen durchgefuhrt. 

Die Tenside CHAPS, Natriumtaurocholat, Natriumtauro- 
desoxycholat und Cholsaure wurden ausgewahlt, weil sie relativ 
niedrige Aggregationszahlen haben und intermolekulare Bin- 
dungsstellen a~fweisen['~I, die eine Assoziation in der Gasphase 
stabilisieren konnten. Die Electrospray-Ionisierung ermoglicht 
eine Einstellung der kinetischen Energie des Ions mit Hilfe des 
Declustering-Potentials derart, daB Potentiale im Bereich von 
70V und niedriger fur die Beobachtung von Komplexen, die 
nicht durch kovalente Bindungen zusammengehalten werden, 
geeignet sind, wahrend hohere Potentiale normalerweise die 
Dissoziation derartiger Komplexe und sogar die kovalenter Bin- 
dungen begiinstigen. Alle Experimente, in denen Micellen beob- 
achtet wurden, wurden bei niedrigen Declustering-Potentialen 
durchgefiihrt, typischerweise 2 50 V. Abbildung 1 zeigt die 
Massenspektren von CHAPS bei Declustering-Potentialen von 
50 und 150 V. Das Spektrum bei 50 V enthalt Oligomere, die rnit 
der erwarteten Aggregationszahl der Micelle (4- 14)['01 in Ein- 
klang sind. Die Experimente bei einem Declustering-Potential 
von 150 V ergaben keinen Hinweis auf eine Micellenbildung. 
Ahnliche Ergebnisse wurden auch bei Natriumtaurocholat und 
Natriumtaurodesoxycholat erhalten, dagegen lieferte Cholsaure 
auch bei 50 V keinen Hinweis auf eine Micellenbildung. Diese 
Befunde sprechen dafur, daB der Zwitterion-Charakter von 
CHAPS, Natriumtaurodesoxycholat und Natriumtaurocholat 
sowie die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen ihren Mono- 
meren die Beobachtung der Micellen in der Gasphase durch 
Stabilisierung der geladenen (Micellen-)Struktur begiinstigen. 
Die drei Verbindungen bildeten in der Regel Micellen mit min- 
destens drei Ladungen. 

Die gemessenen Ladungszustande wurden auf der Basis von 
Isotopenmuster, Kationenaddition und MS/MS-Daten be- 
stimmt. Aus den Abstanden der Isotopenlinien kann der La- 
dungszustand abgeleitet werden (Abb. 2), wobei die Auflosung 
des Quadrupolinstruments die Bestimmung bis zum 3 + -Zu- 
stand ermoglichte. Die Kationenaddition diente ebenfalls zur 
Identifizierung der Ladungszustande (Abb. 3): Die Abstande 
zwischen den Kationenaddukten liefern dieselbe Information 
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Abb. 1. Positiv-Ionen-Electrospray-Massenspektren von CHAPS-Micellen aus 
Wasser bei Declustering-Potentialen von 50 (a) und 150 V (b). Bei 50 V variieren 
GroBe und Ladung der ais Na+-Addukte vorliegenden Micellen, 2.B. handeit es sich 
bei dem Ion mit m/z 1457 um [(CHAPS), + 3NaI3+. Bei 150 V werden nur einfach 
geladenes Monomer, Dimer nnd Trimer beobachtet. Die Ladungszustande wurden 
aus der Isotopenverteilung, der Kationenaddition und MS/MS-Daten abgeleitet. 

1 320 

I,, 1% 

1800 m/z - 800 

Abb 2 Aggregate [(SDS). + 2Na]’+ mit n = 6 12, mit Posihv-lonen Electro- 
spray Mdssenspektrometrie detektiert Die Ladungsznstande konnen aus den Ab- 
stdnden der Isotopenlinien abgeleitet werden So entsprechen ”C-Isotopenabstan- 
de von 1 0 Masseneinheiten dem Ladungszustand 1 +, und Abstdnde von 0 5 
Masseneinheiten sind dem Ladungszustand 2 + zuzuordnen etc Dieses Spektrum 
zeigt den gleichmaBigen stufenweisen Aufbau, der fur Salzaggregate und unspezifi- 
sche Molekulaggregate typisch 1st 

wie das Isotopenmuster, ohne daB eine hohe Auflosung notig 
ist. Kationenaddition wurde auch angewendet, um den EinfluB 
des Kations auf die Beobachtbarkeit der Micellenbildung zu 
priifen. Dabei wurde Na durch andere Alkalirnetalle, Li, K und 
Cs, ersetzt, was nicht zu signifikanten Anderungen in den La- 
dungszustanden oder Ionenintensitaten fiihrte. Die MS/MS- 
Daten lieferten Informationen uber die Ladungszustande, da 
Fragment-Ionen auf die minimale Aggregationszahl schlieBen 
lassen. 

+ 
[ZM+H] 

[4M+2H] 
und 2+ 

1 1231 

Ire, ’‘0 i_r :+ 
[4M+ZNa] 

1260 mlz --+ 1220 

Abb. 3. Massenspektrum von CHAPS bei einem Declustering-Potential von 75 V. 
Fur die Bestimmung des Ladungszustands eines Ions ans der Kationenaddition gilt: 
Die Bildung von Kationenaddukten mit der halben Masse des Ions belegt einen 
2+-Zustand, die bei einem Drittel der Ionenmasse einen 3+-Zustand etc 

SDS und andere Alkyltenside wurden ebenfalls untersucht. 
Um SDS-Micellen (Aggregationszahl 62)[’01 rnit unserer 
MeBeinrichtung nachweisen zu konnen, 1st eine Ladung von 
mindestens 7 erforderlich. Bei der massenspektrometrischen 
Untersuchung von SDS zeigte sich jedoch keine Assoziation, die 
einer Micellenbildung entsprache (Abb. 2); das Spektrum ah- 
nelt vielmehr Spektren, wie sie von Salzaggregaten erhalten wer- 
den[14]. Die gleichen Experimente wurden rnit strukturver- 
wandten Tensiden wie Natriumoctylsulfat, Octylamin und Do- 
decylamin durchgefiihrt und fiihrten zu ahnlichen Ergebnissen 
wie die mit SDS : Unabhangig von der GroOe der Systeme lieoen 
sich keine Micellen nachweisen. Das Ausbleiben der Beobach- 
tung von Micellen konnte rnit einer signifikanten AbstoBung 
zwischen den Kopfgruppen in den hochgeladenen Micellen zu- 
sammenhangen, da nur Ladungen + 2 bei den Aggregaten 
nachgewiesen werden konnten. Theoretischen uberlegungen 
zufolge diirften Versuche, Micellen rnit relativ hoher Aggrega- 
tionszahl zu beobachten, bedingt durch ihre Instabilitat bei ho- 
her Ladung schwierig sein. AuBerdem reichen die vergleichs- 
weise schwachen van-der-Waals-Wechselwirkungen dieser Mo- 
lekiile moglicherweise nicht aus, um Micellen fur den Transfer in 
die Gasphase ausreichend zu stabilisieren. 

In Kombination rnit dem Declustering-Potential wurde die 
Tandem-Massenspektrometrie eingesetzt, um die Micellen-10- 
nen noch genauer zu identifizieren. Um die Fragmentierung zu 
bewirken, wurde die stooinduzierte Dissoziation (CID oder 
MS/MS) eingesetzt. Dabei wird das betreffende Ion rnit dem 
Massenanalysator ausgewahlt und in eine StoBzelle, in der sich 
typischenveise Argon als Kollisionsgas befindet, eingeleitet. Die 
durch Kollisionen mit dem Inertgas gebildeten Fragment-Ionen 
werden von einem zweiten Analysator aufgezeichnet. Die Expe- 
rimente wurden an den Cholsaurederivaten bei nvei Decluste- 
ring-Potentialen (50 und 150 V) durchgefiihrt, um die Micellen- 
bildung bei niedrigen Potentialen weiter zu sichern und urn eine 
minimale Aggregationszahl der beobachteten Ionen zu erhalten. 
Die Fragmentierungen der Cholsaurederivate bei 50 V lieferten 
Ionen (Heptamer, Decamer und Undecamer), die mit einem 
Dodecamer als Vorlaufer-Ion in Einklang sind. Abbildung 4 
zeigt die Fragmentierungen von CHAPS fur beide Declustering- 
Potentiale. Bei 150 V sind lediglich Monomer und Dimer nach- 
weisbar, was eher mit einem Trimer als Vorlaufer-Ion iiberein- 
stimmt. 

SDS und CHAPS wurden auch in Methanol/Chloroform (50/ 
50) untersucht, einem Losungsmittelsystem, das die Bildung in- 
verser Micellen begunstigt. Bei SDS ahnelten die Ionenvertei- 
lungen unter diesen Bedingungen denen in wahrigem Medium, 
was ebenfalls darauf hindeutet, daB die bei dieser Verbindung 
beobachteten Cluster das Ergebnis unspezifischer Aggregation 
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ZUSCHRIFTEN 
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Abb. 4. Positiv-lonen-Electrospray-MS/MS-Analyse des Ions m/z 1867 bei 
Declustering-Potentialen von SO (a) und 150 V (b). Die Daten bei 50 V sind rnit 
folgenden Strukturen riir nijr 1867 vereinbar: [(CHAPS),, + 4NaI4+, 
[(CHAPS), + 3Na]'+, [(CHAPS), + 2Ndl2+ und [(CHAPS), + NaIt. Die Daten 
bei 150 V sprechen fur [(CHAPS), + Na] + . 

sind. Dagegen lieferte CHAPS eine deutlich andere Ionenvertei- 
lung und andere relative Ionenintensitaten als in wal3riger Lo- 
sung. Dies konnte auf den strukturellen Unterschied zwischen 
inversen und normalen Micellen zuriickzufuhren sein. 

Einen zusatzlichen Hinweis auf eine Micellenbildung in der 
Gasphase lieferten Experimente, in denen die kritische Micell- 
bildungskonzentration verfolgt wurde. Die cmc ist definiert als 
die Tensidkonzentration, oberhalb der Micellen gebildet wer- 
den["]. Die cmc-Werte von CHAPS, Taurocholat und Tauro- 
desoxycholat betragen 6-10, 3-11 bzw. 1-4 mM. Fur diese 
Untersuchungen besonders geeignet waren die von Cholesterin 
abgeleiteten Tenside, da sie sich wegen ihrer lhnlichen Struktur 
aller Wahrscheinlichkeit nach auch beim Verdampfen ahnlich 
verhalten sollten. Wir erhohten die Konzentration eines jeden 
Tensids, beginnend bei 0.01 mM, schrittweise um 0.01 mM, um 
den Beginn der Micellenbildung anhand des Auftretens des 
Heptamers in den 2 + - und 3 + -Ladungszustanden zu ermitteln. 
Das Heptamer wurde gewahlt, weil es zu den Aggregationszah- 
len aller drei Tenside paBt und weil sein Peak nicht mit denen 
anderer Oligomer-Ionen in den 1 + -. 2 + - oder 3 + -Ladungszu- 
standen iiberlappt. 

Die cmc-Werte von CHAPS, Natriumtaurocholat (TC) und 
Natriumtaurodesoxycholat (TDC) ergaben sich bei diesen Ex- 
perimenten zu 0.06, 0.08 bzw. 0.02 mM (Abb. 5, Tabelle 1). Un- 
ter der Annahme, daB die Verdampfung zu einem Anstieg der 
Tensidkonzentration in den Tropfchen urn etwa den Faktor 
Hundert fuhrt" ' I ,  stimmen die Ergebnisse mit den absoluten 
cmc-Werten der Tenside uberein, und sie passen auch zu deren 
relativen cmc-Werten. Die gleichen Untersuchungen wurden 

auch mit SDS (cmc =7- 
10 mM) durchgefiihrt, wobei 
eine deutliche Aggregation 
nur bei Konzentrationen 
oberhalb 0.20 mM auftrat. 
Als deutliche Aggregation 
wurde die Beobachtung des 
Heptamers mit einem Signal/ 
Rausch-Verhaltnis > 211 de- 
finiert. Die relativ hohen 
Konzentrationen von SDS, 
die notwendig sind, um eine 
Aggregation zu beobachten, 
weisen ebenfalls auf eine un- 
spezifische Aggregation hin, 
wahrend die Ubereinstim- 
mungen zwischen den abso- 

7n?!?r 
1905 

lrel 1% 
0.07rn~ 

_ ~ . _ _ _ _ _  
1880 mlz - 1930 

Abb. 5. Beginn der Micellenbildung 
von Taurocholat, am Auftreten des Si- 
gnals des Heptamers [(TC), + 2Na]'+ 
verfolgt, bei 0.08 mM (oberer Teil des 
Diagramms). Unten ist das Spektrum 
von Taurocholat bei 0.07 mM zum Ver- 
gleich gezeigt. 

luten- und relativen cmc-Werten der Steroidtenside fur eine Mi- 
cellenbildung sprechen. 

Tdbeile 1. Vergleich der in Losung bestimmten crnc-Werte [lo] mit den durch ESI 
bestimmten fur die Tenside CHAPS, TC, TDC und SDS. 

Tensid CHAPS TC TDC SDS 
~ ~ ~~~~~~~ 

cmc (Losung) [ m ~ ]  6-10 3-11 1-4 7-10 
cmc (ESI) [m~] 0 06 0 08 n 02 0 20 
' [rnhil [dl 6 8 2 20 

[a] GeschHtzte Konzentrdtion des Tensids beim Ionendustritt 

Der ,,milde" Ionisierungs/VerdampfungsprozeB der Electro- 
spray-Technik ermoglichte den Transfer von Micellen in die 
Gasphase und damit ihre massenspektrometrische Untersu- 
chung. CHAPS, Natriumtaurodesoxycholat und Natriumtau- 
rocholat erwiesen sich - wahrscheinlich weil sie relativ kleine 
Micellen und stabile mehrfach geladene Komplexe bilden - als 
geeignete Modellverbindungen" '1. 

Eingegdngen am 10. Januar, 
verinderte Fassung am 29. Juni 1995 [Z 76201 
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