ZUSCHRIFTEN

nuclear kovalent zu vorwiegend ionisch. Die letztgenannte Ver-
bindung ist die mechanisch schwichste in dieser Reihe und ex-
trem sprode, hat aber noch metallischen Glanz.

Die Titelverbindungen sind ein Beispiel dafiir, wie Strukturen
mit abgeschlossenen Schalen durch elektronische Variationen
erfolgreich beeinflufit werden kénnen. Weitere chemische Varia-
tionen an diesem Strukturtyp und neue oktaedrische und ikosa-
edrische Cluster kénnen durch Kombinationen von Elementen
der 1. und 2. mit denen der 11.—13. Gruppe erwartet werden. In
anderen Worten, durch Studieren der Struktur und anschlieen-
de Manipulation von Zahl und Sorte der Atome in einer Clu-
sterverbindung kann man véllig neue Clustermaterialien mit
neuartigen Eigenschaften herstellen.

Experimentelles

Die Titelverbindungen wurden durch Reaktion stdchiometrischer Mengen der be-
teiligten Elemente in zugeschweifiten Ta-Ampullen rein erhalten; Einzelheiten dazu
siehe Lit. [4]. Die Oberflichen der Na- (99.9 %, Alfa) und der T1-Stiicke (99.998 %,
Johnson-Matthey) wurden vor der Verwendung in einer Glovebox mit einem Skal-
pell gereinigt, wihrend die K-Stiicke (99.9%. Baker, unter Ar eingeschweiBt), die
Mg-Spine (99.9 %, Aldrich), die Zn-Spiine (99.9 %, Fisher) und die Sm-Granalien
(99.9%, Ames Lab) ohne Vorbehandlung verwendet wurden. Um Wasserstoffein-
schliisse auszuschlieBen [8], wurden die Reaktionen parallel sowohl unter Vakuum
als auch in zugeschweifiten Quarzampullen mit verschiedenen Heizprofilen durch-
gefiihrt: flinfstiindiges Tempern im Vakuum bei 800°C, gefolgt von langsamen
Abkihlen auf Raumtemperatur oder dreitigigem Tempern in Quarzampullen bei
500°C, gefolgt von einwdchigem Tempern bei 250 °C. Die EDAX-Untersuchungen
wurden mit einem JEOL-40A-SEM mit REBEX-DELTA-Detektor an mehreren
Einkristallen jeder Phase durchgefiihrt. Die Daten fiir die Einkristallstruk turanaly-
se wurden auf einem CAD-4-Diffraktometer (Moy,-Wellenlinge) bei Raumtempe-
ratur bis zu einem 2 #-Winkel von 55° gesamnmelt. Empirische Absorptionskorrek-
turen wurden mit -Scans und DIFABS[19} durchgefiihrt. Die Messungen der
magnetischen Suszeptibilitdt wurden bei einem Feld von 3 T im Temperaturbereich
von 6-300 K an einem Quantum-Design-MPMS-SQUID-Magnetometer ausge-
fithrt. In den in Lit. [6] beschriebenen Probenhaltern wurden dafiir Pulverproben
der Verbindungen Na, K Tl H (52 mg), Na, KTl ;Mg (47 mg), Na,,K(Tl,;3Zn
(43 mg) und Na,, ;Sm, ;K,TI,sNa (50 mg) eingebracht. An den Rohdaten wurden,
wie schon vorher beschrieben [6,21], Korrekturen fiir die Probenhaltersuszeptibili-
tat, den Kerndiamagnetismus [20] und die Beitrige der Larmorpriizession der in den
Clustern delokalisierten Valenzelektronen durchgefiihrt.
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Charge-Transfer-Wechselwirkungen in farbigen
Kristallen aromatischer Carbonsiuren und deren
Relevanz fiir die MALDI-Massen-
spektrometrie **

Christine A. Mitchell, Scott Lovell, Keith Thomas,
Phil Savickas und Bart Kahr*

Die Frage, wie und warum organische Molekiile in Kristalle
aromatischer Carbonsiduren eingebaut werden, erhielt ange-
sichts der kiirzlich entwickelten Methode der matrixunter-
stiitzten Laserdesorptions/Ionisations-Massenspektrometrie!"!
(MALDI) verstdrkte Aufmerksamkeit. In diesem neuartigen
ProzeB gehen die zu untersuchenden Molekiile, nach Ausfillung
in einer kristallinen Sdurematrix, durch Bestrahlung in die Gas-
phase iiber. Entscheidend fiir den Erfolg des MALDI-Experi-
ments sind Wirt-Gast-Wechselwirkungen, iiber die man nur
wenig weifl!2!. Wir haben systematisch nicht-beachtete Fachlite-
ratur studiert, die Kristalle — unter anderem auch die aromati-
scher Carbonsduren — beschreibt, die aus Losungen in Gegen-
wart von Farbstoffen erhalten wurden'®!. Durch die Selektivitit
der Farbstoffmolekiile fiir unterschiedliche Kristallflichen wei-
sen derartige Kristalle manchmal regiospezifische Farbmuster
auf. Hier berichten wir iiber die fir das Wachstum der Mischkri-
stalle essentielle Rolle der Komplexbildung und zeigen, in wel-
chem Zusammenhang dies mit der gegenwirtigen Entwicklung
der MALDI-Massenspektrometrie steht.

Lehmann beschrieb erstmals pleochroitische Kristalle organi-
scher Sduren, die in Gegenwart von natiirlichen sowie syntheti-
schen Farbstoffen geziichtet wurden!®!. Die Interpretation sei-
ner Experimente bereitet jedoch Schwierigkeiten, da er kristallo-
graphischen Richtungen wenig Aufmerksamkeit schenkte.
Nachfolgende Arbeiten von Gaubert!S!, die kristallographische
Aspekte stirker beriicksichtigten, zeigten, daB Kristallviolett 1
und Malachitgriin 2 die {021}-Wachstumssektoren von Phthal-
sdure (3)-Kristallen firben!®. Kristalle von 3, die wir aus gesét-
tigten wiBrigen Losungen von 1 oder 2 (0.02 M) sowie 5-8 ziich-
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teten, weisen charakteristische uhrglasformige Farbsektoren
auf, welche — in Uberecinstimmung mit Gauberts fritheren Beob-
achtungen aus dem EinschluB des Farbstoffes in den {021}-
Wachstumszonen re-
sultieren  (Abb. 1).
Die quantitative Be-
stimmung der Ab-
sorption der gelésten
Mischkristalle ergab,
daB ein Farbstoffmo-
lekiil pro Farbsektor
mit 5-15 x 10® Mole-
kiilen von 3 enthalten
ist. Die Kristalle zei-
gen eine ausgeprigte
Doppelbrechung des
Lichtes, welches auf
die (010)-Ebene ein-
féllt (Tabelle 1). Ma-
ximale Absorption wird beobachtet, wenn der elektrische Feld-
vektor einen Winkel von 45° mit [100], der Schwingungsrich-
tung, bildet (Abb. 2)!7-8],

Die Kristallstrukturanalyse® des 1:1-Mischkristalls von
Malachitgriin (2)-hydrogenphthalat und Phthalsdure!*®? trigt
zum Verstidndnis des in festen Losungen beobachteten Dichrois-
mus bei. In dieser Struktur bilden die Phthalsiure- und die Hy-
drogenphthalatmolekiile iiber Wasserstoffbriickenbindungen
ein Netzwerk, welches durch den Graphensatz CZ(11)S(7) be-
schrieben werden kann!! 1, Abbildung 3 zeigt, daB das Kation 2

Abb. 1. Mischkristall (0.7 x 0.5 mm?) zwischen 3
und 8 mit gefarbten {021}-Wachstumssektoren
und den gréBten Kristallflichen, {010}; Blick-
richtung entlang —b.

Tabelle 1. Absorptionen von Farbstoffen in Phthalsiurekristallen sowie in Losung.

Farb- Farb- Amax (D] Amax (nM] Amax (NM] Doppel-
stoff  index{a] wiBr. Lsg. gesdtt. Lsg.  Krist. von 3  brechungsverh. [b]
von 3
42555 616 619 630 7.5
42000 664 668 669 32
42655 590 593 601 2.6
42660 588 618 625 2.6
46005 490 493 505 15.6
52015 554 556 575 11.6

W NN =

{a] Colour Index, 3. Aufl., Society of Dyers and Colourists, London, 1982. [b] Licht
einfallend auf (010).
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verwendete
Polarisierung

Schwingungs-
richtungen

4

Abb. 2. Morphologie von 3 und 4. Die Kristalle sind beziiglich eines gemeinsamen
Satzes von Schwingungsrichtungen orientiert. Blickrichtung in einem Winkel von
10° zur b-Achse, um kleinere Facetten hervorzuheben.

Abb. 3. Kristallstruktur von 2 - Hydrogenphthalat: 3 (ORTEP-Darstellung, 50 %-
Ellipsoide). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Winkel [°]: C1-C4 1.41(1), C1-
C21.49(1), C1-C81.44(1), C11-N2 1.35(1), C17-N1 1.33(1), 08-02 2.59(1), O1-
06 2.57(1), 02-03 2.45(1), C2-C1-C8 117.0(2), C2-C1-C14 117.8(2), C14-C1-C8
125.2(2), C24-C25-C31-03 —16.86(2), C25-C24-C30-02 22.23(2), C37-C32-C39-
06 —53.88(2), C32-C37-C38-07 --29.99(2). Winkel zwischen den gemittelten
Ebenen der Arenringe und der gemittelten Ebene durch C1-C8-C14-C2: C2-C7
67.4(2), C8-C13 17.8(2), C14-C19 21.1(2). Der Winkel zwischen den Ebenen
C(14)-C(19) und C(24)-C(29) betrigt 5.3(2)°.

betrdchtlich von der fiir den Grundzustand erwarteten propel-
lerformigen Struktur abweicht!*?!, Diese Deformation fiihrt zu
einer Ausdehnung des n-Elektronensystems, um Wechselwir-
kungen mit dem Hydrogenphthalat-Ion zu erméglichen. Derar-
tige Charge-Transfer-Wechselwirkungen wurden in Ldsung
durch eine Rotverschiebung der Absorptionsmaxima identifi-
ziert" 3L Tabelle 1 enthilt eine Zusammenstellung dhnlicher,
von uns in Losungen sowie in den Mischkristallen gemessenen
Rotverschiebungen. Das elektrische UUbergangsdipolmoment
(ETDM) des Komplexes 2 - Hydrogenphthalat wurde unter
Verwendung der Koordinaten aus der Rontgenstrukturanalyse
mit der INDO/S-Methode!'*! berechnet. Die réntgenogra-
phisch bestimmte Struktur des Komplexes und das zugehdrige
Ubergangsdipolmoment wurden dann mit der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate in ein Modell des Phthalsiure-Wirt-
gitters eingepaBt!!*), indem der Hydrogenphthalat-Sechsring
des Komplexes und der Phthalsdure-Sechsring des Wirtsgitters
iberlagert wurden (Abb. 4). Unter der Annahme, daB lediglich
die Wechselwirkung zwischen 2 und der Carboxylatgruppe an
C 25 erhalten bleiben muB, haben wir des weiteren die Superpo-
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sition einer Struktur in Be-
tracht gezogen, in der sich
die COOH-Gruppe nicht
an C 24, sondern an C 26
befindet. Aus der gemittel-
ten Projektion der EDTM-
Werte fiir beide Superposi-
tionsmdglichkeiten ergab
sich ein Doppelbrechungs-
verhéltnis von 5.7 mit ma-
ximaler Absorption ent-
lang der Schwingungsrich-
tung. Die n-Komplexie-
rung der Hydrogenphtha-
lat-Ionen durch kationi-
sche  Farbstoffmolekiile

Abb. 4. Kristallstruktur des im Phthal-

sdure-Wirtgitter inkorporierten Mala-
chitgriins; Blickrichtung entlang 4 derart,
daf} das komplexierte Hydrogenphthalat-
Ion mit einem Phthalsduremolekiil des

Gitters iiberlagert ist. Das berechnete v . .
EDTM ist durch eine fettgedruckte wiirde somit dazu dienen,

schwarze Linie symbolisiert. das  m-Elektronensystem

des Chromophors parallel
zu den (102)-Netzebenen auszurichten, und wiirde zu Ab-
sorptionsanisotropien fithren, die relativ gut mit experimentel-
len Daten iibereinstimmen. Fiir ,,planare Kationen (7, 8) ist
das Doppelbrechungsverhiltnis erwartungsgemi grofer als
fitr propellerformige Kationen (1, 2, 5, 6). Dies resultiert daraus,
daB das elektronische Ubergangsdipolmoment in diesem Falle
in der gemittelten Molekiilebene des Farbstoffmolekiils liegen
mul, welches sich parallel zum Hydrogenphthalat im Gitter
orientiert.

Eine Reihe von Arbeitsgruppen hat kiirzlich versucht, Protei-
ne!’®! und Oligonucleotide™ ' in MALDI-Wirtskristallen wie
Sinapinsdure 4 durch Behandlung mit Farbstoffen wie Brillant-
blau G 5 oder Acridinorange 7, die keine kovalenten Wechsel-
wirkungen eingehen, sichtbar zu machen. Dichroitische, kri-
stallfadchenspezifische Farbmuster wurden nur in Anwesenheit
der Biomolekiile beobachtet. Hieraus folgerte man, daB die Pro-
teine und Oligonucleotide die Farbstoffe in die Kristalle von 4
transportierten. Da kristallines 3 kationische Farbstoffmolekiile
zu orientieren vermag, nahmen wir an, dafl auch 4 dhnliche
EinschluBverbindungen — selbst in Abwesenheit des biologi-
schen Analyts — bilden kdnnte. Wir ziichteten daher Kristalle
von 41in Anwesenheit der Farbstoffe 1, 2, 5, 6, 7 und 8 unter den
Bedingungen, die von Ermer etal.l'® angewendet wurden
(H,0:CH,CN = 2:1, 0.1proz. Trifluoressigsdure, 4°C). Alle
Farbstoffe bildeten mit 4 farbige, dichroitische Kristalle, deren
maximale Absorption in den (103)-Ebenen polarisiert ist. Hier-
zu waren keine biologischen Cofaktoren ndtig. Kristalline von
4 haben eine lamellare Struktur mit Wasserstoffbriickenbindun-
gen zwischen Ebenen auf, die parallel zu (103), der Haupt-
spaltbarkeitsrichtung, verlaufen!' %!, Es ist nicht iiberraschend —
wie unsere Ergebnisse mit 3 zeigen —, dafl die Farbstoffe auf
diesen Flachen absorbiert werden.

In der alteren Literatur finden sich Hunderte von weiteren
Beispielen fiir feste Losungen zwischen Sduren und Farbstof-
fen™. Wir hoffen, daB es uns gelang, diese Systeme in Erinne-
rung zu bringen und auf ihre Hiufigkeit aufmerksam zu ma-
chen. Derartige feste Losungen konnen als niitzliche Modelle
fiir nichtkovalente Wechselwirkungen dienen, die zur Bildung
von Mischkristallen notwendig sind, die sich fiir die MALDI-
Massenspektrometrie eignen.
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