ZUSCHRIFTEN

H auf 81-86° verkleinern.
Dennoch weisen die SS-
und SN-Kernabstinde
normale Werte auf, die de-
nen von S,NH &hneln™,
Die Winkelsumme am
Stickstoffatom  betrdgt
356.8°, d.h. daB es wie
in anderen Schwefelimi-
den'* *'und ihren Deriva-
ten' % nahezu planar ko-
ordiniert und damit wenig

Abb. 2. Struktur von S;NH im Kristall.
Ausgewihite Atomabstinde [pm] und Va-
lenz- sowie Torsionswinkel [°]: S$1-S2
207.4(3), $2-S3 204.2(3), $3-S4 206.6(3),
$4-§5205.2(3), S5-N 167.1(5), N-H 85(13); basisch ist[16]

S2-S1-S2 103.2(2), S1-82-S3 109.8(1). W .
$2-3-84 107.3(1), $3-S4-S5 103.2(1), Der  Ahnlichkeit  der
S4-S5-N 1093(3), S5-N-85¥ 12406,  Spektren zufolge muf
S5-N-H 116(2); S$2-S1-82-S3 120.9(1), auch S, NH ringférmig

Tt 355N 811y, sessx,  Eepaut sein (Tabelle ).
i iy 1O S,,NH ist dhnlich wie S,

thermisch viel bestéindiger

als die Homologen S;NH
und SoNH. Daraus kann man schlieBen, dafl es auch méglich
sein sollte, in Analogie zu S,;, S,5, S5 und §,, weitere, noch
schwefelreichere Imide herzustellen. Da die Chemie der cycli-
schen Schwefel-Stickstoff-Verbindungen bisher von kleinen
Ringgrofen dominiert war, eréffnen die vorgestellten Synthesen
auch unter Verwendung anderer Reagentien den Zugang zu ei-
nem neuen Bereich der SN-Chemie.

Experimentelles

SgNH: 198 mg (0.47 mmol) 1, geldst in 200 mL Dichlormethan, werden tropfenwei-
se und unter Rithren bei Raumtemperatur mit 2.8 mL einer 0.157 M Ldsung von
SCl, (0.44 mmol) in CH,Cl, versetzt. Nach 30 min wird das Losungsmittel im
Vakuum entfernt, der Riickstand in Kohlendisulfid gelést und die Ldsung bei
— 22°C 2 h gelagert. Der Niederschlag von [Cp,TiCl,] wird abfiltriert, die Losung
nach Zugabe von etwas Kieselgel kurz gerithrt und erneut filtriert. Durch Einengen
des Filtrats auf ca. 50%, Zugabe von n-Hexan bis zur Triibung und Kihlung auf
— 22°C wird SgNH ausgefillt. Man kristallisiert aus CS,/CHC!; (1/1) um und
erhilt 41 mg (33% bezogen auf SCI,)S;NH.

SoNH: Die Synthese wird analog zu der von S;NH mit 350 mg (0.84 mmol) 1,
0.06 mL (0.75 mmol) S,Cl, und 370 mL CH,CI, durchgefiihrt. Ausbeute: 123 mg
(54% bezogen auf S,Cl,).

S,;;NH: Die Synthese wird analog zu der von S;NH mit 372 mg (0.9 mmol) 1,
197 mg (0.8 mmol) S¢(CN), und 390 mL CH,Cl, durchgefithrt. Ausbeute: 90.5 mg
(31% bezogen auf S,(CN), [17].
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zur Charakterisierung kationischer Chelate**
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Professor Michael Hanack zum 65. Geburtstag gewidmet

Die supramolekulare Chemie umfaBt mehrere Teilgebiete: or-
ganische Makrocyclen mit kovalenten Bindungen, wasserstoff-
verbriickte Spezies und Aggregate, die durch Koordination an
ein Metallzentrum entstanden sind"™ ~#\. Fir die Synthese all
dieser Verbindungstypen wurden Selbstorganisationsprozesse
als treibende Kraft genutzi!* ~'*, Die Bestimmung der Struktur
und relativen Molekiilmasse solcher durch Selbstorganisation
entstandener Aggregate und Makrocyclen gehort zu den
schwierigsten Aufgaben auf diesem Gebiet. Bei allen allgemein
angewendeten Methoden wie der Rontgenstrukturanalyse, der
Gasphasenosmometrie (VPO fiir vapor phase osmometry) und
der Gelpermeationschromatographie (GPC) gibt es Nachteile
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und Einschrinkungen!!?-1?! besonders wenn molekulare Ag-
gregate und Makrocyclen, die durch Koordination an ein Me-
tallzentrum entstanden sind, untersucht werden sollen*~19:
1) Fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle sind
wegen der groBen Hohlrdume in diesen Systemen oft nur
schwierig zu erhalten. Hat man sie doch erhalten, verlieren sie
auBerdem in der Regel schnell das eingeschlossene Losungsmit-
tel und zerfallen zu amorphem Material, wenn man sie aus der
Mutterlauge herausnimmt!®. Und selbst wenn der Einkristall
erhalten bleibt, kann eingeschlossenes Losungsmittel zu Fehl-
ordnungen und demzufolge zu einer unbefriedigenden Struktur-
16sung (d. h. groBen R-Werten) fiithren. 2) Gasphasenosmo-
metrisch bestimmte relative Molekiilmassen weichen in der Re-
gel betrichtlich von den berechneten ab, und dieser Fehler wird
mit zunehmender relativer Molekiilmasse grofer!'3! 3) Die
GPC eignet sich gut fiir groBe Biomolekiile wie Proteine und
Nucleinsiuren sowie fiir neutrale, lineare Polymere. Bei letzte-
ren erhilt man verniinftige Werte fiir die Molekulargewichtsver-
teilung*#!. Leider sind nur wenige Koordinationsverbindungen,
metallhaltige Aggregate oder Makrocyclen unter GPC-Bedin-
gungen stabil; auBlerdem liefert die GPC die besten Ergebnisse
fir Verbindungen mit relativen Molekiilmassen von mehr als
10000.

In jingerer Zeit wurde gezeigt, daB Elektrospray(ES)-, Fast-
Atom-Bombardment(FAB)- und matrixunterstiitzte Laser-
desorptions-Flugzeitt MALDI-TOF )-Massenspektrometrie zur
Untersuchung von organischen und anorganischen supramole-
kularen Verbindungen in Ldsung eingesetzt werden kon-
nen!t? 3101 So wurden bisher mehrere Typen makrocyclischer
Verbindungen massenspektrometrisch charakterisiert: Palla-
diumcatenane mit dativen Bindungen!'”, das kovalent gebun-
dene Molekiil Rapamycin' 8! und durch Selbstorganisation mit
Hilfe von H-Briicken entstandene organische Aggregatel!* 3],
Die ES-Massenspektrometrie wurde zur strukturellen Charak-
terisierung von Verbindungen eingesetzt, bei denen in einzigarti-
ger Weise Oligoalkinmakrocyclen und Porphyrine zu Multica-
tenaten mit tber 1,10-Phenanthrolineinheiten gebundenen Kup-
fer(1)-lonen als Templaten verkniipft sind"*°!. Ob ein Komplex
massenspektrometrisch untersucht werden kann, hiingt von sei-
ner Stabilitdt in der Matrix und auf dem Weg durch das Massen-
spektrometer ab.

Vierkernige Ubergangsmetallkomplexe, die als ,,molekulare
Quadrate* bezeichnet werden, gehoren zu den jitngsten Mitglie-
dern der Familie supramolekularer Makrocyclen™® 78 Wih-
rend ein solches Quadrat aus Rhenium und Palladium ! sowie
eines nur aus Silicium!! 3! bereits massenspektrometrisch unter-
sucht wurden, gibt es noch keine Massenspektren von Platin-
Palladium-, Platin-lIod- und Palladium-Iod-Quadraten. Die ES-
Massenspektrometrie hat sich fiir die Untersuchung metallorga-
nischer Verbindungen als besonders niitzlich erwiesen!2°! und
hat Vorteile beim Studium von Proteinen und héhermolekula-
ren Komplexen mit Kupfer in hoheren Oxidationsstufen'?*),
Die molekularen Quadrate haben sich jedoch bei den gingigen
massenspektrometrischen Methoden wie der ES-Massenspek-
trometrie sowohl in protischen als auch in aprotischen Lésungs-
mitteln als nur wenig stabil erwiesen. Dies ist wahrscheinlich
auf die Labilitdt der Metall-Ligand-Bindungen, die fur die Cy-
clisierung genutzt werden, zuriickzufithren. Eine ES-massen-
spektrometrische Trennung nach Ladungszustinden gelang
zwar, eine Auflésung des Isotopenmusters aber war mit dem
verwendeten Dreifachquadrupolmassenspektrometer, das nur
einen begrenzten m/z-Mefbereich aufwies, nicht moglich. Dies
gelang jedoch mit einem ESI-FTICR-System (electrospray-
ionisation Fourier fransform ion cyclotron resonance), wodurch
die Ladungen der beobachteten Fragmente verifiziert wurden.
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Typischerweise fragmentieren molekulare Quadrate vom
Typ 4, 5, die nur durch koordinative Bindungen zu Metall-
zentren zusammengehalten werden (siehe Schema 1), durch
sukzessives Abspalten der chelatisierten Metalizentren an den
Ecken und nachfolgenden Verlust der Bipyridinliganden. Mole-
kulare Quadrate mit o-Bindungen an einem Teil der Quadrat-
ecken (siche Schemata 2—4) neigen zur Fragmentierung an den
dativen Bindungen. Obwohl die ES-Massenspektrometrie bis-
her bei der Untersuchung molekularer Quadrate in Losung
nicht erfolgreich eingesetzt werden konnte, ist anzunchmen,
daB diese Technik durch Weiterentwicklung doch noch zu einer
Methode wird, die zur Charakterisierung von durch Selbst-
organisation entstandenen molekularen Quadraten geeignet
ist.

Wir berichten hier iiber den Einsatz der FAB-Massenspektro-
metrie zur Charakterisierung vierkerniger, durch Selbstorgani-
sation in Losung entstandener, kationischer Chelate. Dabei
konnten unter anderem die Isotopenmuster der Verbindungen
4,5,9,10, 14, 15, 17 und 18 ermittelt werden. Die Ladung cines
Fragments oder Aggregats wird normalerweise aus dem Ab-
stand des Hauptpeaks von den kleineren Peaks des zugehorigen
Isotopenmusters ermittelt. So betrégt bei einem doppelt gelade-
nen Ton dieser Abstand 0.5, bei einem einfach geladenen lon
dagegen 1.0 m/z-Einheiten. Man benétigt daher fiir die 1dentifi-
zierung der Fragmente eine sehr gute Aufldsung. Diese erreich-
ten wir mit der hier beschriebenen Methode (Einzelheiten siche
Experimentelles).

8+

.

N:O) <O:N PPh, PhP
. OG-y,
N N

. — [ 5)%
8 CF;503
Ph, Ph
P. ,0S0,CF; O O
o X X

P_ OSO,CF; | | Ph
i P PhZP—]\I/I—NO ON—M-p_
1]
2: M=Pt PPh; Ph,P
3! M= Pd 4_ M =Pt
5: M=Pd

Schema 1. Synthese von Pi,- und Pd,-Quadraten, an deren Ecken ausschlieBlich
koordinative Bindungen bestehen.

0S0,CF3

f—@—@N %

PhoPY

6 D CON—T_FM
@ O

6 CF;S0;

e

Ph, ,Ph O

<! oso,cr, 1?
K, M 2+
@——P' *0S0,CF; thP'l‘l“—'N:O>‘ _<:>_1+
pi “Ph PPh,
7: M=Pd
8 M=Pt <5 9: M=Pd
10: M =Pt

Schema 2. Synthese von Pt,1,- und Pd,l,-Quadraten, bei denen zwei Ecken durch
kovalente Bindungen gebildet werden.
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Bei dem durch koordinative Bindungen zu den
Metallzentren gebildeten Quadrat 4, das aus 1 und 2
zuginglich war (Schema 1), wurden der M — OTf-
Peak (m/z = 4097.0) und der Peak fiir das Eckfrag-
ment (m/z = 607.0) beobachtet (Tabelle 1). Ebenso
wurden bei dem analog aus 1 und 3 zuginglichen
Quadrat 5§ der M — OTf-Peak (m/z = 3740.0) und
der Peak fiir das Eckfragment (m/z = 518.0) beob-
achtet. In beiden Fillen sind die schweren Frag-
ment-Tonen, wie die Isotopenmuster mit einem Peak-
abstand von 1.0 m/z-Einheiten zeigen, einfach positiv
geladen.

Auch im Massenspektrum des aus 6 und 7 herge-
stellten Quadrats 9 (Schema 2) trat ein Peak auf, des-
sen m/z-Wert (2937.8) mit dem fiir ein M — OTf-Ion
berechneten iibereinstimmt (Tabelle 1). Dabei ist es
wichtig festzustellen, daf} das berechnete und das ge-
messene Isotopenmuster des M — OTf-Fragments
von 9 hervorragend iibereinstimmen und die Isoto-
penpeaks den erwarteten Abstand von 1.0 m/z-Ein-
heiten aufweisen. Bei 9 trat auch der M — 20Tf-
Peak mit einem m/z-Wert von 1393.8 auf. Die weitere
Fragmentierung lieferte das monomere Iodonium-
fragment 6 — OTf (m/z = 435.1) sowie das Ferrocen-
diyl-Eckfragment 7 — 20Tf (m/z = 660.2). Bei bei-
den Fragment-lonen waren gemessener m/z-Wert
und Isotopenmuster mit den berechneten Werten in
Einklang (Tabelle 1). Auch das Quadrat 10, das ana-
log zu 9 aus 6 und 8 zugéinglich ist, zeigte im FAB-
Massenspektrum den M — OTf-Peak (m/z = 3115.4),
dessen Isotopenpeaks den erwarteten Abstand von
1.0 m/z-Einheiten hatten. Ein weiterer Beleg fiir das
Vorliegen dieser Spezies war die gute Ubereinstim-
mung zwischen berechnetem und gemessenem Iso-
topenmuster (Abb. 1). Ladungsverteilung, Isotopen-
muster und m/z-Wert des Basispeaks belegen unmit-
telbar die Existenz dieser Verbindung (10 — OTf) in
Lésung. Die verschiedenen Makrocyclen zeigten un-
ter FAB-MS-Bedingungen unterschiedliche Stabili-
titen: Wihrend bei 9 Peaks fiir M — 20Tf und fiir

3114.0
100 1
3113.9 3116.0
80
604 3117.0
3112.0
| 3118.0
401
i
3111.0 3119.0
1.0 311
20 |
3120.0
3110.0 3121.0
3108.0_ | |, 3124.0 3130.0
L S S I ne s e e AN A LSS B S S S S B S M S S O A s e o 2 o o
3100 3110 3120 3130 3140
3115.4
100 J
3114.6 3117.6
80 L
60
119.5

40

20

3122.2 313%.7
309f|s.6 310‘3.3 3113.1

3100 3110 3120 3130 3140

m/z ——

Abb. 1. Berechnetes (oben) und gemessenes (unten) Isotopenmuster des M — OTf-Peaks von 10.

das monomere Eckfragment 7 — 20T auftraten, fehlten die

Tabelle 1. In den FAB-Massenspektren der Verbindungen 4--6, 9, 10 und 14-18 analogen Signale bei 10. Dagegen trat das monomere Iodo-

identifizierte Fragment-Ionen [a].

Verb. mjz beobachtetes Zusammen-
Fragment setzung

4097.0 4-0Tf ClSSHuthNsFuS?OnPU
607.0  2-20Tf  C,,H,,P,Pt

37400  5—OTf  C,4H, 3 PNyF,,8,0,,Pd,
5180  3—20Tf  C,,H,,P,Pd

435.1 6—OTf  C,,H, LN,

2937.8  9—OTf  C,;,HuP.N.F,sS:0,Pd,1,Fe,
13938 9-20Tf  C,, HyP.N,F,,S,0,,Pd,1,Fe,
6602  7-20Tf C,,H,,P,PdFe
9 435 6—OTf  C,H, LN,

10 31154 10-OTf  C,,,Hg,P,N,F.S.0,PL,1, e,
10 4351  6—OTf  CyH, LN,

14 27700 14-OTf  C,, HaP,N,F,;S.0,,I,Pd,

14 7287  11-20Tf  C,H,,P,Pd

14 2550 13—OTf  C,oH,l

15 13978 15-20Tf  C,,,H4P.N,F,,S,0,,1,Pt,

15 8177  12-20T{ C,H,,P,Pt

15 2552 13—OTf  C,.H,l

o N SNt th bR

16 8122 16+H CaH 5P, N,PL
17 15693 17-20TL  C,yeH,20PsN.FeS,0.Pt,
17 8122  16+H C,,H,P,N,Pt
18 8122  16+H CayHasP,N, P

niumfragment 6 — OTf sowohl bei 9 als auch bei 10 auf (m/
berechnete z =435.1).
erechneter
Basispeak Das Quadrat 14, das Produkt aus 11 und 13 (Schema 3),
zeigte einen M — OTf-Peak bei m/z = 2770.0; das Isotopen-
4097.4 muster stimmte gut mit dem berechneten itberein (Abb. 2). Bei
zggz‘; einem vom m/z-Wert her auf das M — 2 OTf-Fragment passen-
518.1
435.0
2936.8
1393.6 Ph
660.0 OSOzCFJ ) Ph
435.0 n.,p OSO;CF; & 2
3114.0 O@ S
435.0 thP—M—N@_'
2768.9 11: M=Pd
7284 12: M=Pt
255.0 + —_— 6 CF3S03
1398.0 I+ N,
817.2 7z N 1= N—Mpph
255.0 ~N‘ 'N' = ! é
§12.2 Y -ore S
1569.1 13
812.2 14: M=pPd
$12.2 15: M=

{a] OTf = Trifluormethansulfonat.

Schema 3. Synthese von 14 und 15, kleineren Quadratanaloga von 9 bzw. 10.
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2768.9
100 l PPhy
2769.9 —
—PtT—-@N
2767.9 th”
thp‘ |
807 2766.9 16 l 'l:th__ 12+
P—Pt —M-P
2771.9 O Ph, th
N I
60 2765.9 *
i
Ph, Ph O 4CFJSOJ
P, 0SO,CF, N ,
2773.9 M, |5, h;
40 [ p 0S0,CF; thP'M—N — Pt—P
2764.9 pe¥ “ph L_, thP
2774.9 PPh,
[ 2: M=Pt 17: M=
3: M=Pd 18:M=Pd
20+ 2763.9 2775.9
:7_76 9 Schema 4. Synthese der Metall-Kohlenstoff-o-Bindungen aufweisen-
2762.5 f:;77 9 den Quadrate 17 und 18.
2.9 2777
| | 2.
NS £ 4 B H - e 4 .
2740 2750 2760 2770 2780 2790 2800 (m/z =1569.3), jedoch keinen fiir das M — OTf-Frag-

ment. Dies kann auf die unterschiedliche Stabilitit
von 4, 5, 9, 10 und 14 im Vergieich zu 17 in Losung
2770.0 zurlickgefiihrt werden: Wihrend die gemischten Todo-
nium-Ubergangsmetall-Quadrate 9 und 10 in Losung
2’7_7_3~° einige Tage lang stabil waren, zersetzte sich der Kom-
80 2765 0 plex 17 innerhalb von 12 h in der Matrix. Aus dem
— Isotopenpeakabstand von 0.5 my/z-Einheiten ergab
27680, sich fir das Fragment von 17 die Ladung 2 +
(Abb. 3). ErwartungsgemiBl war beim Quadrat 18,
das die geringste Stabilitdt zeigte, unter den gleichen
MefBbedingungen wie bei 4, 5, 9, 10, 14, 15 und 17 als
Hauptspezies nur der monomere Platinkomplex 16 in
protonierter Form (m/z = 812.2) zu beobachten.
Die Monomere 6 und 16 wurden in dhnlichen Ma-
trices wie die entsprechenden Quadrate FAB-massen-
spektrometrisch untersucht. Auch bei 6 stimmten be-
rechnete m/z-Werte und Isotopenmuster mit den
27;6’ T ”;{gb‘ T '2'7’66' T '2'7’76' T '2'7'86' T ‘2'756' T ‘2'366’ i gemessenen iibe.rein. Es fratc?n ein M — OTf-Peak
miz (m/z = 435.1), ein Peak flir die Abspaltung eines 4-
(4-Pyridyl)phenylsubstituenten (m/z = 282.1) und ein
Peak fiir diesen abgespaltenen Substituenten (m/z =
154.2) auf. Das Monomer 16 lieferte ein dhnliches
den Peak ergab die nihere Betrachtung des Isotopenmusters, Spektrum und zeigte den erwarteten M + H-Peak (m/z = 812.2),
dafB} das zugehdrige Fragment nicht die Ladung 2 4, sondern der bei dieser Technik fiir neutrale, protonierbare (am Pyridin-N-
die Ladung 1 + aufwies, d.h. das
Quadrat 14 war einfach in zwei gleiche
Hilften zerfallen. Das analoge Qua- 100
drat 15, das aus 13 und dem Pt-Kom-
plex 12 entsteht, dagegen zeigte im 1568.4
FAB-Massenspektrum bei den glei- Iy
chen MeBbedingungen den M —
2 OTf-Peak (1397.8) mit einem Abstand 1571.4
der Isotopenpeaks von 0.5 m/z-Einhei- 1567.3 ‘
ten, nicht aber den M — OTf-Peak, ob- 601
wohl es in der Matrix dhnlich stabil
war wie 14. Die weitere Fragmentie-
rung von 14 und 15 fihrte zum Palla- a0 1872
dium- 11 — 20Tf bzw. Platin-Phos-
phanchelat-Eckfragment 12 — 20Tf 1566.3
(728.7 bzw. 817.7) und zum zugehori-
gen monomeren lodoniumfragment 13 20~
— OTf (255.0 bzw. 255.2; Tabelle 1). 15552 -l 1584.7
- . . 1557.2 1561.2 . 2.8
Das nur aus Ubergangsmetallionen !
als Ecken aufgebaute Quadrat 17, das s . A A Ahap A \ _
aus dem Bisalkinylkomplex 16 und 1550 1560 1570 1580 1590
dem Chelatkomplex 2 entsteht (Sche- m/z ——
ma 4), lieferte den M — 20T{-Peak Abb. 3. Gemessenes Isotopenmuster des M — 2 OTf-Peaks von 17 (Ladung 2+).

1007
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Abb. 2. Berechnetes (oben) und gemessenes (unten) Isotopenmuster des M — OTf-Peaks von 14.
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Atom) Chelate typisch ist. Weiterhin wurde bei 16 Abspaltung
von einem und beiden (4-Pyridyljethinylliganden gefunden
(m/z =709.2 bzw. 607.3; Abb. 4). Berechnete und gefundene Iso-
topenmuster stimmten vollstindig iiberein (Abb. 5, Tabelle 1).

100 -

80

60

40~

154.2

607.3

302.0
180.1 379.1
i
205.1 421.1 529.2 709.2
|
623.2 735.4

v ‘Jl‘u‘““ i ‘WW

M v LT s )

200 400 600

m{z ———

Abb. 4, FAB-Massenspektrum des neutralen, monomeren Chelats 16.

Zusammenfassend laft sich feststellen, da} durch Selbstorga-
nisation entstandene, makrocyclische, kationische Chelate in
Losung sowie monomere geladene und neutrale Verbindungen
mittels FAB-Massenspektrometrie charakterisiert wurden. Die

812.2

800

. 811.2
100 812.2
80
810.2
60
407 813.2
(g
814.2
20
815.2
808.2 816.2
806.2 | ijau.z 819
800 805 810 815 820 825
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813.2
80 811.2
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40+
201 810.5
809..5
799.3 825.2
[800.3 803.4 808.5 .4 1
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Abb. 5. Berechnetes (oben) und gemessenes (unten) Isotopenmuster des M- bzw. M + H-Peaks von 16.
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beobachteten Fragment-lonen und die mit
den berechneten Werten hervorragend iiber-
einstimmenden [sotopenmuster belegen das
Vorliegen der tetrameren Makrocyclen. Wie
diese Beispiele zeigen, eignet sich die FAB-
Massenspektrometrie sehr gut zur zuverlissi-
gen Bestimmung der relativen Molekiilmas-
sen von Koordinationsverbindungen und
ermdglicht verldBliche Aussagen zu deren
Struktur. Besonders beeindruckend ist, daB
diese Methode auch bei durch Selbstorgani-
sation entstandenen Makrocyclen mit koor-
dinativen = Metall-Ligand-Bindungen an-
wendbar ist. Wir glauben daher, dafl die
FAB-Massenspektrometrie bei der Charakte-
risierung einer Vielzahl von Ubergangsme-
tallkomplexen, einschlieBlich diskreter supra-
molekularer Aggregate, besonders im Mole-
kulargewichtsbereich von 300-5000 breite
Anwendung finden kann. Von besonderem
Wert 1st dabei, dal man Informationen zu
relativer Molekiilmasse und Struktur in Lo-
sung erhilt, wo sich die meisten derartigen
Aggregate unter Gleichgewichtsbedingungen
bilden.

Experimentelles

Die Massenspektren wurden mit einem Finnigan-M AT-95-
Massenspektrometer unter Positivionen-FAB-Bedingun-
gen {Csl, 20 keV; Standardsonde von Finnigan) erhalten.
3-Nitrobenzylalkohol in Dichlormethan, Aceton oder Di-
methylsuifoxid diente als Matrix, Polypropylenglycol und
Csl wurden zur Kalibrierung genutzt. Fir optimale Ergeb-
nisse wird ein diinner Film aus Matrix und Probe auf der
Targetoberfliche bendtigt, damit der BeschuB mit dem CsI-
Strahl zu einem gleichméBigen Einstrémen aller Kompo-
nenten der Mischung in den Massenanalysator fihrt. Hier-
fiir miissen Solvens, Substrat und Matrix eine homogene
Losung bilden. Nicht kompatible Matrixsysteme (d. h.
heterogene Mischungen) sind am unregelmiBigen Auftre-
ten von Peaks leicht zu erkennen[22]. Fiir ein Bezugsspek-
trum zur Kalibrierung des Massenspektrometers wurde der
Massenbereich von m/z = 50 bis m/z = 4500 mit einer wif-
rigen Csl-Standardiésung vermessen. Danach wurden mit
Hilfe der Kalibriermischung die Spaltbreiten an eine Aufl6-
sung von mi/z > 4500 angepaBt (Eingangsspalt ca. 165--200,
Ausgangsspait ca. 165-190), und es wurde eine Standard-
feineinsteltung durchgefiihrt. AnschlieBend wurde der Mas-
senbereich von m/z = 1000 bis m/z = 4500 durchgemessen,
um Kalibrierpeaks in der Nihe der fir das jeweilige Qua-
drat erwarteten m/z-Werte zu finden. (Der Massenbereich
wurde in Abhidngigkeit von der relativen Molekiilmasse der
untersuchten Verbindung so variiert, daf} auch groBere Mo-
lekiile als das Zielmolekiil gefunden und somit Pentamere,
Hexamere usw. ausgeschlossen werden konnten.) Im néch-
sten Schritt wurde der Massenbereich auf m/z = 50 bis
mjz = 4500 ausgedehnt. Die molekularen Quadrate 4,5, 17
und 18 wurden in Dichlormethan gelést (0.01 m), die Ver-
bindungen 9, 10, 14 und 15 in Aceton (0.01 M). Danach
wurden 0.5 pL 3-Nitrobenzylalkohol als Matrix mit jeweils
1 pL der Probenldsung gemischt. Die Messung erfolgte an-
schlieBend im Massenbereich von m/z =1000 bis m/z =
4500, um den M — OTf-Peak und das Isotopenmuster zu
erhalten. Danach wurde zur Ermittlung des vollstindigen
Fragmentierungsmusters der Mefibereich auf m/z = 50 bis
mfz = 4500 erweitert. AnschlieBend wurde wieder auf einen
MeBbereich von m/z = 1000 bis m/z = 4500 umgestellt, um
den Bereich der M — 20Tf- und/oder M — OTf-lonen ge-
nau zu analysieren. Im ndchsten Schritt wurde der MeB-
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bereich auf mjz = 2700 bis #1jz = 4500 cingeengt, so dall nur der M — OT[-Peak
ertaBt wurde. Fiur den M — OTf-Peak wurden 1{0-15 Einzelmessungen durchge-
fithrt und gemittelt. Fir jedes Fragment wurde das Isotopenmuster berechnet und
mit dem experimentellen verglichen. AnschlieBend wurde der Kalibrierstandard zar
Uberpriifung der Kalibrierung des Spektrometers unter den gleichen Bedingungen
wie die Probe vermessen. Die massenspektrometrischen Daten der Proben wurden
mit denen des Standards verglichen und programmtechnisch korrigiert. Die Exira-
polierung ausgehend vom Spektrum des Standards fiithrte zu m/z-Werten, die inner-
halb der Fehlergrenzen mit den vorhergesagten Gbereinstimmten.

Das Monomer 6 wurde in Dimethylsulfoxid geldst, dus Monomer 16 in Dichior-
methan (jeweils 0.01 m). 0.5 uL 3-Nitrobenzylalkohol wurden als Matrix verwendet
und mit 1 uL der jeweiligen Monomerldsung gemischt. Die Messung erfolgte im
Massenbereich von m/z = 20 bis mjz = {000,
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Spontane Magnetisierung in einem Schwefel-
Stickstoff-Radikal bei 36 Kelvin**

Arthur J. Banister, Neil Bricklebank, Ian Lavender,
Jeremy M. Rawson*, Christopher 1. Gregory,

Brian K. Tanner, William Clegg, Mark R. J. Elsegood
und Fernando Palacio

Das magnetische Verhalten freier organischer Radikale!':*!
und besonders die Entwicklung von Materialien mit spontanem
Magnetismus oder Ferromagnetismus sind von betrdchtlichem
Interesse. Bei den wenigen bisher bekannten Radikalen dieses
Typs handelt es sich ausschlieBlich um NO-Radikale® ! mit
Magnetisierungstemperaturen von wenigen Kelvin. Wir berich-
ten nun dber eine neue Phase von 4-(4-Cyan-2,3,5,6-tetrafluor-
phenyl)-1,2-dithia-3,5-diazolyl 1, welches bei der unerwartet ho-
hen Temperatur von 36 K, d.h. oberhalb der Temperatur von
flissigem Helium, als erstes Hauptgruppenradikal spontane
Magnetisierung zeigt.

1 gehort zu einer grofBen Klasse von Dithiadiazolylradika-
len!®, die sich besonders gut fiir das Studium potentieller
,,organischer Metalle* eignen!”). Die meisten Dithiadiazolylra-
dikale sind diamagnetisch und dimerisieren im festen Zustand
iber e¢ine Out-of-plane-Spinpaarungswechselwirkung zwischen
Schwefelatomen'®. Die Dimerisierungsenergie ist klein und
wird aufca. 35 kI mol ! geschiitzt'®, Um Dithiadiazolylradika-
le mit ungewdhnlichen magnetischen Eigenschaften herzustel-
len, mufB3 zunichst die Dimerisierung verhindert werden. Dies
wurde bei 1 durch die sorgfiltige Wahl der Substituenten er-
reicht, wobei 1) dic CN---S-Wechselwirkungen in der Ebene mit
der Dimerisierung auBerhalb der Ebene konkurrieren und 2)
Fluor-Fluor-AbstoBungen zwischen den Molekiilen das Auf-
brechen der dimeren Struktur unterstiitzen. Die Herstellung von
1 ist bereits beschrieben worden®, und es kdnnen zwei Poly-
morphe entstehen. Welches gebildet wird, hiangt von den Sub-
limationsbedingungen ab. Wir haben kiirzlich die Struktar!®!
und die magnetischen Eigenschaften der durch sehr schnelle
Sublimation {120 °C, 10~ 2 Torr) des Rohprodukts 1 erhaltenen
a-Phase a-1 beschrieben. Die Phase ist bei Raumtemperatur
paramagnetisch und weist ein cffektives magnetisches Moment
von 1.60 g auf, das etwas unter dem fiir ungepaarte Spins
(S =1/2) erwarteten Wert liegt. Bis zu ca. 15 K zeigt sie Curie-
Weiss-Verhalten (Weiss-Konstante § = — 25 K), dann tritt mit
einer Néel-Temperatur von 8 K weitreichende magnetische Ord-
nung ¢in™. Einer Réntgenstrukturanalyse dieser Phase zufolge
besteht sie aus Ketten monomerer Radikale in Kopf-Schwanz-
Anordnung!”.
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