
ZUSCHRIFTEN 

H auf 81 -86" verkleinern. 
S Dennoch weisen die SS- 

und SN-Kernabstande 
normale Werte auf, die de- 
nen von S,NH ahnelnL4I. 
Die Winkelsumme am 
Stickstoffatom betragt 
356.8", d.h. da8 es wie 
in anderen Schwefelimi- 
denL4, und ihren Deriva- 

lenz- sowie Torsionswinkel pi: s i - s2  ten'" nahezu planar ko- 

Ahb. 2. Struktur von S,NH im Kristall. 
Ausgewdhlte Atomahstlnde [pm] und Va- 

s4-s5 205.2(3), S5-N 167.1(5),N-H 85(13); 
S2-Sl-S2 103.2(2), SI-S2-S3 109.8(1). 

basis& ist[161, 
S2-S3-S4 107.3(1), S3-S4-S5 103.2(1), Der Ahnlichkeit der 

S5-N-H 116(2); S2-Sl-S2-S3 120.9(1), such S, ,NH ringformig 

119.1(1), S3-S4-S5-N - 81.1(3), WS5-N- 
S5' - 85.0(6). 

S4-S5-N io9.3(3), s5-N-ss 124.0(6), Spektren zufolge mu8 

st-s2-S3-s4 - 86.1(1), %-S3-%-s5 gebaut sein (Tabelle I ) ,  
S,,NH ist ahnlich wie S,, 
thermisch vie1 bestandiger 
als die Homologen S,NH 

und S,NH. Daraus kann man schlieoen, dal3 es auch moglich 
sein sollte, in Analogie zu S,,, S,,, S,, und S,, weitere, noch 
schwefelreichere Imide herzustellen. Da die Chemie der cycli- 
schen Schwefel-Stickstoff-Verbindungen bisher von kleinen 
RinggroBen dominiert war, eroffnen die vorgestellten Synthesen 
auch unter Verwendung anderer Reagentien den Zugang zu ei- 
nem neuen Bereich der SN-Chemie. 

Experiinentelles 
S,NH: 198 mg (0.47 mmol) 1, gelost in 200 mL Dichlormethan, werden tropfenwei- 
se und unter Ruhren bei Raumtemperatur rnit 2.8 mL einer 0.157 M Losung von 
SCI, (0.44mmol) i i i  CH,CI, versetzt. Nach 30min wird das Losungsmittel im 
Vakuum entfernt, der Riickstand in Kohlendisulfid gelost und die Losung hei 
- 22°C 2 h gelagert. Der Niederschlag von [Cp,TiCI,] wird abfiltriert, die Losung 
nach Zugabe von etwas Kieselgel kurz geruhrt und erneut filtriert. Durch Einengen 
des Filtrats auf ca. SOYO, Zugabe von n-Hexan bis zur Truhung und Kiihlung auf 
- 22°C wird S,NH ausgeflllt. Man kristallisiert aus CS,/CHCI, (1/1) um und 
erhllt 41 mg (33% hezogen auf SCI,)S,NH. 
S,NH: Die Synthese wird analog zu der vou S,NH mit 350 mg (0.84 mmol) 1, 
0.06 mL (0.75 mmol) S2C1, und 370 mL CH,CI, durchgefuhrt. Ausbeute: 123 mg 
(54% bezogen auf S,CI,). 
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,CI, durchgefuhrt. Ausbeute: 90.5 mg 
(31 % bezogen auf S,(CN), [17]. 
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Fast-Atom-Bombardment-Massenspektrometrie 
zur Charakterisierung kationischer Chelate** 
Jeffery A. Whiteford, Elliot M. Rachlin* und 
Peter J. Stang* 
Professor Michael Hanack zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die supramolekulare Chemie umfa8t mehrere Teilgebiete : or- 
ganische Makrocyclen mit kovaienten Bindungen, wasserstoff- 
verbriickte Spezies und Aggregate, die durch Koordination an 
ein Metallzentrum entstanden sind" -41. Fur die Synthese all 
dieser Verbindungstypen wurden Selbstorganisationsprozesse 
als treibende Kraft genutztL4- lll. Die Bestimmung der Struktur 
und relativen Molekulmasse 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 fur vapor phase osmometry) und 
der Gelpermeationschromatographie (GPC) gibt es Nachteile 
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und Einschrankungen[", 13],  besonders wenn molekulare Ag- 
gregate und Makrocyclen, die durch Koordination an ein Me- 
tallzentrum entstanden sind, untersucht werden sollenr4- '']: 
1) Fur  eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle sind 
wegen der groBen Hohlraume in diesen Systemen oft nur 
schwierig zu erhalten. Hat man sie doch erhalten, verlieren sie 
aurjerdem 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- 
losung (d. h. gronen R-Werten) fuhren. 2) Gasphasenosmo- 
metrisch bestimmte relative Molekiilmassen weichen in der Re- 
gel betrachtlich von den berechneten ab, und dieser Fehler wird 
mit zunehmender relativer Molekiilniasse groRer['31. 3) Die 
GPC eignet sich gut fur groRe Biomolekule wie Proteine und 
Nucleinsluren sowie fur neutrale, lineare Polymere. Bei letzte- 
ren erhllt man vernunftige Werte fur die Molekulargewichtsver- 
t e i l ~ n g [ ' ~ ] .  Leider sind nur wenige Koordinationsverbindungen, 
metallhaltige Aggregate oder Makrocyclen unter GPC-Bedin- 
gungen stabil; auRerdem liefert die GPC die besten Ergebnisse 
fur Verbindungen rnit relativen Molekulmassen von mehr als 
10 000. 

In jungerer Zeit wurde gezeigt, dal3 Elektrospray(ES)-, Fast- 
Atom-Bombardment(FAB)- und matrixunterstutzte Laser- 
desorptions-Flugzeit(MALDI-TOF)-Massenspektrometrie zur 
Untersuchung von organischen und anorganischen supramole- 
kularen Verbindungen in Losung eingesetzt werden kon- 
nen[", 1 5 *  16]. So wurden bisher mehrere Typen makrocyclischer 
Verbindungen massenspektrometrisch chdrakterisiert: Palla- 
diumcatenane mit dativen Bindungen["], das kovalent gebun- 
dene MolekuI Rapamycinr'81 und durch Selbstorganisation mit 
Hilfe von H-Brucken entstandene organische Aggregate" 2,  13] .  

Die ES-Massenspektrometrie wurde zur strukturellen Charak- 
terisierung von Verbindungen eingesetzt, bei denen in einzigarti- 
ger Weise Oligoalkinmakrocyclen und Porphyrine zu Multica- 
tenaten mit uber 1,1 0-Phenauthrolineinheiten gebundenen Kup- 
fer(r)-Ionen als Templaten verknupft sind"']. Ob ein Komplex 
massenspektrometrisch untersucht werden kann, hangt von sei- 
ner Stabilitat in der Matrix und auf dem Weg durch das Massen- 
spektrometer ab. 

Vierkernige Ubergangsmetallkomplexe, die als ,,molekulare 
Quadrate" bezeichnet werden, gehoren zu den jungsten Mitglie- 
dern der Familie supramolekularer M a k r ~ c y c l e n [ ~ *  '3 Wlh-  
rend ein solches Quadrat aus Rhenium und Palladium["] sowie 
eines nur aus Silicium" bereits massenspektrometrisch unter- 
sucht wurden, gibt es noch keine Massenspektren von Platin- 
Palladium-, Platin-Iod- und Palladium-Iod-Quadraten. Die ES- 
Massenspektrometrie hat sich fur die Untersuchung metallorga- 
nischer Verbindungen als besonders nutzlich erwiesen [201 und 
hat Vorteile beim Studium von Proteinen und hohermolekula- 
ren Komplexen init Kupfer in hoheren Oxidationsstufen'*'1. 
Die molekularen Quadrate haben sich jedoch bei den gangigen 
massenspektrometrischen Methoden wie der ES-Massenspek- 
trometrie sowohl in protischen als auch in aprotischen Losungs- 
mitteln als nur wenig stabil enviesen. Dies ist wahrscheinlich 
auf die Labilitat der Metall-Ligand-Billdungen, die fur die Cy- 
clisierung genutzt werden, zuriickmfiihren. Eine ES-massen- 
spektrometrische Trennung nach Ladungszustinden gelang 
zwar, eine Auflosung des Isotopenmusters aber war mit dem 
verwendeten Dreifachquadrupolmassenspektrometer, das nur 
einen begrenzten m/z-MeBbereich aufwies, nicht moglich. Dies 
gelang jedoch mit einem ESI-FTICR-System (electrospray- 
ionisation Fourier rransform ion cyclotron resonance), wodurch 
die Ladungen der beobachteten Fragmente verifiziert wurden. 

Typischerweise fragmentieren molekulare Quadrate vom 
Typ 4, 5, die nur durch koordinative Bindungen zu Metall- 
zentren zusammeugehalten werden (siehe Schema l ) ,  durch 
sukzessives Abspalten der chelatisierten Metallzentren an den 
Ecken und nachfolgenden Verlust der Bipyridinliganden. Mole- 
kulare Quadrate mit o-Bindungen an einem Teil der Quadrat- 
ecken (siehe 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 anzunehmen, 
darj 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 eines 
Fragments oder Aggregats wird normalerweise aus dem Ab- 
stand des Hauptpeaks von den kleineren Peaks des zugehorigen 
lsotopenmusters ermittelt. So betrigt bei einem doppelt gelade- 
nen Ion dieser Abstand 0.5, bei einem einfach geladenen Ion 
dagegen 1 .O m/z-Einheiten. Man benotigt daher fur die Identifi- 
zierung der Fragmente eine sehr gute Auflosung. Diese erreich- 
ten wir rnit der hier beschriebenen Methode (Einzelheiten siehe 
Experimenle1lr.r) . 

18+ 

1 

5: M=Ph 
Schema 1. Synthese von Pi,- und Pd,-Quadralen, an deren Ecken ausachlieBlich 
koordinative Bindungen bestehen. 

7: M = P d  
8: M = P t  

Schema 2. Synthese von Pt,l,- und Pd,l,-Quadraten, bci deiien zwei Ecken durch 
kovalente Bindungen gebildet werdcn. 
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Bei dem durch koordinative Bindungen zu den 

Metallzentren gebildeten Quadrat 4, das aus 1 und 2 
zuganglich war (Schema I) ,  wurden der A4 - OTf- 
Peak (m/z  = 4097.0) und der Peak fur das Eckfrag- 
ment (m/z = 607.0) beobachtet (Tabelle 1). Ebenso 
wurden bei dem analog aus 1 und 3 zuglnglichen 
Quadrat 5 der A4 - OTf-Peak (m/z  = 3740.0) und 
der Peak fur das Eckfragment (m/z = 518.0) beob- 
achtet. In beiden Fallen sind die schweren Frag- 
ment-Ionen, wie die Isotopenmuster mit einem Peak- 
abstand von 1 .0 m/z-Einheiten zeigen, einfach positiv 
geladen. 

Auch im Massenspektruni des aus 6 und 7 herge- 
stellten Quadrats 9 (Schema 2) trat ein Peak auf, des- 
sen m/z-Wert (2937.8) mit dem fur ein A4 - OTf-Ion 
berechneten iibereinstimmt (Tabelle 1). Dabei ist es 
wichtig festzustellen, dalj das bereclinete und das ge- 
messene Isotopenmuster des M - OTf-Fragments 
von 9 hervorragend ubereinstimmen 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-Ionen waren gemessener mlz-Wert 
und Isotopenmuster mit den berechneten Werten in 
Einklang (Tabelle 1). Auch das Quadrat 10, das ana- 
log zu 9 aus 6 und 8 zugiinglich ist, zeigte im FAB- 
Massenspektrum den M - OTf-Peak (m/z = 3115.4), 
dessen Isotopenpeaks den erwarteten Abstand von 
1 .O m/z-Einheiten hatten. Ein weiterer'Beleg fur das 
Vorliegen dieser Spezies war die gute Ubereinstim- 
mung zwischen berechnetem und gemessenem Iso- 
topenmuster (Abb. 1). Ladungsverteilung, Tsotopen- 
muster und m/z-Wert des Basispeaks belegen unmit- 
telbar die Existenz dieser Verbindung (10 - OTf) in 
Losung. Die verschiedenen Makrocyclen zeigten un- 
ter FAB-MS-Bedingungen unterschiedliche Stabili- 
taten: Wahrend bei 9 Peaks fur M - 20Tf und fur 

6 0  i 

3113.0 

4 0 1  1 1 1 1  

3100 3110 3120 3130 3iio 

3115.4 
100 

80 

60 

40 

20 

3100 3110 3120 3130 3140 

3113.8 401 

Tabelle 1. In  den FAB-Massenspektren der Verbindungen 4 -  6. 9,  10 und 14-18 
identifirierte Fragment-Ionen [a]. 

m l z  - 
Abb. 3 .  Berechnetes (oben) und gemessenes (unten) Isotopenmuster des M - OTf-Peaks von 10. 

Verb. mi; beobachtetes Zusammen 
Fragment setzung 

berechneter 
Basispeak 

4 
4 
5 
5 
6 
9 
9 
9 
9 

10 
10 
14 
14 
14 
1s 
1s 
I5 
16 
11 
11 
18 

4097.0 

3740.0 
518.0 
435 1 

2937.8 
1393.8 
660.2 
435.1 

3115.4 
435.1 

2770.0 
728.7 
255.0 

1397.8 
817.7 
255.2 
812.2 

1569.3 
812.2 
812.2 

607.0 
4 - 0Tf 
2-20Tf  
5-0Tf  
3-20Tf  
6-0Tf 
9 - OTf 
9-20Tf  
7-20Tf  
6 - OTf 

10-OTf 
6-0Tf 

14 - OTf 
11-20Tf 
13-0Tf 
15 - 20Tf 
12-2OTI 
13 - OTf 
1 6 + H  
17-20Tf 
1 6 + H  
16+H 

4097 4 
607.1 

3743.2 
518.1 
435.0 

2936.8 
1393.6 
660.0 
435.0 

3114.0 
435.0 

2768.9 
728.3 

1398.0 
817.2 
255.0 
812.2 

1569.1 
812.2 
812.2 

255.0 

[a] 0 T f  = Trifluormethansulfonat. 

das monomere Eckfragment 7 - 2 OTf auftraten, fehlten die 
analogen Signale bei 10. Dagegen trat das monomere Iodo- 
niumfragnient 6 - OTf sowohl bei 9 als auch bei 10 auf (mi 

Das Quadrat 14, das Produkt aus 11 und 13 (Schema 3), 
zeigte einen M - OTf-Peak bei mi: = 2770.0; das Isotopen- 
muster stimmte gut mit dem berechneten iiberein (Abb. 2). Be1 
einem vom m/z-Wert her auf das A4 - 2 OTf-Fragment passen- 

z = 435 1) .  

Schema 3. Synthese von 14 und 15, kleineren Quadratanaloga von 9 bzw. 10. 
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loo 1 
I 

2768.9 
2769.9 

2 7 6 Q  1 I, 
2766.9 

2765.9 

2764.9 
I 

2763.9 

2762.9 

2740 2750 2760 

8o I 

2770 

- 71.9 

!773.9 r- 

2774.9 r 

A N + 1 6  

2776.9 

2779.9 

2780 2790 2800 

OSOzCF, 

2: M = Pt 
3: M = P d  

2770.0 

.2 2797.7 

I "  

2740 2750 2760 2770 2780 2790 2800 
m l z  - 

Ahh. 2. Berechnetes (oben) und gemessenes (unten) Isotopeninuster des M - OTf-Peaks von 14. 

den Peak ergab die nlhere Betrachtung des Isotopenmusters, 
daB das zugehorige Fragment nicht die Ladung 2 +, sondern 
die Ladung 1 + aufwies, d. h. das 
Quadrat 14 war einfach in zwei gleiche 
Halften zerfallen. Das analoge Qua- 
drat 15, das aus 13 und dem Pt-Kom- 
plex 12 entsteht, dagegen zeigte im 
FAB-Massenspektrum bei den glei- 
chen MeBbedingungen den M -  
2OTf-Peak (1397.8) mit einem Abstand 
der kotopenpeaks von 0.5 m/z-Einhei- 
ten, nicht aber den M - OTf-Peak, ob- 
wohl es in der Matrix lhnlich stabil 
war wie 14. Die weitere Fragmentie- 
rung von 14 und 15 fuhrte zum Palla- 
dium- 11 - 20Tf bzw. Platin-Phos- 
phanchelat-Eckfragment 12 - 20Tf  
(728.7 bzw. 817.7) und zum zugehori- 

100- 

80 - 

6 0 -  

4o  

17: M = P t  
18: M = P d  

Schema 4. Synthese der Metall-Kohlenstoff-a-Bindung.en aufweisen- 
den Quadrate 17 und 18. 

(m/z = 1569.3), jedoch keinen fur das M - OTf-Frag- 
ment. Dies kann auf die unterschiedliche Stabilitit 
von 4, 5, 9, 10 und 14 im Vergleich zu 17 in Losung 
zuruckgefuhrt werden: Wlhrend die gemischten Iodo- 
nium-Ubergangsmetall-Quadrate 9 und 10 in Losung 
einige Tage lang stdbil war-en, zersetzte sich der Kom- 
plex 17 innerhalb von 12 h in der Matrix. Aus dem 
Isotopenpeakabstand von 0.5 m/z-Einheiten ergab 
sich fur das Fragment von 17 die Ladung 2 +  
(Abb. 3). Erwartungsgemarj war beim Quadrat 18, 
das die geringste Stabilitlt zeigte, unter den gleichen 
MeBbedingungen wie bei 4 ,5 ,9 .  10, 14, 15 und 17 als 
Hauptspezies nut der monomere Platinkomplex 16 in 
protonierter Form (m/z = 812.2) zu beobachten. 

Die Monomere 6 und 16 wurden in ahnlichen Ma- 
trices wie die entsprechenden Quadrate FAB-massen- 
spektrometrisch untersucht. Auch bei 6 stimmten be- 
rechnete m/z-Werte und Isotopenmuster mit den 
gemessenen uberein. Es traten ein M - OTf-Peak 
(m/z = 435.1), ein Peak fur die Abspaltung eines 4- 
(4-Pyridy1)phenylsubstituenten (m/z  = 282.1) und ein 
Peak fur diesen abgespaltenen Substituenten (m/z = 
154.2) auf. Das Monomer 16 lieferte ein ahnliches 

Spektrum und zeigte den erwarteten M + H-Peak (m/z = 812.2), 
der bei dieser Technik fur neutrale, protonierbare (am Pyridin-N- 

1569.3 

1567 

1566.3 

1565.2 gen monomeren Iodoniumfragment 13 
- OTf (255.0 bzw. 255.2; Fabelle 1 ) .  

Das nur aus Ubergangsinetallionen 
als Ecken aufgebaute Quadrat 17, das 

20 - 

1557.2 1561.2 

aus dem Bisalkinylkomplex 16 und 1550 1560 

dem Chelatkomplex 2 entsteht (Sche- rnlz - 
ma 4), lieferte den hl - 2OTf-Peak Abb. 3. Gemesseiies Isotopeninuster des M - 20Tf-Peaks von 17 (Ladung 2 + ) .  
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ZUSCHRIFTEN 
Atom) Chelate typisch ist. Weiterhin wurde bei 16 Abspaltung 
von einem und beiden (4-Pyridy1)ethinylliganden gefunden 
( m / z  = 709.2 bzw. 607.3; Abb. 4). Berechnete und gefundene Iso- 
topenmuster stimmten vollstandig iiberein (Abb. 5,  Tabelle 1). 

Zusammenfassend laBt sich feststellen. daB durch Selbstorga- 
nisation entstandene, makrocyclische, kationische Chelate in 
Losung sowie monomere geladene und neutrale Verbindungen 
mittels FAB-Massenspektrometrie charakterisiert wurden. Die 
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Abb. 4. FAB-Massenspektrum des neutralen, monomeren Chelats 16 

^ ^  

O" 1 I I  
810.2 
1 

40 -I 

800 

81$.2 

20 - 
815.2 

808.2 

800 805 810 815 820 825 

812.2 
100 

80 

60 

40 

811. 

8 1 0 4  

809.5 

799.3 

800 805 810 815 820 825 

m l z  - 
Abb. 5 .  Berechnetes (oben) und gemessenes (unten) Isotopenmuster des M -  bzw. M + H-Peaks von 16. 

beobachteten Fragment-Ionen und die mit 
den berechneten Werten hervorragend iiber- 
einstimmenden Tsotopenmuster belegen das 
Vorliegen der tetrameren Makrocyclen. Wie 
diese Beispiele zeigen, eignet sich die FAB- 
Massenspektrometrie sehr gut zur zuverlassi- 
gen Bestimmung der relativen Molekiilmas- 
sen von Koordinationsverbindungen und 
ermoglicht verlanliche Aussagen zu deren 
Struktur. Besonders beeindrucke'nd ist, daB 
diese Methode auch bei durch Selbstorgani- 
sation entstandenen Makrocyclen mit koor- 
dinativen Metall-Ligand-Bindungen an- 
wendbar ist. Wir glauben daher, daB 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 ist dabei, daB man Informationen zu 
relativer Molekulmasse und Struktur in Lo- 
sung erhalt, wo sich die meisten derartigen 
Aggregate unter Gleichgewichtsbedingungen 
bilden. 

Experimentelles 
Die Massenspektren wurden rnit einem Finnigdn-MAT-95- 
Massenspektrometer unter Positivionen-FAB-Bedingun- 
gen (CsI. 20 keV; Standardsonde von Finnigan) erhalten. 
3-Nitrohenzylalkohol in Dichlormethan, Aceton oder Di- 
methylsulfoxid diente als Matrix, Polypropylenglycol und 
CsI wurden zur  Kalibrierung genutzt. Fur optimale Ergeh- 
nisse wird ein dunner Film nus Matrix und Probe auf der 
Targetoberfliche benotigt, damit der BeschuB mit dem CsI- 
Strahl zu einem gleichmlBigen Einstromen aller Kompo- 
nenten der Mischung in den Massenanalysator fuhrt. Hier- 
fur mussen Solvens, Substrat und Matrix eine homogene 
Losung bilden. Nicht kompatible Matrixsysteme (d. h. 
heterogene Mischungen) sind am unregelmaBigen Auftre- 
ten von Peaks leicht zu erkennen[22]. Fur ein Bezugsspek- 
trum zur Kalibrierung des Massenspektrometers wurde der 
Massenbereich von m/z = 50 bis m/z = 4500 mit einer W l B -  

rigen CsI-Standardlosung vermessen. Danach wurden mit 
Hilfe der Kalibriermischung die Spaltbreiten an eine Auflo- 
sung von m/r>4500 angepaDt (Eingangsspalt ca. 165 200, 
Ausgangsspdlt cd. 165-190), und es wurde eine Standard- 
feineinstellung durchgefiihrt. AnschlieBend wurde der Mas- 
senbereich von m/z = 1000 bis m / i  = 4500 durchgemessen. 
um Kalibrierpeaks in der Nahe der fur das jeweilige Qua- 
drat erwarteten m/i-Werte zu finden. (Der Massenbereich 
wurde in Abhiingigkeit von der relativeu Molekulmasse der 
untersuchten Verbindung so variiert, daB auch grol3ere Mo- 
lekule als das Zielmolekiil gefunden und somit Pentamere. 
Hexamere usw. ausgeschlossen werden konnten.) Im nach- 
sten Schritt wurde der Massenbereich auf m/; = 50 bis 
m/z  = 4500 ausgedehnt. Die molekularen Quadrate 4.5. 17 
und 18 wurden in Dichlormethan gelost (0.01 M ) ,  die Ver- 
bindungen 9. 10, 14 und 15 in Aceton (0.01 M). Danach 
wurden 0.5 pL 3-Nitrobeuzylalkohol als Matrix mit jeweils 
1 pL der Probenlosung gemischt. Die Messung erfolgte an- 
schlieBend im Massenbereich von m/; = 1000 bis m/: = 
4500, um den M ~ OTf-Peak und das Isotopenmuster LLI 

erhalten. Danach wurde zur Ermittlung des vollstandigen 
Fragmentierungsniusters der MeBbereich auf mi: = 50 bis 
m / z  = 4500 erweitert. AnschlieBend wurde wieder aufeinen 
MeBbereich von m/: = 1000 bis m l i  = 4500 umgestellt, um 
den Bereich der M - 20Tf- undioder M - OTf-lonen ge- 
nau zu analysieren. lm nachsten Schritt wurde der Me& 
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