
Dendritische Effekte

Wirt-Gast-Chemie von dendritischen Viologenen
und molekularen Pinzetten in der Gasphase: ein
bemerkenswert deutlicher Einfluss auf die Stabi-
lit�t der Dikationen**

Christoph A. Schalley,* Carla Verhaelen, Frank-Gerrit
Kl�rner, Uwe Hahn und Fritz V�gtle

Die Gasphasenchemie im Hochvakuum eines Massenspek-
trometers erm�glicht einen tiefen Einblick in die intrinsi-
schen Eigenschaften von chemischen Systemen. �ber den
Vergleich von Gasphasen- und L�sungseigenschaften l�sst
sich der Einfluss von in der Gasphase nicht vorhandenen
Solventien und Gegenionen analysieren. Gasphasenuntersu-
chungen sind besonders vorteilhaft bei schwach gebundenen
Wirt-Gast-Komplexen, in denen die nichtkovalenten Bindun-
gen nicht wesentlich st�rker sind als die Wechselwirkungen
mit der Umgebung in der kondensierten Phase.[1] Obwohl die
Massenspektrometrie h�ufig als außerordentlich wertvolles
Werkzeug f�r die analytische Charakterisierung von Dendri-
meren genutzt wurde,[2] gibt es nur wenige Berichte �ber die
Fragmentierungswege dieser Verbindungen,[3] ganz zu
schweigen von ihrer bislang kaum untersuchten Wirt-Gast-
Chemie in der Gasphase.[4]

Die mit „Fr�chet-Dendronen“[5,6] substituierten Viologe-
ne (Schema 1) enthalten einen sehr elektronenarmen dikat-
ionischen Bipyridinium-Kern. Sie sind ausgezeichnete G�ste
f�r die molekulare Pinzette 1[7] mit ihren aromatischen p-
Systemen.[8] Diese p-Systeme �berlappen wegen der ge-
kr�mmten Pinzetten-Topologie auf der konkaven Innenseite
von 1 und erzeugen so ein recht negatives elektrostatisches
Potential.[9] Die positiv geladenen Viologene bilden daher
stabile Komplexe mit 1 (Ka� 9000m�1 in Dichlormethan).[10]

Die Stabilit�t der Viologen-Pinzetten-Komplexe ist jedoch
stark l�sungsmittelabh�ngig.[11] Hier berichten wir �ber die
intrinsischen Eigenschaften der Wirt-Gast-Komplexe aus 1
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und den Viologenderivaten 22+–42+. Wegen der positiv gela-
denen G�ste l�sst sich leicht Einblick in diese Eigenschaften
durch Elektrospray-Ionisierungs-Fourier-Transformations-
Ionencyclotronresonanz-Massenspektrometrie (ESI-FT-
ICR-MS) gewinnen.

Die Elektrospray-Ionisierung einer 50 mm L�sung des
Viologens 22+ als PF6

�-Salz in Methanol liefert das Massen-
spektrum in Abbildung 1a. Unabh�ngig von den Ionisie-
rungsbedingungen treten keine Signale des „nackten“ 22+-
Dikations auf. Das ist in Einklang mit ersten BHLYP/TZP-
Dichtefunktionalrechnungen f�r die Modellverbindung in
Schema 2, nach denen das Viologen-Dikation intrinsisch
instabil ist. Beim �bergang in die Gasphase stabilisiert sich
22+ 1) durch Bildung von einfach und doppelt geladenen
Clustern der Zusammensetzung (22+)n(PF6

�)2n�1 (n� 1) bzw.
(22+)n(PF6

�)2n�2 (n> 1), in denen Anionen die Abstoßung der
positiven Ladungen ausgleichen, 2) durch Dissoziation in
zwei jeweils einfach geladene Fragmente mit m/z 359 und 203,
3) durch Abgabe eines Protons, wobei einfach geladenes
[22+�H+] mit m/z 561 entsteht, und 4) durch eine Einelek-
tronenreduktion w�hrend der Ionisierung zu ebenfalls ein-
fach geladenem [22+ + e�] bei m/z 562. Die beiden letzten
Prozesse f�hren zu �berlappenden Isotopenmustern, die dank
der hohen Aufl�sung des FT-ICR-Massenspektrometers
jedoch leicht getrennt sichtbar gemacht werden k�nnen
(Abbildung 1c links). Diese Ergebnisse deuten schon auf
einen nicht zu vernachl�ssigenden Umgebungseinfluss hin:
Wegen der Anwesenheit von Gegenionen ist 22+ in L�sung
stabil, w�hrend es wegen der starken intramolekularen

Ladungsabstoßung in der Gasphase nicht als „nack-
tes“ Dikation detektierbar ist.

Bei Zugabe eines �quivalents der Pinzette 1 zur
L�sung von 22+(PF6

�)2 �ndert sich das Spektrum
drastisch (Abbildung 1b):[12] Anstelle der Signale der
Clusterionen beobachtet man das eines Komplexes
aus Pinzette und Viologen bei m/z 1407, was die 1:1-
St�chiometrie in L�sung best�tigt. Der Verlust eines
C6H5CH2

+-PF6
�-Ionenpaares f�hrt zu einem Signal

bei m/z 1059. Außerdem findet sich ein ziemlich
intensives Signal f�r den doppelt geladenen Komplex
22+·1 bei m/z 631 mit Abst�nden von Dm = 0.5 Da
zwischen den einzelnen Signalen des Isotopenmus-
ters. Die Komplexbildung mit der Pinzette sorgt also
f�r eine signifikante Stabilisierung des Dikations
durch Charge-Transfer-Wechselwirkung, die hilft, die
Ladung zu verteilen und damit die repulsiven Effekte

Schema 1. Die in der Untersuchung verwendeten Viologene 22+–42+ und die
molekulare Pinzette 1.

Abbildung 1. ESI-FT-ICR-Massenspektren 50 mm L�sungen a) des Vio-
logens 22+(PF6

�)2 in Methanol (Stern: Position des nicht nachzuwei-
senden „nackten“ 22+-Dikations) und b) einer Mischung aus 22+(PF6

�)2

und einem �quivalent der Pinzette 1. Ausschnitt (c) zeigt das hochauf-
gel�ste Isotopenmuster f�r die einfach geladenen Ionen [22+�H+] und
[22+ + e�] bei m/z 561 bzw. 562 und das Isotopenmuster des Signals
bei m/z 1559, das die Bildung einfach und doppelt geladener Cluster
mit Signalabst�nden von 1 bzw. 0.5 Da belegt. In Ausschnitt (d) ist
das Isotopenmuster (Dm= 0.5 Da) des Pinzette-Gast-Komplexes 22+·1
vor und nach der Isolierung des monoisotopischen Ions, mit dem das
MS/MS-Experiment durchgef�hrt wurde, wiedergegeben. Die Isotopen-
muster in Ausschnitt (e) sind die der dendritisch substituierten
Viologene 32+ und 42+ und der entsprechenden Pinzettenkomplexe.

Schema 2. Ergebnis von BHLYP/TZP-Dichtefunktionalrechnungen zur
Stabilit�t eines Modellviologen-Dikations.

Zuschriften

482 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2005, 117, 481 –485

http://www.angewandte.de


ausreichend zu reduzieren, um eine Fragmentierung von 22+

zu verhindern.
G�nzlich anders verhalten sich die h�heren Generationen

32+(PF6
�)2 und 42+(PF6

�)2: Das vollst�ndig desolvatisierte
Dikation des G1-substituierten Viologens 32+ konnte mit
einigen Schwierigkeiten unter sehr milden Ionisierungsbe-
dingungen erzeugt werden; „nacktes“ 42+ ließ sich dagegen
auch unter „h�rteren“ Bedingungen leicht erhalten (Abbil-
dung 1e links). Das deutet auf einen Trend zu stabileren
Dikationen mit wachsender Dendrongr�ße hin. Beide Ver-
bindungen liefern intensive Signale f�r die doppelt geladenen
Komplexe mit der Pinzette 1 (Abbildung 1e rechts).

F�r eine Analyse des Fragmentierungsverhaltens wurde
monoisotopisches 22+·1 in der FT-ICR-Zelle isoliert und
einem Stoßexperiment mit Argon als Stoßgas unterzogen
(Abbildung 2a).[13] Wegen seiner intrinsischen Instabilit�t
wird 22+ nicht als Fragmentierungsprodukt gebildet. Stattdes-
sen wird ein G0-Benzylkation (m/z 203) abgespalten, wobei
ein einfach geladener Pinzette-Bipyridinium-Komplex bei m/
z 1059 verbleibt, aus dem durch Verlust der Pinzette das
Bipyridiniumion bei m/z 359 hervorgeht (die chemische
Struktur dieses Ions ist in Abbildung 1a angedeutet). Als
mechanistische Alternative f�r die Bildung der beiden Ionen
bei m/z 203 und 359 kommt auch ein Verlust der Pinzette in
Frage, auf den sofort der Zerfall des instabilen 22+-Dikations
folgt. Ein Doppelresonanzexperiment schafft hier Klarheit
(Abbildung 2b). In diesem Experiment wurde das Interme-
diat bei m/z 1059 – und mit ihm nat�rlich alle Folgefragmente
– w�hrend der gesamten Dauer des Experiments aus der FT-
ICR-Zelle entfernt. Die Intensit�t des Signals bei m/z 359
liegt in diesem Experiment nahe null, was daf�r spricht, dass
das zugeh�rige Ion fast vollst�ndig �ber den oberen Reakti-
onsweg in Schema 3 gebildet wird. Das gleiche Verhalten
zeigt der G1-substituierte Komplex 32+·1. Der einzige Unter-
schied ist, dass das G1-Benzylkation Folgefragmentierungen
eingeht, die zu 2-Naphthylmethylionen (m/z 141) f�hren. Ein
entsprechendes Fragmentierungsmuster wird auch f�r nack-
tes 32+ beobachtet.

Dieses Reaktionsmuster – zuerst ein Benzylkation-Ver-
lust, danach die Dissoziation des verbleibenden Komplexes –
kehrt sich f�r 42+·1 v�llig um zu einem Verlust der Pinzette
und anschließender Fragmentierung des Viologen-Dikations.
Im Stoßexperiment zerf�llt 42+·1 zum nackten 42+-Dikation
bei m/z 1005, w�hrend der Verlust eines G2-Benzylkations
(Signal bei m/z 1783) nicht beobachtet wird. Die weiteren
Zerfallsprodukte von 42+ k�nnen bei m/z 1083 und 141
identifiziert werden und stimmen mit denen �berein, die
aus unabh�ngig erzeugtem nacktem 42+ entstehen. Dieser
bemerkenswerte Wandel in der Reaktivit�t kann auf die
Stabilisierung des Dikations durch das gr�ßere Dendron

Abbildung 2. a) Stoßinduzierter Zerfall (Collision-induced decompositi-
on, CID) massenselektierter 22+·1-Ionen. b) Doppelresonanzexperiment
mit massenselektiertem 22+·1. c) CID-Experiment mit 32+·1. d) CID-Ex-
periment mit 42+·1, das einen kompletten Wandel der Reaktivit�t offen-
bart. Der Verlust der Pinzette ist der Hauptreaktionsweg und erzeugt
dikationisches 42+ bei m/z 1005. Rechts sind die Folgefragmentierun-
gen skizziert, die von dendritischen Benzylkationen bis zum 2-Naph-
thylmethylion bei m/z 141 f�hren k�nnen, ohne dass die Benzylkatio-
nen selbst im Spektrum sichtbar werden.

Schema 3. Dominante Zerfallswege der Viologen-Dikationen 22+–42+ in der
Gasphase.
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zur�ckgef�hrt werden. W�hrend das Dikation mit der Gr�ße
der Dendrone stabiler wird, nimmt h�chstwahrscheinlich die
Bindungsenergie zur Pinzette 1 ab. Diese Experimente
decken also einen unerwartet klaren Einfluss der dendriti-
schen Substituenten auf die Dikationen-Stabilit�t auf.

Unsere Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:
1) Die Pinzette 1 bildet in der Gasphase stabile 1:1-Komplexe
mit den dendritischen Viologenen 22+–42+. 2) Die Pinzette 1
stabilisiert dabei vermutlich durch Charge-Transfer-Wechsel-
wirkungen den dikationischen Gast, der ansonsten als iso-
liertes Dikation in der Gasphase instabil (22+) oder schwer
erzeugbar (32+) ist. 3) Im Stoßexperiment zeigt sich ein
bemerkenswert klarer Einfluss der dendritischen Substituen-
ten auf die Fragmentierungen der Komplexe. Die Fragmen-
tierungsmuster ver�ndern sich v�llig von den G0- und G1- zu
den G2-Dendrimeren. Mit wachsender Gr�ße stabilisieren
dendritische Substituenten den Viologen-Kern in st�rkerem
Maße. Diese Beobachtung ist in Einklang mit den Ergebnis-
sen von Kraftfeldrechnungen (Abbildung 3). Das G2-Den-

dron schließt das Viologen-Dikation komplett durch R�ck-
faltung[14] der dendritischen Arme ein, was zu einer „intra-
molekularen Solvatisierung“ und folglich zu einer Stabilisie-
rung des Viologen-Kerns f�hrt. Dagegen wird das Viologen
durch die kleineren Dendron-Generationen weniger gut oder
gar nicht umh�llt, was die beobachtete Instabilit�t von 22+

und 33+ erkl�rt.
Diese Studie gibt nicht nur einen Einblick in die Wirt-

Gast-Chemie von Dendrimeren und den Einfluss der Den-
drongr�ße. Sie unterstreicht auch die Wichtigkeit von Gas-
phasenexperimenten mit solchen Systemen, die einen signi-
fikanten Beitrag zu unserem Verst�ndnis von Einfl�ssen der
Umgebung auf nichtkovalente Komplexe leisten.
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