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I. Einleitung: Massenspektrometrie in
der supramolekularen Chemie

Die Supramolekulare Chemie ist ein innovatives Forschungsgebiet. Die durch
nicht-kovalente Wechselwirkungen verschiedenster Art zusammengehaltenen
Molekiile und Komplexe koénnen dabei oft hervorragend mittels Massen-
spektrometrie charakterisiert werden.t

Dabei ist insbesondere die Strukturanalytik von isolierten (Supra-)Molekiilen im
Hochvakuum unseres lonspec QFT-7 FTICR-Massenspektrometers unter
Verwendung von Elektrosprayionisierung von groBer Bedeutung, wie im
Folgenden an zwei Beispielen dargestell wirdt: a) der Analyse von Pseudo-
rotaxanen und b) der massenspektrometrischen Untersuchung von Bismut-
oxidoclustern.

Diese Beispiele zeigen, dass im ersten Beispiel eine vollstandige Struktur-
aufklarung moglich ist, wahrend die Cluster den auBergewdhnlich groRen
Massenbereich des Massenspektrometers zeigen.

Uber exakte Masse, Ladung und Isotopenmuster ist eine sichere Bestimmung
der Elementarkomposition méglich. Zusatzliche Informationen wie Stéichio-
metrie und im Falle der Pseudorotaxane sogar eine Nachweis der Struktur ist
Uber Fragmentierung, in diesen Fallen mittels IRMPD, méglich.
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V. Pseudorotaxane |: Bestimmung der Stukturen

Rotaxane sind vom Prinzip her ein oder

II. Die Struktur eines Bismut-Oxo-
Clusters

Im Rahmen eines Projektes zur Erforschung des sukzessiven Aufbaus von
Bismut-Oxid-Festkérpern werden durch Kristallisation Bismut-Oxo-Cluster
verschiedener GroRen erhalten. Es hat sich hierbei herausgestellt, dass zum
Beispiel BigOg-, Bi»O,- und  BigOys-Cluster, welche jeweils mit
unterschiedlichen weiteren Gegenionen / Liganden versehen sind, eine
besondere Rolle bei der Ausbildung eines Bismut-Oxid-Festkorpers zu spielen
scheinen.

e Abbildung zeigt rechts die Kristallstruktur eines BisgO,5-Clusters:
120(DMS0),6](NO5),(DMSO),; links sind zwei Kristalle gezeigt, die
lisation dieses Clusters erhalten werden konnten. Dieser Cluster
O,5]?4*-Kernstruktur, wobei ein Ladungsausgleich, in diesem
ite, erfolgt. Trotz einer Gesamtmasse von ca. 12650 Da lasst
aufgrund der vielen Gegenionen massenspektrometrisch
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VI. Pseudorotaxane Il: Bildung
Massenspektrometrie kann aber nicht nur zur Strukturbestimmung von Reaktionsprodukten eingesetzt werden. Interessant ist
auch eine Bestimmung der Reaktionswege. Durch zeitabhangige Messungen kénnen so z.B. Aussagen Uber die Kinektik der
Bildung von Pseudorotaxanen (Beispiel: Verbindung 2) aus den Bausteinen (1 + Kronenether C7 und C8) gemacht werden.
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estellt unter b, wird von dem Kontrollexperiment ¢ untersttitzt: legt
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P Experimente verwendet.

I1l.MS und MS/MS eines Bismuth-Oxo-Clusters

Um  [BiggO45(NO3);0(DMS0),5](NO5),(DMSO),
spektrometrisch untersuchen zu koénnen, wurde der Cluster in
DMSO auf 70°C erhitzt. Die entstehende Losung wurde
L e = 3518 anschlieBend mit Acetonitril auf eine Konzentration von 100
pmol/L verdinnt. Diese Lésung wurde dann fir die folgenden

VII. Experimenteller Teil

a) Die Pseudorotraxane wurden wie in der Literatur beschrieben synthetisiert.[2-4] Die
Kalibrierung erfolgte nach Optimierung der Transferparameter des FTICR-MS mittels
eines Multi-Peptid-Standards (QFT-10x, Varian Inc.).

ESI-massen-

b) Fir die Untersuchungen der Bismutoxidcluster wurden die Transferbedingungen des
FTICR-MS fiir sehr groRe Molekiile optimiert. Die Kalibrierung wurde mittles Agilent-
Kalibriermix durchgefihrt. Fir Synthese und Bereitstellung der Proben danken wir den
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Der Bismuth-Oxo-Cluster konnte massenspektrometrisch in zwei
unterschiedlichen Ladungszusténden beobachtet werden (siehe
linke Abbildung Teil a). Es wurden mehrere Peaks im Bereich
m/z 2650-2850 beobachtet, welche vierfach positiv geladenen
lonen des BiyOys-Clusters zugeordnet werden konnten.
Weiterhin traten Peaks im Bereich m/z 3450-3800 auf, die
dreifach postitiv geladenen Spezies des entsprechenden
Clusters zugeordnet werden konnten.

Im Rahmen von IRMPD-MS/MS-Experimenten wurde der Zerfall
des Clusters [Biz0,5(NO;),0(DMSO),6l(NO5),(DMSO), unter-
sucht.  Hierfir ~wurde der Peak bei m/z 3545
([BizgO46(NO3)10(DMSO),]3*) isoliert und mit einem IR-LASER
bestrahlt. Hierbei wurde bei einer LASER-Stérke von 10% die
Bestrahlungsdauer variiert.

Im Laufe der MS/MS-Experimenten traten drei verschiedene
Fragmentierungen auf. Am prominentesten tritt dabei der
sukzessive Verlust von 10 DMSO-Molekiilen zu Tage. Weiterhin
kommt es bei langerer Bestrahlungsdauer zum Verlust von N,Og
welches sich aus 2 Nitraten bilden kann, wobei das verbleibende
Sauerstoff-dianion im Cluster verbleibt, sodass hier keine
Ladungsanderung vorliegt (2 NO; = N,O5 + ,0%%). Als
alternative Fragmentierung tritt der Verlust von je 2 HNO,;-
Molekiilen auf, wobei die hierfiir benétigten Protonen von den in
der Spezies vorhandenen DMSO-Molekiilen stammen miissen,
da sonst keine Wasserstoffatome in der fragmentierten Spezies
vorhanden sind.
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iden Projekten wurde IRMPD zur Strukturuntersuchung eingesetzt.
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