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etzuny

Versuche, auch von C,, Wirt-Gast-Komplexe mit -Cy in (CD) zu synthetisi sind bereits linger
bekannt [1-3]. Der erste massenspektrometrische Nachweis dieser Spezies gelang Andersson ef al. mittels FAB-MS

[4]. Es handelt sich um Komplexe der Zusammensetzung [2CD+Cy,| neben wenig [CD+Cyq, die sich als [VI+H]*
oder [M-H] Tonen nachweisen lassen. Kurz darauf wurde auch iiber die Bildung solcher Komplexe mit einer Reihe
von [60]Fullerencycloaddukten berichtet [S].

Ziel unserer Arbeit war es, iiber die Bildung analoger Wirt-Gast-Komplexe einen Zugang zur massen-
spektrometrischen Charakterisierung [6] dimerer [60]Fullerenderivate wie Cyy, [7, 8] zu erschliefien. Eine direkte
massenspektrometrische Methode zur Untersuchung von C,, existiert bislang nicht. Als Testsysteme fir C,y
sollten zuniichst C,;, und C,,,O [9] aufgrund vergleichbarer Raumerfiillung bei hoherer Stabilitit verwendet

werden.

Exnerimentalles

Synthese der Wirt-Gast-Kompl

Die in [1-5] angewendete Methode, die Wirt-Gast-Komplexe in Lisung zu

erzeugen, wird durch die Instabilitit dieser Komplexe in Lisung limitiert.
Da intensives mechanisches Verreiben der Reaktionspartner in der
Fullerenchemie groBie Erfolge erbracht hat [7, 8, 10], wurde hier ein eigens

dazu Kkonstruierter Mikromirser eingesetzt. Dieser besteht aus einer

Vertiefung von 4 mm in einem E i in dem ein
cingepaliter Edelstahlstift langsam unter Anpressung rotiert. Darin wurden
03-05 mg des jeweiligen [60]Fullerenderivats mit 3-dfachem stochio-
metrischem Uberschufl an Wirt-Substanz 30 min. trocken verrieben.

Massenspektrometrie

Die FAB-Messungen wurden an einem Jeol JMS-700 Sektorfeldgerit von BE-Geometrie bei verminderter
Beschleunigungsspannung (7 KV bis m/z 3700, 6 kV bis m/z 4300, 5 kV bis m/; 5000) durch BeschuB mit 6 keV Xe-
Atomen durchgefiihrt. Zur Kalibrierung im Positiv- und Negativ-lonen-Modus wurde CsI verwendet. Fiir einen
ZyKlus von m/z 600 bis m/z,,,, wurden ca. 30 s eingestellt. Zuniichst wurde bei R = 1500 gemessen, bei positivem
Ergebnis wurde die Auflosung auf R < 4000 erhoht. Die Spektren wurden durch Akkumulation mehrerer Scans
erhalten und nicht geglittet. Als FAB-Matrices kamen fiir die yCyclodextrin-Komplexe Magic Bullet (Dithio-
erythritol:Dithiothreitol = 1:5) [4, 5] und Thioglycerin, fiir die Calixarene und den Azacyclus 3-Nitrobenzylalkohol
zum Einsatz. Die Auswahl der Matrix richtete sich nach den Eigenschaften des gewihlten Wirts. Die Proben wurden

im festen Zustand mit der FAB-Matrix vermischt, um eine miglichst hohe Analytkonzentration zu erhalten.

Diskussion

Die Umsetzung von Cy, mit ¥-Cyclodextrin fiihrt in guten Ausbeuten zu_ dem gewiinschten Wirt-Gast-Komplex. Der
Vergleich mit den FAB-Spektren von reinem ¢-Cyclodextrin (siehe unten) Lifit das Monoaddukt bei /z 2016 und das
Bisaddukt bei m/z 3314 unterhalb bzw. oberhalb des Signals fiir [2CD-H|- deutlich erkennen. Die [2CD+Fulleren-H]-
Signale sind jeweils von Matrix-Addukten (+ 154 u) begleitet. Es stellt sich heraus, da Magic Bullet als fiir ¥
Cyclodextrin geeignete Matrix auch mit den Komplexen sowohl im Positiv- wie auch im Negativ-Tonen-Modus die
besten Spektren licfert. Das Iifit den Schlufl zu, daf die Tonisicrungsei des Komplexes quasi vollstindig

von dem umbhiillenden Wirt bestimmt sind.
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Spektrum nach Umsetzung mit Cyy

Generell wurden die klareren Spektren im Negativ-Ionen-Modus erhalten, da hier eine Alkali-Kationisierung unter
Bildung zusiitzlicher Signale entfillt. Im Spektrum unten links iiberlagern die mit Spuren von Cg,O und Cy0,
gebildeten Komplexe mit den Natrium- bzw. Kalium-kationisierten Spezies aus Cq,. Im Negativ-Tonen-Modus war
die Intensitiit des [2CD+Cq,-H]-Signals ausreichend, um selbst beim Scan iiber den vollen Massenbereich Isotopen-
aufljsung zu erhalten. Die Ubereinsti des mit dem und die erreichte

Massengenauigkeit bei externer Kalibrierung (+ 0.2 u) sichern unsere Interpretation weiter ab.
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- Darauf aufbauend wurden C,0, Cy0,, Cyy9 C300 und
- schlieBlich C,, in analoger Weise untersucht, wobei
» allerdings mit den dimeren [60]Fullerenderivaten keine
- Komplexicrung nachgewiesen werden konnte. Die im
M enssoe Spektrum links unten zu erkennenden Signale fiir

[2CD+C 0] und [2CD+C,0,] stellen den ersten massen-
spektrometrischen Nachweis von  [60]Fullerenoxid-
Cyclodextrin-Komplexen dar.

Um auch mit den dimeren [60]Fullerenderivaten
Komplexierung zu erreichen, wurden weitere Wirt-
Molekille auf ihre Eignung untersucht. Es handelte sich
um Cali i erschi inggrofien (RS,
R10, R11, R12, R13 und 283_8) und eine azacyclische
Verbindung  (1,6,11,16(1,4)-Tetrapiperazinacycloeicosa-

phan-3,8,13,18-tetrain, K1) (siche Formelzeichnung).
Allerdings konnte bei keinem dieser Wirte ein Signal fiir
cinen  Wirt-Gast-Komplex beobachtet werden. Die
Tabelle stellt die relativen Molmassen der erwarteten

- o o o0 v Komplexe zusammen.

mittlere Molmassen fiir

Wirt  Summenformel Wit [Wirt+Cyl  [2Wirt+Coy]
WD CuHy Oy 120814 201714 331427
Kl CyHisNg 544,78 1264,78 1809,57
2838 CyHoOs 141,62 2161,62 3603,24
RS CysHy1:054 155384 227384 3827.68
RI0O  CyyHyyOs 194230 266230 4604,60
RII CypH505 2136,53 2856,53 4993,06
RI2Z CyH 05 2330.75 3050,75 5381,50
RI3  CHiu0y 252500 324500 5770,00

Relative Molmassen der erwarteten Komplexe mit Cy als Wirt

Cyclodextrin Azacyclischer Wirt Calixaren-Wirte
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Die Wirt-Gast-Komplexe von Cq, mit ¥-Cyclodextrin konnten mit Hilfe der entwi i p

synthetisiert und sowohl im Negativ- wie im Positiv-Ionen-FAB untersucht werden. Dabei wurde zum ersten Mal
Isotopenaufldsung fiir die Signale von [2CD+C] erreicht.

Auch mit Cy;O und CyO,-Mischungen konnte die analoge Komplexbildung als [M+H]* und [M-H]" Ionen beobachtet
werden. Dabei handelt es sich um zuvor noch nicht beschriebene Wirt-Gast-Komplexe. Zur Optimicrung dieser
Spektren und um weitere Experimente zu ermdglichen, sollen diese Untersuchungen mit Fullerenoxiden hoherer
Reinheit wiederholt werden.

Da weder Cy;, oder C,,,0 noch C,y, eine Komplexbildung mit y-Cyclodextrin eingingen, wurden andere potentielle
Wirt-Molekiile wie Calixarenderivate und ein Azacyclus an Cq, auf ihre Eignung getestet. Als Auswahlkriterium

diente cin mit y-Cyclodextrin vergleichbarer von ca. 0,8 nm.
Jedoch war mit den verwendeten Calixarenen und dem Azacyclus keine Komplexbildung mit Cq, zu erzielen.
Schwache Signale in deren FAB-Spektren sind wahrscheinlich Folge der iiblichen Clusterungs-Prozesse.

L ' P
Litaratur
[1] T. Andersson, K. Nilsson, G. Westmann, O. Wennerstrom, M. Sundahl, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 604
(1992).
[2] T. Andersson, G. Westmann, O. Wennerstrom, M. Sundahl, J. Chem. Soc., Perkin Trans.2 1097 (1994).
[3] Z. Yoshida, H. Takekuma, S. Takekuma, Y. Matsubara, Angew. Chem. 106, 1658 (1995).
[4] T. Andersson, G. Westman, G. Stenhagen, M. Sundahl, O. Wennerstrom, Tetrahedron Lett. 36, 597 (1995).
[5] C.-G. Jou, L.-L. Shiu, C. K.-F. Shen, T.-Y. Luh, G.-R. Her, Rapid Commun. Mass Spectrom. 9, 604 (1995).
[6] M. Vincenti, J. Mass Spectrom. 30, 925 (1995).
[7] G.-W. Wang, K. Komatsu, Y. Murata, M. Shiro, Nature 387, 583 (1997).
[8] S. Lebedkin, A. Gromov, S. Giesa, R. Gleiter, B. Renker, H. Rietschel, W. Kriitschmer, Chem. Phys. Lett. 285,
210 (1998).

[9] A. Gromov, S. Ballenweg, S. Giesa, S. Lebedkin, W. E. Hull, W. Kritschmer, Chem. Phys. Lett. 267, 460 (1997).
[10] T. Braun, Fullerene Science and Technology, 5, 1291 (1997).

Danksaguny

Wir danken Dr. Gerhard Schilling, Dr. Frank Schlotter und DipL-Chem. Peter Frank fiir die Calixarene sowie Dipl.-
Chem. Kirstin Hovermann fiir den azacyclischen Liganden. S.G. und W. K. danken der Deutschen
fiir die ielle U ii




