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NB-53.B ESI 20, NB-53.B APPI
Phenothiazine sind elektronenreiche Heterotricyclen, die als
reversible Redoxsysteme fungieren kénnen.['2 Durch Ankniipfung 20
von [60]Fulleren konnten wir Phenothiazin-Fulleren Diaden erhaltenl?,

die sich als interessante Kandidaten fiir molekulare Schalter ansehen 1
lassen, die auf photoinduziertem Elektronentransfer (PET) beruhen.

Bisher wurde hauptsachlich Matrix-Assisted Laser Desorption/ 10
lonization zur Charakterisierung eingesetzt und — sofern es die
Léslichkeit gestattete — Fast Atom Bombardment zur hochauflésender os
Massenspektrometrie.
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Vier dieser Fullerenderivate wurden nun zur Erweiterung des "
methodischen Repertoires vor a”em mlt Hlnblle auf eine Bild 1: ESI (+) von NB53.B in THF/i-Prop (0.1% Ameisensaure (Fac)). Bild 2: APPI (+) von NB53.B in THF/i-Prop (0.1% Fac).
Vereinfachung der HR-MS mit Electrospray lonisation (ESI), tens O] Inens
Atmospheric Pressure Photoionisation (APPI) und Atmospheric £ b
Pressure Chemical lonisation (APCI) an einem orthogonalen TOF- L R AR
Massenspektrometer untersucht.
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Methoden: "
micrOTOF:

Alle Mesungen wurden am micrOTOF (Bruker Daltonik) durchgefiihrt.
Die Proben wurden in THF/ i-propanol(0.1% HCOOH) 50/50 gelost.
Fir die APCI und APPI Messungen wurde Uber ein T-Stlick ein Make-
up-Fluss von 0.5 ml/min Methanol eingemischt.

Massenbereich: m/z 50-3000, 20000 Summationen pro Spektrum, LR R A ONC
entsprechend 18 s prO Spektrum. A”e Daten Sind extern kallbrlert Bild 3a: APCI (+) von NB53.B in THF/i-Prop (0.1% Fac). Bild 3b: “generate formuala” ohne weitere Einschrankung , geordnet nach Sigma.
Sigma-Wert: =
Der vom Datensystem des micrOTOF berechnete Sigma-Wert bezieht

die Intensititatsverhaltnisse und exakten Massen aller Isotopomere als 1o
zusatzliche analytische Dimension mit ein. Dadurch lasst sich die
Anzahl der moglichen Elementkombinationen auf wenige sinnvolle
Vorschlage reduzieren.
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ESI Bedingungen: APCI- Bedingungen:
Quelle: Apollo (Bruker) Quelle: APCI (Agilent) =
Capillary Voltage: 4500 V Corona needle: 5 yA . N N
End Plate Offset: 500 vV Vaporizer temperature:450 °C (e (& e
Nebulizer: N,, 0.5 bar Nebulizer: N,, 1.5 bar Bild 4: APPI (+) von NB39.-0.A in THF/i-Prop (0.1% Fac). Bild 5: APCI (+) von NB39.-0.A in THF/i-Prop (0.1% Fac).
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APPI Bedingungen:

Quelle: PhotoMate (Agilent/ Syagen Technology)

VUV: Krypton Lampe emittiert Photonen von 10.0 und 10.6 eV.
Capillary Voltage: ~ 3500 V

Vaporizer temperature: 350 °C

Nebulizer: N,, 1.5 bar

Vorschlage
fur £1 ppm

Die untersuchten Fullerenderivate:
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[M+H]’ e [M*H]‘ = 1129.2672 Bild 5b: APCI (+) “generate formula” von m/z 1145,262 geordnet nach Sigma.
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- (,\\:ISH'J Bild 6: APCI (+) von NB24.-1.A in THF/i-Prop (0.1% Fac). Bild 7: APCI (+) von NB-22 in THF/i-Prop (0.1% Fac).
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N Zusammenfassung:
C S CgH . . . . . . . e
il s . Phenothiazin-Fullerenderivate liessen sich mit ESI, APCI und APCI im positiv-lonen
[M+H]* = 1281.3298 Modus als [M+H]* detektieren.
. Die APPI- und APPI-Spektren waren im Vergleich zu den ESI-Spektren weniger
komplex und wiesen ein deutlich besseres Signal- zu Rauschverhaltnis fiir das
Lit tur: Quasimolekdlion auf.
iteratur: . APCI erwies sich als nachweisstérkste lonisierungsmethode fiir diese Substanzen.
[11 M. Sainsbury in Comprehensive Heterocyclic Chemistry (Eds. A. R. +  Die Bestimmung der Feinmasse mit einer Prazision von 3 ppm lieferte bei
Katritzky, C. W. Rees) Pergamon Press, Oxford, 1984, Vol. 3, S. 995. Molekiilmassen um 1000 u rund 800 mégliche Elementkombinationen. Durch
[2] Mcintyre, H. Gerischer, Ber. Bunsen Ges. Phys. Chem. 1984, 88, 963. Einbeziehung des Sigma-Wertes liess sich die Anzahl der sinnvollen

[8] M. Maggini, G. Scorrano, M. Prato, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 9798. Elementkombinationen schnell auf wenige Vorschlage reduzieren.



