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Wiihrend monomere [60]Fullerenderivate wie Cgy oder CO,; problemlos mittels FAB-MS in 3-Nitrobenzylalkohol (3-
NBA) als Matrix untersucht werden kénnen, stellen [60]Fullerendimere wie z. B. Cyy [1], Ciyg [2], C1300,5 (3] und

Cyy0S [4] Problemfille dar. Diese Dimere zeigen extrem geringe Li

ichkeit in konventionellen FAB-Matrices, sodaf sie

bisher nicht fiir FAB-MS zugiinglich waren. So stellte bislang MALDI-TOF-MS die einzige MS-Technik fiir diese

Verbindungen dar [1, 3, 4], allerdings mit Einschriinkungen bei C,,,0S [4] und dem relativ instabilen C,y [2]. Erst mit

Hilfe der Tieftemperatur- (low-temperature, LT) MeBtechnik [5], die selbst den Einsatz von Toluol und anderen leicht

fliichtigen Lisungsmitteln als Matrix erlaubt, kinnen FAB-Massenspektren - sogar unter Hochauflsungsbedingungen -

erhalten werden. Damit kann z. B. die Summenformel C,,,OS von den moglichen Isobaren klar unterschieden werden.

Experimentelles

Die LT-FAB-Messungen wurden im negativ-lonen Modus an
einem JEOL JMS-700 Sektorfeldgerit durchgefiihrt. Die FAB-

[(H,50,);H50,

.

Gun wurde mit Xe bei 8 mA Emissionsstrom und 6 kV ‘.70

Beschleunigungsspannung  betrieben. Die festen Fulleren-

pl 1-
Chlornaphthalin:3-NBA im Verhiltnis 10:1 gelost und durch

proben wurden direkt auf dem Probentriger in 2-3

Die Aufnah

Ei in fliissigen S
Spektren erfolgte wiihrend des Auftauens der Probe, bei

Tonenquellentemperatur von 40 °C.

Fiir LR-Messungen (R = 2000) wurden fiir die monomeren
[60]Fullerenderivate Magnetscans von ca. 12 s pro Cyclus im
Bereich m/z 100-1000 und fiir die Dimere im Bereich m/z 600-

1800 verwendet.

Die hochaufgeldsten Massenspektren (R = 5000) wurden durch
Beschleunigungsspannungsscans erhalten. Durch Einsatz einer

Dual-target-Schubstange konnte konz. Schwefelsiure, die im

negativ-Tonen FAB  [(H,S0,),HSO,|~Cluster bildet,

Referenz verwendet werden (vgl. Abb.). Die Spektren wurden

durch Akkumulation von 3-7 Scans erhalten.

LR-LT-FAB-MS

1-Chlornaphthalin (CI-Naph) stellt fiir alle untersuchten
Fullerenderivate das beste Losungsmittel dar. Bei der
LT-FAB-MS ist der Zusatz von ca. 10% (v/v) 3-NBA,
das als Elektronendonor die Ionisation der Fullerene
unterstiitzt, erforderlich. Das Molekiilion des Analyten
1ifit sich so iiber mehrere Minuten beobachten.

Wiihrend des Auftauens, sichtbar am Ansteigen des
TIC, dampft zuniichst hauptsiichlich CI-Naph ab, sodal
mit der MeBdauer die relative Konzentration an 3-NBA
steigt. Bei ciner hohen relativen Konzentration an Cl-
Naph erhiilt man z. B. den Molpeak von CyOy, m/z 752,
bei einem Signal-zu-Rausch Verhiiltnis (S/N) von 35 mit
45 % relativer Intensitit (A). Spiter (B) besteht die
Matrix nahezu aus reinem 3-NBA; damit fallt fiir das
Molekiilion S/N auf 8 und dessen relative Intensitit auf
7 %. Analoges Verhalten wird fiir alle untersuchten

Fullerenderivate beobachtet. Die Dimere zeigen

ing; stirkere Fr ung, bis hin
zum vélligen Verschwinden des Molpeaks gegen Ende

der Messung.
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Das LT-FAB-MS von C,,,0 zeigt das Molekiilion, m/
1457, mit 18 % Intensitit relativ zum Fragmention Cg,
m/z 720, Es ist von den Oxidationsprodukten Cy305, m/z
1473, und Cy3,0s, m/z 1489, begleitet. Daneben werden
IM+CII, m/z
1492, [M+3-NBA-H[, m/z 1610, und [M+CI-Naph]", m/z
1619.
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Ausschnitte aus dem negativ-Tonen FAB-MS von
als konz. H,S0, im Massenbereich der monomeren (A)
bzw. dimeren  [60]Fullerenderivate (B). Das
experimentelle Isotopenmuster (a) stimmt sehr gut mit
dem fiir [(H,S0,),,HSO,[ berechneten (b) iiberein.
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Von allen untersuchten dimeren [60]Fullerenderivaten
zeigt C, das stabilste Molckiilanion, m/z 1429, das
sogar als Basispeak des Spektrums erscheint. Das
Signal fiir M wird von einer Seric von Fragmentionen-
[M-C,|- und Adduktionen [M+C,|" begleitet; die
Differenzen in den Serien betragen jeweils 12 u (= ein
C-Atom). Im Gegensatz zu den Fullerenen mit gerader
Kohlenstoffanzahl treten hier sowohl gerad- wie auch

ungeradzahlige Fragmentionen auf.
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Das Molekiilanion von Cy liefert auch unter LT-FAB-
Bedingungen ein sehr schwaches Signal mit nur 0,9 %

Intensitiit relativ zum Fragmention Cq,*. Die Signale der

Fragment- und A zeigen cine verglei
wie das

behindert.  Neben  den

was seine ifizierung
Addukten mit  gerader
Kohlenstoffanzahl werden wie auch beim Cy;, Addukte
und  Fragmente mit ungerader Kohlenstoffanzahl

beobachtet.

HR-LT-FA

-MS

HR-LT-FAB-Spektren kénnen nur nach Verbesserung
des S/N zulasten des Scanbereichs erhalten werden. Mit
Hilfe von Beschleunigungsspannungsscans iiber den
Bereich zwischen zwei H,SO,-Clusterionen sind
Auflsung, Peakform und S/N aber soweit zu verbessern,
daB fiir alle untersuchten Fullerenderivate mit Ausnahme
von C,; gute HR-Spektren zu erhalten sind. Damit lassen
sich die Summenformeln absichern. Die experimentellen
Fehler sind jeweils Klein genug, um isobare
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Essenz

Das LR-LT-FAB-MS von CmOS erlaubt nicht, die

1 sicher Das

Isotopenmuster des Molekiilions, m/z 1489, (b) kann durch
Uberlagerung mit dem berechneten Muster fiir M~ und
fiir das Hydrid-Addukt [M+H]- im Verhi

werden (). Die experimentelle Genauigkeit ist aber zu

mis 2:1 erklirt

gering, um zwischen den Isobaren Cy30S, Cpy0; oder
Cpy zu unterscheiden. Entsprechend kénnen die
Fragmentionen bei m/z 720, 736 und 752 Cg, Cgy0; Co0;

bzw. dem isobaren Cg,S zugeordnet werden ().

Verbindung | berechnete |experimentelle] Massen- | Standard-

differenz |abweichung

fu] " fu] [mmu] [mmu]
Car 720.0000 | 7200031 40
721.0034 721.0072 38 45
722.0067 | 7220114 47 44
Car0 735.9949 | 735.9983 34 3
736.9983 737.0020 37 1.6
738.0016 | 738.0069 52 2.0
€40 7519898 | 751.9947 a9 30
752.9932 752.9992 6.0 25
753.9965 754.0039 7.4 17
CaOs 767.9847 767.9902 55 [E]
768.9881 768.9941 6.0 0.9
769.9915 769.9992 7.8 12
Cio T428.0000 | 14280049 ) X
1420.0034 | 1429.0065 32 74
1430.0067 | 14300103 3.6 74
Ci200 1455.9949 | 1455.9953 2] 5.6
1456.9983 | 1457.0021 38 9.1
1458.0016 | 1458.0061 45 7.6
Ci200:(B) | 1471.9898 | 14719920 22 63
14729932 | 1472.9959 27 6.7
1473.9965 | 1474.0036 7.1 6.8
Cin0S | 1487.9670 | 14879748 78 556
1488.9703 | 14889764 6.1 29
1489.9731 | 14899811 8.0 38

TWerte for das monoisotopisehe. dax erte wnd zwerte “C-otopiche Ton

HR-LT-FAB-MS  konnte  die
Summenformel fiir Cy)08 gt

werden. liegen die experi m/z-

Erst mittels

cindeutig besti

Werte hoher als theoretisch erwartet. Bringt man
jedoch den ca. 35%igen Beitrag des Hydrid-Addukts
[M+H]" zum Isotopenmuster des Radikalanions M- in
Rechnung, so LBt sich cine leichte Verschicbung um
ca. 5 mmu (3 ppm) zu hiheren Massenzahlen in Folge
der Uberlagerung der beiden Signale erkliren: z. B.
1€, 3COS:  1488.9703 u gegeniiber 1C;HO
1488.9748 u.

Mit Hilfe der LT-FAB-MS konnten im negativ-lonen Modus monomere und dimere [60]Fullerenderivate charakterisiert

werden. Die Massenspektren von Cg, CeoO,

» Cie Coop

Ciu0, CpOy(B) und C,,0S zeigen bei miiBiger

Fragmentierung klare Signale fiir das Molekiilanion und stellen so eine ideale Erginzung zur MALDI-TOF-MS dar.

Unter Verwendung einer Dual-target und ter H,SO, als konnten

die Si ‘meln der Verbi t werden.

Dank

S. G. und W. K. danken der F fiir die i Unterstiitzung. Fiir die technische

Unterstiitzung bei den HPLC-Trennungen danken wir herzlich M. Schickedanz.

[1] A.Gromov, S. Ballenweg, S. Giesa, S. Lebedkin, W. E. Hull, W. Kriitschmer, Chem. Phys. Lett. 1997, 267, 460.

12 G-W. Wang, K. Komatsu,
S. Lebedkin, A. Gromov, S. Giesa, R. Gleiter, B. Renker, H.

Y. Murata, M. Shiro, Nature 1997, 387, 583;

schel, W. Kriitschmer, Chem. Phys. Lett. 1998, 285, 210.

131 S. Lebedkin, S. Ballenweg, J. Gross, R. Taylor, W. Kritschmer, Tetrahedron Lett. 1995, 36, 4971;
A. Gromov, S. Lebedkin, S. Ballenweg, A. G. Avent, R. Taylor, W. Kriitschmer, Chem. Commun. 1997, 209.
[4] S. Giesa, J. H. Gross, W. E. Hull, S. Lebedkin, A. Gromov, R. Gleiter, W. Kriitschmer, Chem. Commun. 1999, 465.

I5] J. H. Gross, Rapid Commun. Mass Spectrom. 1998, 12, 1833.

[6] J. H. Gross, S. Giesa, W. Kriitschmer, Rapid Commun. Mass Spectrom. 1999, 13, 815.



