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Fliegende Kapseln: massenspektrometrische
Detektion von Pyrogallaren- und Resorcinaren-
Hexameren**
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Kari Rissanen und Christoph A. Schalley*

Der Einschluss von Gastmolek�len in reversibel gebildete,
selbstorganisierte Kapseln[1] und durch die Gastbindung in
ihrem Inneren beschleunigte oder sogar katalysierte Reak-
tionen[2] sind analog zu biologischen Prozessen wie der Er-
kennung von Substraten in Enzymen und ihrer Umwandlung
in Metabolite. Neben ihrer besonderen Struktur, ist es vor
allem diese Beziehung, die die Kapseln zu außerordentlich

interessanten Forschungsobjekten macht. Pyrogallarene und
Resorcinarene wie 1–3 (Schema 1) lagern sich unter Bildung
komplexer Wasserstoffbr�cken-Netzwerke im Festk4rper[3]

und in L4sung[4] zu hexameren Kapseln zusammen. In Re-

sorcinarenkapseln werden diese Netzwerke oft durch Was-
sermolek�le komplettiert,[5] w9hrend die Pyrogallarenkap-
seln kein Wasser einschließen. Gastspezies, beispielsweise
L4sungsmittelmolek�le,[6] quart9re Ammoniumionen[7] oder
Cobaltocenium,[8] k4nnen in dem etwa 1200 A3 großen
Hohlraum aufgenommen werden.

Trotz einiger Versuche durch Mattay et al.[3b] wurden die
hexameren Kapseln bislang nicht erfolgreich massenspek-
trometrisch charakterisiert.[9] Drei Schwierigkeiten m4gen
hierf�r verantwortlich sein: 1) Es ist nicht immer einfach, die
notwendige Ladung bereitzustellen, ohne erheblich in die
Selbstorganisation der Kapseln einzugreifen. Dieses Problem
kann leicht gel4st werden, indem Kationen im Kapselinneren
eingeschlossen werden. 2) Die interessierenden Ionen
k4nnen erst seit der Entwicklung der Elektrospray-Ionisation
unzersetzt in die Gasphase desorbiert werden. 3) Schließlich
ist es fraglich, ob die Kapseln in der Gasphase stabil sind. Da
Wasserstoffbr�cken innerhalb der Kapseln jedoch dadurch
beg�nstigt werden, dass die Konkurrenz mit dem L4sungs-
mittel (hier Aceton) und den Gegenionen entf9llt, ist zu er-
warten, dass die Kapseln beim Transfer in das Hochvakuum
des Massenspektrometers an Stabilit9t gewinnen. Getreu
unserer k�rzlich f�r dimere und tetramere Kapseln entwi-
ckelten Strategie[10] entschieden wir, die massenspektrome-
trische Charakterisierung der Pyrogallaren- und Resorcin-
aren-Hexamere unter Verwendung eines Kations zu versu-
chen, das groß genug ist und eine hinreichende Templatwir-
kung aus�bt. Ein solches Gastkation stellt zugleich die f�r die
massenspektrometrische Analyse ben4tigte Ladung zur Ver-
f�gung.

Werden Pyrogallaren 1 (Schema 1) oder die Resorcin-
arene 2 und 3 ohne Gastkationen durch Elektrospray-Ioni-
sations(ESI)-Massenspektrometrie untersucht, so erh9lt man
Spektren wie in Abbildung 1a. Obwohl die genauen Vertei-

Schema 1. Wirtverbindungen 1–4 und Gastkationen 5+–72+.
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lungen der Signalintensit9ten vom ionisierenden Kation (z.B.
H+ oder Na+) und von der Art des Monomers abh9ngen
(Pyrogallarene zeigen eine h4here Tendenz, Dimere zu
bilden), ergibt sich f�r alle diese Verbindungen ein 9hnliches
Bild: Die Signalintensit9ten nehmen mit steigender Cluster-
gr4ße stark ab, und hexamere Cluster werden nicht spezifisch
gebildet.

Kationische G9ste wirken dagegen als Templat f�r die
Kapselbildung: Abbildung 1b zeigt das Massenspektrum
einer L4sung von 1 in CHCl3/Aceton (2:1), zu der Tetrame-
thylammoniumtetrafluoroborat (5BF4) gegeben wurde. Im
Massenspektrum finden sich nahezu ausschließlich Signale
f�r Dimere mit 5+ als Gastkation. In Ibereinstimmung mit
fr�heren Ergebnissen[11] werden alle Cluster in dimere Kap-
seln 5+@12 umgewandelt. Daraus folgerten wir, dass ausrei-
chend große Kationen als Template f�r die hexameren Py-
rogallaren- und Resorcinarenkapseln geeignet sein k4nnten,

und tats9chlich verschiebt sich die Vertei-
lung der Clusterionen bei der Verwendung
von Tetrabutylammonium (6+) zu gr4ßeren
Massen; das Hexamer 6+@16 erscheint dabei
als eines der intensivsten Signale (Abbil-
dung 1c). Da man jedoch auch kleinere und
gr4ßere Cluster beobachtet, ist der Tem-
plateffekt des Kations nicht stark genug –
vermutlich, weil sich die tetraedrische
Struktur des Templats nicht mit dem okta-
ederf4rmigen Hohlraum der hexameren
Kapsel deckt. Man findet �berdies ein in-
tensives Signal f�r das Kation 6+, obwohl die
Probe Wirtmonomer und Gastkation im
Verh9ltnis 6:1 enthielt.

Folglich verwendeten wir [Ru(bpy)3]
2+

(72+) als Templat (bpy= 2,2’-Bipyridin) –
nicht nur, weil der pseudo-oktaedrische
Metallkomplex eine zum Kapselinneren
kongruente Gestalt hat, sondern auch, weil
das Dikation die Experimente erleichtert,
da nur ein kleinerer Massenbereich be-
trachtet werden muss. Die ESI-Massen-
spektren von 1 (Abbildung 1d) oder 2
(Abbildung 1e) mit 7 (PF6)2 in den Proben-
l4sungen zeigen tats9chlich die hexameren
Cluster als die bei weitem gr4ßten Signale.
Unter sanfteren Ionisierungsbedingungen
wurden auch gr4ßere Cluster erzeugt, in
denen zus9tzliche Pyrogallaren- und Resor-
cinarenmolek�le unspezifisch an das Hexa-
mer gebunden sind; Pentamere und Tetra-
mere sind unter diesen Bedingungen hin-
gegen kaum zu sehen. Andererseits sind die
gr4ßeren Cluster bei h9rteren Ionisierungs-
bedingungen nicht vertreten, wohingegen
die Signale der kleineren Cluster, die durch
Abspaltung von Monomeren aus dem He-
xamer gebildet werden, geringf�gig an In-
tensit9t gewinnen. Unter optimierten Be-
dingungen wie in den Spektren der Abbil-
dungen 1d und 1e kann die unspezifische

Bindung weiterer Monomere fast vollst9ndig vermieden
werden, w9hrend die Fragmentierungen noch minimal aus-
fallen. Diese Experimente zeigen klar, dass die Bildung der
Hexamere von der Gr4ße und der Gestalt der Gastkationen
abh9ngt. Der Rutheniumkomplex 72+ �bt einen st9rkeren
Templateffekt aus als das Tetrabutylammoniumion 6+. Die
Bildung von Hexameren mit 72+ ist mit Sicherheit nicht nur
der unspezifischen Clusterbildung geschuldet, die f�r ESI
typisch ist. Wir schließen daher, dass die hexameren Cluster
als Kapselstrukturen vorliegen, in deren Innerem 72+ einge-
schlossen ist.

Bei einem Kontrollexperiment mit Tetramethylresorcin-
aren 4 wurden keine hexameren Cluster beobachtet, da vier
OH-Gruppen als OMe-Gruppen blockiert sind und nicht an
der Bildung des Wasserstoffbr�cken-Netzwerks teilnehmen
k4nnen (Abbildung 1 f). Das intensivste Signal in diesem
Massenspektrum bei m/z 715 stammt von einfach geladenem

Abbildung 1. ESI-FTICR-Massenspektren a) einer LJsung von 1 (200 mm) in CHCl3/Aceton (2:1),
nach Zugabe von b) 5BF4 oder c) (6)3[Fe(CN)6]. d, e) ESI-FTICR-Masssenspektren der gleichen
LJsung von 1 bzw. 2 mit 7(PF6)2 jeweils auf die Hexamer-Intensit6t optimiert. f) Kontrollexperiment
mit Tetramethylresorcinaren 4. g,h) Experimentell ermittelte und berechnete Isotopenmuster der
Hexamerionen [7@16]

2+ und [7@26]
2+.
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{[Ru(bpy)3]PF6}
+, was andeutet, dass der gr4ßte Teil der

Gastverbindung frei in L4sung vorliegt.
Die Massenspektren von 1:1-Mischungen aus 1 oder 2 mit

3 belegen die Bildung heterohexamerer Kapseln (Abbil-
dung 2). F�r die Mischung der beiden Resorcinarene 2 und 3
entsprechen die Intensit9ten sehr gut der statistisch erwarte-
ten Verteilung, w9hrend die Resorcinarenhexamere bevor-

zugt sind, wenn Resorcinaren 2 mit Pyrogallaren 1 gemischt
wird. Der Austausch der Monomere ist zu schnell, als dass er
massenspektrometrisch verfolgt werden k4nnte; das
Gleichgewicht stellt sich bereits vor der Aufnahme des
ersten Spektrums ein (ca. 30 s nach dem Mischen der beiden
Stamml4sungen der Homohexamere).

Zusammengenommen ergeben diese Experimente schon
einen �berzeugenden Beweis f�r die Bildung von Hexame-
ren mit Kapselstruktur. Man mag aber fragen, ob diese
Struktur auch in der Gasphase erhalten bleibt; dies soll-
ten Tandem-MS-Experimente mit massenselektierten
[7@16]

2+-Ionen kl9ren. Alle Isotope des Ions wurden in der
Zelle eines Fourier-Transform-Ionencyclotronresonanz-
(FTICR)-Massenspektrometers isoliert. Anschließend
wurden die Ionen mit einem IR-Laser in einem Infrarot-
Multiphotondissoziations(IRMPD)-Experiment unter-
schiedlich lange bestrahlt. Nach einer kurzen Induktions-
periode war die innere Energie die Ionen durch die Photo-
nenabsorption ausreichend stark angehoben, dass eine
Fragmentierung stattfand. Die Spektrenreihe in Abbildung 3
zeigt klar, dass die Fragmentierung mit dem stufenweisen
Verlust dreier Pyrogallaren-Monomere beginnt. Nach 0.02 s
bilden sich bereits [7@15]

2+ und [7@14]
2+, das Signal f�r

[7@13]
2+ wird nach 0.03 s Bestrahlungsdauer erkennbar. Bei

Laserpulsdauern unter 0.03 s sieht man im Spektrum kein
Signal f�r das freie [Ru(bpy)3]

2+-Kation 72+, w9hrend schon
bis zu drei Monomere der urspr�nglichen Struktur fehlen.
Bei l9ngeren Bestrahlungsdauern wird das Signal f�r 72+

sichtbar, gleiches gilt f�r [7@12]
2+ und [7@1]2+.

Dies ist genau das f�r die Hexamere erwartete Frag-
mentierungsverhalten. Wenn das Kation im Inneren der
Kapsel gebunden ist, m�ssen erst einige Wasserstoffbr�cken
gebrochen werden, bevor es herausschl�pfen kann. F�r das
Hexamer, das Pentamer und das Tetramer ist die Bindung des
Gastkations offensichtlich noch stark genug, und Monomer-
verluste sind die einzigen Zerfallsreaktionen. Wenn die

Kapsel aber schon weitgehend zerst4rt ist
und das Kation nicht mehr durch ausrei-
chend viele Monomere umgeben ist, kon-
kurriert seine Dissoziation vom Komplex
mit weiteren Monomerverlusten. Diese
Argumentation wirkt umso �berzeugen-
der, wenn man bedenkt, dass f�r die Ab-
spaltung des ersten Monomers mehr
Wasserstoffbr�cken gebrochen werden
m�ssen als beim zweiten und dritten Mo-
nomer. Die Barriere f�r den Verlust des
ersten Monomers der Kapsel sollte daher
am h4chsten sein.

Umgekehrt w9re f�r eine Struktur, in
der das Kation (�ber eine verh9ltnism9ßig
kleine Wechselwirkungsfl9che) an die
Außenseite des Hexamers gebunden ist,
zu erwarten, dass zumindest eine Kon-
kurrenz von Monomerverlust und Hexa-
merverlust zu beobachten ist – das ist
jedoch nicht der Fall.

Diese Experimente erbringen zwar
keinen zwingenden Beweis, sie unterst�t-

Abbildung 2. Bildung von Heterohexameren aus 1:1-Mischungen von 2 und 3 (oben) sowie 1
und 3 (unten) mit 72+ als Gastkation.

Abbildung 3. IRMPD-Experiment mit massenselektiertem [7@16]
2+: L6ngere Be-

strahlungsdauern f2hren zu stufenweisen Monomerverlusten. Die Bildung von
freiem 72+ konkurriert erst dann mit Monomerverlusten, wenn das Trimer
[7@13]

2+ weiterzerf6llt.
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zen aber die Hypothese einer Kapselstruktur mit einem me-
chanisch im Inneren eingeschlossenen 72+-Dikation. Folglich
behalten die Hexamere ihre Kapselstruktur und lagern nicht
w9hrend der Ionisierung um.

Molecular Modeling[12] auf der Grundlage der Kristall-
strukturdaten des Pyrogallaren-Hexamers[3b] best9tigt die
Kongruenz des Kations mit dem Hohlraum hinsichtlich
Gr4ße, Gestalt und Symmetrie (Abbildung 4). Es wird rasch

klar, dass 72+ den Hohlraum fast perfekt ausf�llt. Je ein Py-
ridinring des Gastkations taucht mit seiner Peripherie in eines
der sechs Pyrogallaren-Monomere ein. Obwohl das einge-
schlossene Kation nicht perfekt oktaedrisch ist, reicht seine
Passform aus.

Wir haben erstmals nachgewiesen, dass wasserstoffver-
br�ckte Pyrogallaren- und Resorcinarenhexamere erfolgreich
ionisiert und in das Hochvakuum eines Massenspektrometers
transferiert werden k4nnen. Der Vergleich verschiedener
Gastkationen, die zugleich die erforderliche Ladung mit-
bringen, zeigt, dass die Gr4ße, Gestalt und Symmetrie des
Gastkations wichtige Faktoren f�r eine effiziente Bildung der
kapself4rmigen Hexamerionen sind. IRMPD-Experimente
lieferten Hinweise darauf, dass die Kapselstruktur sogar in
der Gasphase nach der Ionisierung vorliegt. Diese experi-
mentellen Beobachtungen werden durch Molecular-Mode-
ling-Rechnungen best9tigt. Unsere Ergebnisse belegen nicht
nur den stabilisierenden Einfluss geeigneter Templatkatio-
nen, sie verweisen auch auf die Elektrospray-Ionisation als
erstaunlich sanfte Ionisierungsmethode, die die massenspek-
trometrische Charakterisierung der isolierten Ionen in der
Gasphase erst m4glich macht.
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Abbildung 4. Das Pyrogallaren-Hexamer (Kugel-Stab-Modell; Mono-
mere in unterschiedlichen Farben) mit 72+ als Gastion (Kalottenmo-
dell). Die Alkylketten der Pyrogallarene wurden vereinfachend auf Me-
thylgruppen reduziert.
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