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Zusammenfassung

In der Analytik groBer biologischer Molekiile stellt die MALDI (Matrix-Assisted Laser
Desorption/Ionization) eine wichtige Ionisationsmethode der Massenspektrometrie dar. Als
MALDI-TOF-MS erméglicht sie z.B. die Sequenzaufklirung von Molekiilen, wie etwa
Proteinen oder Nucleotiden. Die Prozesse, die zur lonisation des Analyten fiithren, sind dabei
weitgehend ungeklart. An dem Prozess der lonisation direkt beteiligt ist die Matrix. Die
Matrix wird als ,Hilfsstoff mit dem Analyten kokristallisiert. Die Matrix schiitzt den
Analyten vor der direkten Zerstorung durch den Laserstrahl. Die Ionisation des Analyten
erfolgt dann durch die Matrix. Typische Matrixsubstanzen sind multifunktionale aromatische
Systeme.

Auf ihr spezielles Fragmentierungsverhalten sind diese Matrixsubstanzen bisher nicht
untersucht worden. In einem ersten Schritt wurde mittels verschiedener
massenspektrometrischer Methoden das Fragmentierungsverhalten dreier typischer MALDI-
Matrixsubstanzen aufgekldart. Im Zuge der beobachteten Dissoziationsreaktionen lag das
besondere Interesse bei der dabei freigesetzten kinetischen Energie. Ihr Anteil sollte
maligeblich am MALDI-Prozess beteiligt sein. Die freigesetzte kinetische Energie besteht
dabei aus zwei Anteilen, der Aktivierungsenrgie fiir die Riickreaktion und der notwendigen
Uberschussenergie. Zweiter Anteil ist von den experimentellen Bedingungen abhiingig. Zur
Beurteilung der Energie wurden umfangreiche Rechnungen durchgefiihrt. Dabei handelt es
sich um Optimierungen der stationdren Zustinde der Dissoziationsreaktion. Im einzelnen
wurden der Grund-, Ubergangszustand und Produkt der Reaktion optimiert. Fiir die einzelnen
Reaktionen wurden die Ratenkonstanten bestimmt. Diese Daten liefern Informationen iiber
die Schwellenenergie und die notwendige Uberschussenergie der unimolekularen Reaktionen.
Im zweiten Schritt wurden diese Methoden auf die Analyse isomere Systeme {ibertragen. Im
Fall der Systeme handelt es sich um Modellsysteme fiir Matrixsubstanzen. Neben dem
Fragmentierungsverhalten dieser Substanzen, war hier die Untersuchung des ortho-Effekts
von besonderem Interesse.

Es zeigt sich fiir alle Systeme, Matrixsubstanzen und Modellsysteme ein dhnliches Verhalten,
der Anteil an freigesetzter kinetischer Energie im Fall der Dissoziation ist sehr gering. Daraus
lasst sich schlieBen, dass die freigesetzte Energie der Dissozitionsreaktionen im Fall des
MALDI-Prozesses keinen Einfluss hat.

Im dritten Teil wurden die massenspektrometrischen Methoden zum Nachweis verschiedener
Pyrazol-Cluster verwendet. Ziel war es, die Cluster in der Ionenquelle des
Massenspektrometers zu erzeugen und sie dann erstmals nachzuweisen. Strukturvorstellungen
zu den Clustern waren bereits berechnet worden. Es zeigte sich anhand der Spektren, dass
sich im Massenspektromter kovalente Bindungen ausbilden. Es wurde ein Modell fiir die
entstandenen Strukturen gefunden.



Abstract

MALDI has been established as a method to investigate large molecules. It allows the
determination of amino acid sequences in proteins and other polypeptides. Nevertheless the
fundamental process during ionization is widely unknown. The choice of matrix is crucial for
success in MALDI experiments.

The analyte is co-crystallized with an excess of a solid matrix material. The matrix protects
the analyte during the laser excitation. Derivates of benzoic acid, cinnamic acid and related
aromatic compounds are recognized as good MALDI matrices. The fragmentation pattern of
typical MALDI matrices is not yet analyzed.

First aim was to get a fragmentation pattern of three typical MALDI matrices. In this case two
derivates of cinnamic acid and one of benzoic acid were chosen for investigation. Different
mass spectrometric methods were used, multi pothon ionization and electron ionization.
Investigations of metastable ions reveal many details of the mechanism of unimolecular
reactions. The kinetic energy release in unimolecular fragmentations provides information
concerning the ion structure and reaction energetics. The question was if this kinetic energy
release influences the MALDI process.

Ab-initio calculations and calculations of the rate constant were made to compare with the
experimentel data. For each unimolecular reaction the molecule ion, transition state and
product were optimized with Gaussian03. Then, for each reaction a potential energy surface
scan was calculated. The vibrational frequencies, needed in the RRKM calculations, were also
obtained from Gaussian03. The unimolecular reaction rates were performed with UNIMOL
and MassKinetics.

Second, substances with ortho-effect were measured. These model systems for MALDI
matrices were chosen to get an overview of the kinetic energy release of multi functional
aromatic systems.

All these investigated systems, typical MALDI matrices and the two model systems, show the
same behaviour, the kinetic energy release is too small to be of any importance for the
MALDI process.

Third approach was to find pyrazol clusters in a high-resolution mass spectrometer. First step
was to generate these clusters in the ion source. Second step was to detect them und get
informations about their structure. All these pyrazol-cluster form covalent bonds in the mass
spectrometer.
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Einleitung 1

1 Einleitung

Auf Grund ihrer vielfiltigen Einsatzmoglichkeiten hat sich die Massenspektrometrie heute zu
einer omnipotenten Analysemethode entwickelt, die zu dem eine hohe Empfindlichkeit aufweist.
War Massenspektrometrie anfangs etwas, was nur in Forschungslaboren zu finden war, so ist sie
heute ganz selbstverstandlich in jeder Produktionskontrolle und allen Bereichen der Life-Science
zu finden. So war sie beispielsweise bei der Aufkldrung des menschlichen Genoms eine der
zentralen Analysemethoden. Fiir die Analytik in der Medizin, der Umweltforschung und der
Atomphysik ist sie unentbehrlich.

Die Massenspektrometrie ist mehr als eine Methode zur Bestimmung der Masse einer Sub-
stanz. Mit ihr ldsst sich die Zusammensetzung groer Molekiile, wie z. B Proteine und
Nucleotide, bestimmen. Eine klassische Anwendung ist die Strukturaufklirung in der or-
ganischen Chemie. Zu den neueren Arbeitsgebiete zidhlen ZEKE- [SCH84] und MATI-MS
[ZHU91], mittels derer die elektronischen Zustdnde des Molekiils untersucht werden. Ein Haupt-
arbeitsgebiet der Massenspektrometrie ist die chemische Analytik.

Trotz der immer breiter werdenden Anwendung steckt hinter allem die prinzipielle Methode
der Massenseparation und die Detektion geladener Teilchen.

1.1 Motivation und Gegenstand der Arbeit

Die Untersuchung des Fragmentierungsverhaltens eines Molekiils im Massenspektrometer er-
laubt Riickschliisse auf seine Struktur.

Ausgangspunkt ist die Analyse typischer MALDI-Matrixsubstanzen. Die in der Analytik fiir
Proteine [KNOO98] héufig genutzten Substanzen sind in ihrem Fragmentierungsverhalten voll-
standig unerforscht. Angewendet wird hier in erster Linie die MIKES-Technik. Hierbei be-
trachtet man unimolekulare Reaktionen, also Isomerisierung oder Zerfallsreaktionen im Mas-
senspektrometer. Unimolekulare Reaktionen stellen die erste Klasse der Elementarreaktionen dar
[HOL96]. Unter den Bedingungen, die fiir die Experimente verwendet wurden, besitzen die ent-
stehenden Ionen eine hohe Uberschussenergie. Neben dem Fragmentierungsverhalten l4sst sich
anhand derartiger Untersuchungen der kinetic energy release (KER) [COO73], [LIFO1] bestim-
men. Diese bei einem Dissoziationsprozess zusitzlich tibertragene Translationsenergie erlaubt
Riickschliisse auf den Dissoziationsprozess selbst. Die Grofenordnung der freigesetzten
kinetischen Energie gibt Hinweise auf das Durchlaufen des Ubergangszustandes. Die Be-
trachtung unimolekularer Reaktionen erfolgt auf Grundlage der quasi equilibrium theory (QET)
[ROS52]. Um die erhaltenen Werte fiir den kinetic energy release besser beurteilen zu konnen,
wurden theoretische Rechnungen durchgefiihrt. Mittels quantenmechanischer Rechnungen erhalt
man Informationen iiber die minimale Energie bei der der Dissoziationsprozess stattfindet, die
Schwellenenergie. Ein anschauliches Bild der Reaktion lédsst sich anhand der potential energy
scans erhalten. Ebenfalls einen Einblick in die Reaktion vermitteln die optimierten Strukturen
der festen Punkte. Hierzu wurden Grund-, Ubergangszustand und Produkt der Dissoziations-
prozesse optimiert. Neben quantenmechanischen Rechnungen wurden Berechnungen der Raten-
konstante durchgefiihrt. Grundlage hierzu ist die RRKM-Theorie (siehe Kapitel 2.1.3). Ergeb-
nisse dieser Rechnungen er-
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lauben Aussagen iiber die Uberschussenergie zum Zeitpunkt des metastabilen Zerfalls (siche
Kapitel 3). Mit diesen experimentellen und theoretischen Daten ldsst sich ein Gesamtbild der
Reaktion aufstellen.

Nach Untersuchung typischer MALDI-Matrixsubstanzen bietet sich die Untersuchung
1somerer Systeme an. Es handelt sich dabei um multifunktionale Systeme, die alle Eigenschaften
der oben beschriebenen Matrixsubstanzen aufweisen. Bei der Untersuchung ihres Frag-
mentierungsverhaltens ldsst sich ein fiir die Massenspektrometrie typischer Effekt beobachten,
der ortho-Effekt [SCH77]. Zur systematischen Untersuchung dieses Effekts wurden zwei unter-
schiedliche Systeme ausgewdhlt, ein Dicarbonsdureester und ein Keton. Neben dem Frag-
mentierungsverhalten war hier der Vergleich zwischen experimentellen und theoretischen Er-
gebnissen von Bedeutung.

Es zeigt sich im Rahmen dieser Arbeit, dass bereits vorhandene Fragmentierungsmechanismen
[NIBO3b] zum Teil widerlegt werden konnten. Fiir beide Systeme wurden dieselben Methoden
angewendet, wie sie im Rahmen der MALDI-Matrixsubstanzen zur Anwendung kamen.

Die oben beschriebenen Methoden zur Aufkldrung des Fragmentierungsverhaltens eignen sich
auch zur Aufklarung der Struktur vollig unbekannter Cluster. Ziel dieser Untersuchungen war
die Detektion bisher nur theoretisch postulierter Cluster [SCHOS5]. In einem weiteren Schritt galt
es thre Struktur aufzukldren. Im Rahmen dieser Arbeit kann hier erstmals gezeigt werden, dass
sich die vorgestellten Methoden der hochauflosenden Massenspektrometrie eignet Cluster direkt
in der lonenquelle zu erzeugen und mittels MIKES-Technik ihr Fragmentierungsverhalten zu
untersuchen.
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2 Modelle und Theorie

Gegenstand dieses Kapitels sind die zum Verstidndnis der Massenspektrometrie notwendigen
Theorien und Modelle. Es wird zunichst in einem kurzen Uberblick auf die Theorien uni-
molekularer Reaktionen eingegangen. Dies ist aus zweierlei Griinden notwendig, da zum einen
Ratenkonstanten der untersuchten Reaktionen mittels dieser Theorien berechnet wurden und zum
anderen die Theorie der Massenspektrometrie eine Theorie unimolekularer Reaktionen ist. Im
zweiten Abschnitt folgt eine genauere Behandlung der quasi-equilibrium-theory QET, der
Theorie der Massenspektrometrie. Im Anschluss wird im Besonderen auf die Produkt-
energieverteilung eingegangen. Sie stellt neben der direkten Messung und Berechnung der
Ratenkonstante einer Dissoziationsreaktion eine weitere Moglichkeit dar, Informationen iiber die
energetischen Konstitutionen einer Reaktion zu erhalten.

2.1 Unimolekulare Reaktionen

Zur Klasse unimolekularer Reaktionen gehoren z.B. die wichtigen Reaktionen der At-
mosphérenchemie, Dissoziationen und Isomerisierungen. In den folgenden Abschnitten wird die
Entwicklung von einfachen Ansitzen theoretischer Beschreibungen dieses Reaktionstyps bis zu
aufwendigeren Modellen dargestellt.

Eine unimolekulare Reaktion wird folgendermallen definiert:
A — Produkte (2.1)

Der ratenbestimmende Schritt ist nur von einer Spezies abhéngig. Definiert ist sie dabei als
Reaktion, die nach einem Anregungsschritt stattfindet. Das Ratengesetz fiir A lautet:

—%: k[A] (2.2)

Die integrierte Form von Gleichung 2.2 lautet dann
[4]=[4],e™" 2.3)

Die Ratenkonstante k ist dabei von der inneren Energie der Spezies A abhingig.

Die entscheidenden Fragen bei der Betrachtung unimolekularer Reaktionen sind folgende:
e Wie wird das Molekiil A angeregt?
e Wie schnell reagiert das System in Richtung der Produkte?
e Wie ist der Energiezustand der Produkte?

e Welche Produkte entstehen?
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2.1.1 Friihe Theorien

Betrachtet man nun das Molekiil A in einem thermischen System, gibt es prinzipiell zwei ver-
schiedene Ansidtze, A anzuregen. Erste Moglichkeit ist die StoBaktivierung, diese Moglichkeit
wird im weiteren Kapitel behandelt. Die Alternative ist die Absorption von Strahlung, sie wurde
erstmals postuliert von Perrin 1919. 1998 wurden weitere Untersuchungen zu dieser Anregung
von Dunbar et al. durchgefiihrt.

Fiir das erste Modell der Aktivierung mittels Stopartner wurde ein erster Mechanismus 1922
von Lindemann entwickelt, der Lindemann-Mechanismus [LIN22]:

A wird durch einen inerten Stofpartner M aktiviert und auch wieder deaktiviert. Das angeregte
Molekiil A” kann dann ohne weitere Energiezufuhr zu den Produkten reagieren. Bei dem an-
geregten Molekiil A" ist nun die Anregungsenergie iiber alle Freiheitsgrade des Molekiils verteilt.

A+Mkk<:>‘A*+M (2.4)
A" —% 5 Produkt (2.5)

In Gleichung 2.4 sind k; und k _; die Ratenkonstanten fiir die Aktivierung bzw. fiir die Deakti-
vierung des Molekiils A. In Gleichung 2.5 ist k, die Ratenkonstante fiir die Produktbildung. Das
Modell von Lindemann beruht auf der Annahme, dass die Zeitskalen, auf denen die Aktivierung
(2.4) und die eigentliche Reaktion (2.5) ablaufen, voneinander getrennt sind. Diese Annahme ist
haufig gut erfiillt, da typische Zeitskalen fiir die Gleichung 2.4 etwa 100 fs betragen, wihrend
unimolekulare Reaktionen (2.5) in Nanosekundenbereichen ablaufen.

Das Ratengesetz fiir das gebildete Produkt ergibt sich dann unter Annahme der Quasi-
stationaritt fiir [A"]:
d[P]_ kk,[M]
dt  k [M]+k,

[4]=k,.[4] (2.6)

Aus der Gleichung 2.6 lassen sich zwei Grenzwerte fiir die Konzentration von [M] und dem
daraus resultierenden Druck feststellen. Zwischen diesen beiden Grenzbereichen, Nieder- oder
Hochdruckbereich, ist der Ubergangsbereich der so genannte Fall-Off-Bereich. In diesem
Bereich findet der Wechsel zwischen der Reaktionsordnung statt, von zweiter Ordnung im
Niederdruckbereich zu erster Ordnung im Hochdruckbereich.

Der Ansatz von Lindemann beschreibt diesen Verlauf qualitativ sehr gut, kann den Fall-Off-
Bereich aber nicht quantitativ wiedergeben. Eine Verbesserung dieses Modells fand 1926 durch
Hinshelwood [HIN26] statt. Hinshelwood fiihrte fiir den eigentlichen Reaktionsschritt eine
Energieabhingigkeit der Ratenkonstante ein, siehe Gleichung 2.7.

A (E) 2 p (2.7)

Eine mikroskopische Darstellung des oben beschriebenen Lindemann-Hinshelwood-
Mechanismus ist in Abbildung 2.1 dargestellt. Ey ist die Schwellenenergie der Reaktion, diese
muss in jedem Fall iiberschritten werden, damit eine Reaktion stattfinden kann. Nach Uber-

? Die Konzentration fiir A* wird als konstant angesehen.
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schreiten dieser Schwelle kommt es zum Energieaustausch E; und E; zwischen den Molekiilen.
Die Ratenkonstante fiir die stattfindende Reaktion ist k(E;).

-

E E, . k(E)

RiE &)

Abb. 2.1 Mikroskopisches Bild einer unimolekularen Reaktion nach Lindemann-Hinshelwood

Oppenheim et al. haben 1977 aus dem Ansatz der StoBaktivierung von Lindemann in Glei-
chung 2.4 und der mikroskopischen Dynamik des Reaktionsschrittes von Hinshelwood in
Gleichung 2.7 die Mastergleichung entwickelt. Das Modell bezieht sich auf die mikroskopische
Darstellung in Abbildung 2.1. Es sieht dabei vor, dass der StoBenergietransfer zwischen
Molekiilen mit der Energie E; und E; mit einer Ratenkonstante R(E;,E;) stattfindet. Die Reaktion
erfolgt nur aus dem Zustand i mit der Ratenkonstante k(E;). Die zeitabhéngige Populierung g; des
Zustandes 1 wird durch die Konkurrenz von St6Ben und Reaktion bestimmt, dargestellt in der
Gleichung 2.10.

7 = [M]Z(ijz'j gk, )-keg, (2.10)

Man geht von einer hohen Zustandsdichte aus und kann so die Summation in Gleichung 2.10
durch eine Integration ersetzen. Darauf folgend kann man die Energie- von der Zeitabhiangigkeit
separieren. Man kann zeitabhéngige Terme vernachlédssigen, daraus ergibt sich die zeitun-
abhédngige Mastergleichung 2.11:

—k,.g(E)= [M]OOJ[R(E, E')g(E')—R(E',E)g(E)] dE'—k(E)g(E) @2.11)

2.1.2 RRK-Theorie

Der Lindemann-Mechanismus und seine Weiterentwicklungen durch Hinshelwood verlaufen
tiber drei Reaktionsschritte: Anregung, Deaktivierung und den eigentlichen unimolekularen
Reaktionsschritt. Der ersten beiden Teile, die Aktivierung und Deaktivierung sind bimolekulare
Reaktionsschritte. Sie wurden im Lindemann-Mechanismus genauer erldutert. Der eigentliche
unimolekulare Schritt blieb dabei unerklirt. Das erste konzeptionelle Modell des unimolekularen
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Schritt wurde 1927- 28 von Rice, Ramsberger und Kassel [RIC27], [RIC28], [KAS28] unter dem
Namen RRK-Theorie veroffentlicht. Alle wesentlichen Eigenschaften unimolekularer

Reaktionen kommen in ihr zum Tragen. Sie bildet das Fundament fiir Weiterentwicklungen
(siche RRKM/QET).

Bei der Dissoziation des Molekiils A wird dieses als System, bestehend aus einer Anzahl von
s identischen Oszillatoren, betrachtet. Die Reaktion, im einfachsten Fall ein Bindungsbruch, ent-
spricht dabei einem bestimmten Oszillator, ndmlich dem kritischen Oszillator. Hat der kritische
Oszillator die notwendige Energie Ey erreicht, findet die Reaktion statt. Auf welche Art und
Weise die Energie dabei im kritischen Oszillator angesammelt wird, wird nicht néher spe-
zifiziert.

Man nimmt an, dass sich die Energie wéhrend der Reaktion statistisch mit gleicher Wahr-
scheinlichkeit auf alle Oszillatoren des Systems verteilt. Daraus ergibt sich fiir die Reaktions-
wahrscheinlichkeit P folgendes:

(n—m+s—1)!n!

P= (n—m)!(n+s—1)!

(2.12)

Die Gesamtanzahl der Energie ist n und m ist die Anzahl der Quanten, die fiir den kritischen
Oszillator notwendig sind. Betrachtet man nun die Ratenkonstante k(E), so ist sie das Produkt
aus der Wahrscheinlichkeit P (Gleichung 2.12) und einer charakteristischen Frequenz v. Die
Frequenz v ist dabei die Frequenz, mit der die Energiequanten zwischen den Oszillatoren verteilt
werden. Dies ist in der Gleichung 2.13 dargestellt:

(n—m+s—1)!n!
(n—m)!(n+s—l)!

k(E)=v (2.13)

Die Oszillatorfrequenz v betriigt etwa 10" s™. Die Energieabhingigkeit von k lisst sich ver-
einfacht mit E =nhv, also der Anregungsenergie und Eo=mhv als der kritischen Energie,
folgendermaf3en darstellen:

PN
E on (2.14)

k(E) :v(

Betrachtet man das Ausgangsmolekiil A, so resultiert nach Gleichung 2.12 jede Verteilung der
Quanten mit gleicher Wahrscheinlichkeit. Diese Wahrscheinlichkeit P bemisst die Moglichkeit
der Reaktion, z.B. einer Dissoziationsreaktion. Unabhédngig davon wie die Verteilung der
Quanten auf die Oszillatoren aussieht, eine Anregung wird immer erreicht. Das bedeutet,
zwischen der Anregung und der stattfindenden Reaktion muss es eine Verzogerung geben, damit
eine Umverteilung der Energiequanten zwischen den Oszillatoren moglich ist. Diese Ver-
zogerung entspricht 1/k(E), was der mittleren Lebenszeit des angeregten Molekiils entspricht.

2.1.3 RRKM-Theorie

Die historische Weiterentwicklung der RRK-Theorie ist die RRKM-Theorie [RIC51],
[MARG66]. Unabhédngig dazu wurde die quasi-equilibrium-theory QET als Theorie der Mas-
senspektrometrie entwickelt. Beide Theorien kommen bei &dhnlicher Ausgangssituation zu
gleichen Ergebnissen. Im Folgenden wird das Spezifische der RRKM-Theorie behandelt. Eine
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ausfiihrliche Behandlung der statistischen Theorie unimolekularer Reaktionen wird anhand der
quasi-equilibrium-theory in Kapitel 2.2.1 gegeben.

Man betrachtet dabei ein mikrokanonisches Ensemble von Molekiilen, die alle die Gesamt-
energie E” besitzen. Fiir die mikrokanonische Ratenkonstante gilt:
w(E"
k(E*) :# (2.17)

%

hp(E )
Die Energie am Ubergangszustand ist E*, dabei gilt E = Eo+ E",
N(E") ist die Zustandsdichte der Molekiile mit der Energie E.
W(E") ist die Zustandssumme, welche fiir die Energie E” moglich ist.

N und W sind dabei rein statistische GréBen. Eine fundamentale Annahme der RRKM-Theorie
ist die Gleichverteilung der Energie iiber alle Zustidnde. Die Ratenkonstante ist eine Funktion der
Anregungsenergie und vollig unabhéngig von der Art der Anregung der Molekiile.

Betrachtete man die Energiegleichverteilung mit der klassischen statistischen Mechanik, so
entspricht sie einem mikrokanonischen” Ensemble von Phasenpunkten in einem Teil des Phasen-
raums, der den Ubergangszustand darstellt. Fiir die Verteilung der Phasenpunkte gilt, dass sie
konstant sind. Eine bestimmte Konfiguration des Molekiils entspricht einem Phasenpunkt auf der
Potentialenergiefliche. Ein bestimmter Phasenraum hat auch eine bestimmte Anzahl von
Phasenpunkten. Die Phasenpunkte folgen einer Trajektorie, die iiber die Potentialenergiefléache
verlduft, ausgehend vom Ausgangsmolekiil zum Produkt [GIL90] Die Trajektorien verlaufen
durch den Phasenraum und stehen fiir eine Anzahl von Molekiilen. Auf der konstanten Energie-
fliche sind sie in ihrem Weg frei. Neben der Gesamtenergie ist auch der Gesamtdrehimpuls
konstant.

Man nimmt an, dass auf der Potentialenergiefliche entlang der Reaktionskoordinate ein Punkt
existiert, der nach Uberschreiten nicht wieder gekreuzt werden kann, nimlich der Ubergangs-
zustand. Nach Uberschreiten dieses Punktes findet die eigentliche Reaktion statt.

Die RRKM-Theorie bedient sich des Ergozititsprinzips, indem sie davon ausgeht, dass die
Energieumverteilung wesentlich schneller als die Reaktion ist. Das Ergozitédtsprinzip besagt, dass
alle Zustinde der Umverteilung der Energie auf alle Freiheitsgrade des Molekiils durchlaufen
werden.

Fiir die RRKM-Theorie ist es wichtig, dass die Position des Ubergangszustandes auf der
Potentialfliche genau bekannt ist. Dazu miissen die Eigenschaften des Ubergangszustandes, wie
Schwingungsfrequenzen und Rotationskonstanten, berechnet bzw. abgeschétzt werden.

2.1.5 SACM statistical adiabatic channel model

Wenn man Ratenkonstanten mittels der RRKM-Theorie berechnet, so liefert dies zufrieden-
stellende Ergebnisse. Voraussetzung bei der Berechnung der Ratenkonstante einer Reaktion
mittels der RRKM-Theorie ist, wie oben beschrieben, die Bestimmung des Ubergangszustandes.

® Ein mikrokanonisches Ensemble bezeichnet ein abgeschlossenes System mit konstanter innerer Energie,
konstantem Volumen und konstanter Teilchenzahl.
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Bei Reaktionen, die keine ausgeprigte Barriere besitzen, ist die Bestimmung des Ubergangs-
zustandes erschwert. Dies gilt z.B. fiir einfache Bindungsbriiche. Das von Troe und Quack
[TRO74], [TRO75], [TRO81] entwickelte statistische Modell der adiabatischen Reaktionskanile
umgeht das Problem der Lokalisierung des Ubergangszustandes. Dazu bestimmt man zunéchst
die Zahl der offenen Kanile. Offen ist ein Kanal, dessen Energiemaximum unterhalb der Ge-
samtenergie E liegt. Man konstruiert ein Korrelationsdiagramm (siehe Abbildung 2.2) der
adiabatischen Kanidle, indem man, entlang der Reaktionskoordiante, fiir jeden einzelnen
Quantenzustand, abhidngig von Gesamtdrehimpuls J, die potentielle Energie berechnet. Man
separiert Oszillatoren, die wihrend der Reaktion erhalten bleiben von solchen, die verschwinden.

Am Ende postuliert man, dass alle bei einer Energie E offenen Kanile gleich besetzt sind. Dies
ist eine Lockerung der Annahme strikter Adiabatizitit und folgt dem Konzept des mikro-
kanonischen Ensembles. Damit erhdlt man zur Berechnung der Ratenkonstante eine der RRKM
dhnliche Gleichung:

_WHE.J)

MED_M@J)

(2.18)

Die Zahl der offenen Reaktionskanile wird durch W” dargestellt. h ist die Planck sche
Konstante und p(E,J) ist die Zustandsdichte im betrachteten Energiebereich. ErhaltungsgréBen
sind die Energie E, der Gesamtdrehimpuls J und die Quantenzahlen der Oszillatoren, die
wihrend der Reaktion erhalten bleiben.

W

Abb.2.2 Adiabatische Reaktionskanile des SACM als Funktion der Reaktionskoordinate

2.2 Theorie der Massenspektrometrie

Die Theorie der Massenspektrometrie ist die Theorie unimolekularer Reaktionen. Dabei be-
trachtet man folgende Reaktion:

A— A" — Produkte (2.19).
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Der Prozess ist statistischer Natur und gleicht dem einer thermalen unimolekularen Reaktion.
Entscheidender Unterschied ist, dass die Anregung der Molekiile nicht, wie im Fall der
thermalen Reaktion durch Anwesenheit eines StoBpartners erfolgt. Auch eine eventuelle
Deaktivierung des angeregten Molekiils durch Sto3 mit dem inerten Partner findet nicht statt.
Diese unimolekulare Reaktion wird ausgelost durch Wechselwirkungen mit elektromagnetischer
Strahlung (siehe z.B. Multiphotonenionisation, MuPI) oder Elektronen (Elektroenenionisation,
ED)".

2.2.1 QET quasi-equilibrium-theory

Die quasi-equilibrium-theory wurde 1952 zeitgleich zur RRKM-Theorie entwickelt [ROS52].
Sie setzt folgende Annahmen voraus:

e Bevor eine Reaktion stattfindet, kommt es zu einer Umverteilung der Energie auf alle
Freiheitsgrade des Molekiils.

e Die Ionisation findet in einem Zeitraum von 107° s statt. Im Vergleich dazu ist die
kiirzeste Dissoziationsreaktion, der Bindungsbruch, durch eine Streckschwingung mit
10 s relativ lang.

e Da die Ionisation in relativ kurzer Zeit stattfindet, gilt das Franck-Condon-Prinzip®.

e Die Produkte werden durch konkurrierende und/oder aufeinander folgende uni-
molekulare Reaktionen gebildet.

e Fiir die so gebildeten Ionen gilt ein internes Gleichgewicht. Man betrachtet sie als
mikrokanonisches Ensemble, das sich in einem statistischen Gleichgewicht befindet.

e Die Ratenkonstante der unimolekularen Reaktion ist nur von der Anregungsenergie ab-
hingig.

Die Energieverteilung auf die Freiheitsgrade ist rein statistisch, fiir jeden einzelnen Freiheits-
grad gibt es die gleiche Chance. Dies gilt auch fiir die Mode, die eine Dissoziation im Molekiil
bewirkt. Zahlt man nun alle méglichen unterschiedlichen Anordnungen der Energie, kann man
dadurch die Reaktionswahrscheinlichkeit bestimmen. Diese Anzahl ist dabei nicht unendlich, da
die Energie, die auf das Molekiil iibertragen wird, begrenzt ist. Im Falle der Elektronenionisation
ist die Energie durch die Energie der Elektronen bestimmt. Man betrachtet die Elektronen dabei
als Elektronen-Wellenpakete, die die innere Energie auf das Molekiil tibertragen. Fiir die
Molekiile gilt dann, dass die Energie auf unterschiedliche Weise verteilt werden kann, aber der
Energiebeitrag immer der gleiche ist. Die Gesamtenergie héngt also ausschlieBlich von der Art
der Anregung ab.

Betrachtet man nun die Moglichkeit der Energieverteilung genauer, so entspricht jedem Zu-
stand der Verteilung eine Potentialenergiefliche (PES). Im Fall der statistischen Verteilung der
Energie muss eine Kreuzung der verschiedenen Potentialenergieflichen moglich sein, um eine
schnelle Umverteilung zu garantieren.

¢ Siehe Kapitel 3.1 Prinzip der Ionisation.
4 Fiir das Franck-Condon-Prinzpip wird angenommen, dass elektronische Ubergiinge so schnell (107" s) stattfinden,
dass sich in diesem Zeitrum die Kernbewegung nicht éndert.
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Die alternative Methode des strahlungslosen Transfers ist mit 10® s zu langsam, um eine Um-
verteilung zu bewirken.

In Abbildung 2.3 ist das Modell schematisch dargestellt. Zu sehen ist ein zweidimensionaler
Schnitt durch eine Potentialenergiefliche. Die Bewegung entlang der Reaktionskoordinate ist
dabei die X-Achse.

%l I* Frodulct
“““““ '
E E-Eg
‘k
Eo
\,J Y -
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Abb.2.3 Schematische Darstellung der Potentialenergiekurve einer unimolekularen Reaktion

Das Molekiil reagiert iiber einen Ubergangszustand, von dem aus es zerfillt. Der Ubergangs-
zustand ist der hochste Punkt der Potentialenergiekurven zwischen Ausgangsmolekiil und
Produkt. Die Ratenkonstante der unimolekularen Reaktion ergibt sich wie folgt:

W (e—¢
k(E) = oW (e-&)

2.20
N pe (2.20)

mit £ : Anregungsenergie, &, : Aktivierungsenergie, W” : Anzahl der Zusténde

und p: Zustandsdichte

Fiir die Berechnung der Ratenkonstante ist es notwendig, den Wert der Aktivierungsenergie €,
die Schwingungsfrequenzen des Molekiils und des Ubergangszustandes zu kennen. Mit ge-
niigender Genauigkeit sind die Frequenzen durch ab-inito-Berechnungen® zuginglich. Fiir die
Berechnung der Ratenkonstante ist es besonders wichtig, dass man die Aktivierungsenergie
genau bestimmt, da die Ratenkonstante direkt von der Aktivierungsenergie abhédngig ist. Fiir die
berechneten Schwingungsfrequenzen ist die Ratenkonstante weniger empfindlich, allerdings
nicht vollkommen Dies ergibt sich aus der thermodynamischen Betrachtung der Ratenkonstante
2.21:

k(T) :kBTTeAS/ReAHO/RT (221)

¢ Siehe Kapitel 4
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Der Ubergangszustand ist hier als Aktivierungsentropie und -enthalpie dargestellt. Die Ak-
tivierungsentropie ihrerseits ist nun ein Maf fiir die Art des Ubergangszustandes. Man spricht
von einem lockeren Ubergangszustand, wenn AS >0 und von einem festen bei AS <0. Die
Entropie berechnet sich sowohl aus den Zustandfunktionen als auch der inneren Energie.

Des weiteren zeichnet sich ein lockerer Ubergangszustand dadurch aus, dass er mit einem
Bindungsbruch einhergeht. Die zu brechende Bindung wird entlang der Reaktionskoordinate
gestreckt.

Hat man einen festen Ubergangszustand, so treten iiblicherweise Umlagerungsreaktionen auf.
In den massenspektrometrischen Reaktionen konkurrieren diese beiden Reaktionstypen mit-
einander. Die Ratenkonstanten beider Typen sind in Abbildung 2.4 als semilogarithmischer Plot
gegen die innere Energie zu sehen.

In k(E)

Innere Energie

Abb.2.4 Schematische Darstellung der Ratenkonstante gegen die innere Energie a) ist die Ratenkonstante fiir
einen einfachen Bindungsbruch und b) fiir eine Umlagerungsreaktion

Bei hoher Anregungsenergie dominieren meist Bindungsbriiche, wéhrend bei niedrigerer
Energie Umlagerungsreaktionen bevorzugt sind. Umlagerungsreaktionen zeichnen sich durch
niedrige kritische Energien aus. Bei diesen Prozessen konnen innere Rotatoren durch die
zyklische Orientierung des Molekiils eingefroren, d.h. zu Schwingungen werden. Struktur und
Geometrie des Ubergangszustandes ist denen der Produkte unihnlich.

Bei einem einfachen Bindungsbruch ist die kritische Energie hoch und dieser ,,lockere* Zu-
stand hat groBe Ahnlichkeit in Struktur und Geometrie der Produkte. Fiir diese Reaktionen ist die
Bestimmung des Ubergangszustandes schwierig, da es keinen Sattelpunkt entlang des
Reaktionsweges gibt. Die Bindung wird verldngert und die Schwingungsfrequenzen sind re-
duziert, teilweise in Rotation umgewandelt. Daraus resultiert eine groBere Zustandsumme fiir
lockere Ubergangszustinde als fiir feste. Wie in Abbildung 2.4 zu sehen, steigt der Wert fiir die
Ratenkonstante k(E) mit steigender innerer Energie stérker an.

2.3 Produktenergieverteilung

Als Alternative zur Bestimmung der Ratenkonstante einer Reaktion kann man auch die
Translations-, Vibrations- oder Rotationsenergie der Produkte messen. Die so erhaltene Produkt-
energieverteilung  ist  dabei  ausschlieBlich  statistisch.  Sie  basiert auf der
phase space theory [LIG65] und wendet die Theorien unimolekularer Reaktionen von
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Nikitin [NIK65] und Klots [KLO71] an. In diesem Modell betrachtet man einen lockeren Uber-
gangszustand, bei dem alle Zustdnde mit gleicher Wahrscheinlichkeit besetzt sind. Fiir ihn gilt
das Modell der urspriinglichen mikrokanonischen Energieverteilung’. Man geht davon aus, dass
man die Uberschussenergie E auch als Summe der Translations-, Rotations- und Schwingungs-
energien ansehen kann. Demzufolge gilt fiir die Uberschussenergie:

E=E+E +E,+E +E, (2.22)

Die Indizes 1 und 2 beziehen sich auf die bei der Dissoziationsreaktion entstehenden
Fragmente. Betrachtet man nun beispielsweise nur die Translationsenergie fiir die Produkte, so
werden die Produkte mit einer Energie von E; bis E; + dE; gebildet. Die Gesamtenergie E bei der
Fragmentierung ist konstant. Folglich ergibt sich die Energieverteilung der Translationsenergie:

E-E, E-E,-E,

P(EI | E)dEI - pvl (Evl) (E _El _Er _Evl)dErdEvl (2'23)

Man integriert {iber die Rotations- und Schwingungsenergien. Damit wird aus Gleichung 2.23
folgendes:

pE)p, (E-E,)dE,
N(E) ’

P(E,|E)dE, = (2.24)

mit p,, als rovibronische Dichte der Produkte. Diese Translationsenergieverteilung wird als

kinetic energy release distribution (KERD) bezeichnet. Zu kinetic energy release siehe Kapitel
3.34.

"Es ist das einfachste Modell zur Betrachtung von Produktenergieverteilungen. Zu beachten ist dabei, dass bei
diesem Modell Impuls und Drehimpuls nicht erhalten bleiben. Fiir gréBere Molekiile fiihrt es zu sehr guten
Ergebnissen.
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3

Grundlagen der Massenspektrometrie

In der Massenspektrometrie werden geladene Teilchen im Massenspektrometer getrennt und
detektiert. Dies ist der gravierende Unterschied zu allen spektroskopischen Methoden, deren
Prinzip die Absorption elektromagnetischer Strahlung ist. Bei der Spektroskopie gilt, dass das
Teilchen nach der Untersuchung noch intakt ist. Die Massenspektrometrie hingegen ist nicht
zerstorungsfrei fiir das zu untersuchende Teilchen.

Zwischen reiner Anwendung oder Grundlagenforschung in der Massenspektrometrie liegt im
Ergebnis ein grofer Unterschied. Fiir das Prinzip der Massenspektrometrie gilt dies nicht; sie
besteht immer aus folgenden Komponenten:

Die erste Komponente ist die lonenquelle zur Erzeugung geladener Teilchen. Thr vor-
geschaltet kann je nach Bedarf ein Einlasssystem sein, welches vorher Substanzen
trennt. Als Beispiele seien GC® und HPLC" als die hiufigsten genannt.

Die geladenen Molekiile werden in der Ionenquelle beschleunigt und dann nach ihrer
Masse im Analysator getrennt. Die Typen von Analysatoren sind das TOF (3.2.2),
Quadrupol [PAUS53], Zyklotron [HIP49] und Sektorfeldgerit (3.2.1).

Nach erfolgter Trennung der Ionen werden diese detektiert. Die vom Detektor er-
haltenen Daten werden auf geeignete Art und Weise aufgearbeitet (analog oder
digital).

Die Charakterisierung eines Massenspektrometers erfolgt nach dem Analysator und/oder der
Art der lonisierung.

Die historische Entwicklung der Massenspektrometrie ist durch folgende Entdeckungen ge-
kennzeichnet:

Im Jahre 1898 die Entdeckung der magnetischen Ablenkung geladener Teilchen durch
Wien [WIE98] als ein erster Schritt in Richtung Analytik von Ionen.

Vor etwa 100 Jahren Konstruktion des ersten Massenspektrometers durch Thomson
und Aston [THO10], [AST19], aufbauend auf ihren vorangegangenen Experimenten.

Um 1920 die Entwicklung der Richtungsfokussierung und eines 180° Magneten durch
Dempster [DEM19].

1942 der Bau des ersten kommerziellen Massenspektrometers durch die Consolidated
Engineering Corporation.

1946 die Entwicklung der Massentrennung nach der Geschwindigkeit mit dem Time-
Of-Flight (TOF) von Stephens [STEP46]. Eine Weiterentwicklung dieses Analysators
1955 durch Wiley, McLaren [WIL55] zum Reflektron-TOF (ReToF).

¢ GC: Gaschromatograpie
" HPLC: High Pressure Liquid Chromatograhie



Grundlagen der Massenspektrometrie 14

e 1949 die Entwicklungen das Ionenzyklotronresonanz-Massenspektrometer (ICR) durch
Hipple [HIP49], welches 1974 durch Marshall [MAR74] zum Fourier-Transform-
Ionenzyklotronresonanz (FT-ICR) weiterentwickelt wurde.

e 1953 Entwicklung des Quadrupols durch Paul [PAUS3], Prinzip eines Massen-
spektrometers ohne magnetisches Feld.

e 1958 die Entwicklung im Bereich der Ionenquelle, das GC-MS (eine kommerziell sehr
verbreitete Form) des Massenspektrometers. Thr folgte als erste weichere
Ionisierungsmethode die chemische Ionisierung.

e 1988 der Durchbruch zur lonisierung gréBerer Molekiile mit der Entwicklung der
Matrix-assisted-Laser-Desorption-lonisation (MALDI) durch Tanaka und Karas
[TANSS], [KARS7], [KARSS].

e 1984 ebenfalls zur lonisation gréBerer Molekiile, die Entwicklung der Elektrospray-
Ionisation (ESI) durch Fenn [FENS84]. Erste Experimente zu dieser Methode wurden
von Chapman et al. 1937 dazu durchgefiihrtfCHAP37]. Eine Entwicklung der
Elektrospraytechnik als lonisationsmethode fiir die Massenspektrometrie geschah
durch Dole et al. 1968 [DOL68]. Ein Uberblick dazu gibt Fenn et al. 2002 [FENO02].

3.1 Prinzip der lonisation

Ionisationsmethoden in der Massenspektrometrie kann man auf unterschiedliche Arten unter-
teilen. Eine Form der Unterteilung ist die Betrachtung des Fragmentierungsgrades der erzeugten
Ionen. Man unterscheidet hier harte und weiche Methoden.

Zu den Methoden mit einem hohen Fragmentierungsgrad und damit zu den harten Methoden
zdhlt die Elektronenionisation (siehe Abschnitt 3.1.1). Weiche lonisationsmethoden zeichnen
sich durch geringere Fragmentierung aus. Zu diesen Methoden zdhlen die chemische Ionisierung
(CI), die Felddesorption und Verfahren wie MALDI und ESI.

Die zweite Moglichkeit der Einteilung der Massenspektrometrie betrachtet den Prozess der
Ionisation selbst. Dabei unterscheidet man direkte und indirekte Methoden.

Im Falle der direkten Ionisation verliert das Molekiil eines seiner Valenzelektronen durch
Einwirkung beschleunigter Partikel, Elektronenionisation oder durch die Einwirkung von
Strahlung, Multiphotonenionisation. Hierbei wird aus dem Molekiil ein Radikalkation. Bei den
indirekten Methoden erfolgt die Bildung des Ions iiber eine chemische Reaktion. Ein positiv
geladenes Teilchen bildet ein Addukt mit dem neutralen Probenmolekiil. Zu diesen Methoden
zdhlen sowohl EST und MALDI als auch die chemische lonisation.

3.1.1 Elektronenionisation

Eine lonenquelle fiir die Elektronenionisation hat sich seit der Entwicklung 1921 von
Dempster [DEM21] nicht wesentlich veradndert.

Elektronen werden dabei von einen Draht aus Rhenium oder Wolfram emittiert. Ein so
erzeugter Elektronenstrahl trifft in der -eigentlichen Ionenkammer senkrecht auf den
Probenstrahl. Die Elektronen werden zwischen der Glithkathode und einer Anode beschleunigt.
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Dabei lisst sich die kinetische Energie der Elektronen durch Anderung der Potentialdifferenz
variieren. Die lonenkammer selbst ist frei von elektrischen Feldern.
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Abb.3.1. EI-Ionenquelle

Bei einem Strom von 1 mA passieren ein Viertel der Elektronen die Ionisationskammer und
ionisieren mit einer Wahrscheinlichkeit von 10~ bis 10~ ein gasformiges Probenmolekiil. Bei
einer kinetischen Energie der Elektronen von 70 eV ist der Wirkungsquerschnitt der Elektronen
mit den gasformigen Probenmolekiilen am gréBten.

Nach de Broglie kann jedem bewegtem Teilchen eine bestimmte Wellenlédnge zugeordnet
werden:

A=—m,
"y (3.1)
mit m, als Masse des Elektrons, v Geschwindigkeit und h Plancksches Wirkungsquantum.
Man betrachtet dabei das Elektron als Welle. Bei einer Energie von 70 eV entspricht das 1.4 A,
also etwa den Bindungsldngen organischer Molekiile.

Zur lonisation eines neutralen Molekiils wird mindestens soviel Energie bendtigt, wie not-
wendig ist, um aus dem obersten besetzten Orbital ein Elektron zu l6sen. Dies ist in der Regel
bei organischen Molekiilen in einer Gréenordnung von 7 — 15 eV der Fall. Wie oben diskutiert,
wird {iblicherweise eine Energie von 70 eV eingesetzt. Die so gebildeten Ionen besitzen eine
hohe Uberschussenergie, die zur Fragmentbildung fiihrt. Aufgrund dieser starken Fragment-
bildung zdhlt EI zu den harten Ionisationsmethoden.

Prinzipiell konnen Ionen in der Elektronenionisation auf zwei Arten gebildet werden. Erste
Moglichkeit in Gleichung 3.2 durch die Abspaltung eines Elektrons:

M+e — M™+2¢ (3.2)

Hierbei wird die zur Abspaltung eines Elektrons notwendige Energie absorbiert und es ent-
steht ein Radikalkation.
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Die zweite Moglichkeit in Gleichung 3.3 besteht darin, dass ein Elektron in ein unbesetztes
Orbital aufgenommen wird. Dies fiihrt zu einem Radikalanion.

M+e - M (3.3)

Daneben sind noch lonenpaarbildung und die Entfernung mehrerer Elektronen moglich.

Die Extraktion des Ionenstrahls aus der Ionisationskammer erfolgt durch die Be-
schleunigungsspannung. Dieser Vorgang wird durch den Repeller verstirkt. Die Werte fiir die
Beschleunigungsspannung liegen {iblicherweise zwischen 3 und 10 kV.

Die kinetische Energie eines entstandenen Ions mit der Masse m und einer Ladung z ist:

my

kin_T:ZV (34)

Die kinetische Energie ist bei einfach geladenen Ionen mit konstanter Beschleunigungsspann-
ung gleich.

Die Entfernung eines Elektrons aus dem hochstbesetzten Orbital findet in einen Zeitraum von
107" s statt, zum Vergleich eine C-H-Streckschwingung ,,dauert 107" bis 10*s. Das Franck-
Condon-Prinzip gilt also uneingeschrénkt fiir die Elektronenionisation.

3.1.2 Multiphotonenionisation

Bei der Multiphotonenionisation wird das Molekiil mit einem oder mehreren Photonen
ionisiert, siche Gleichung 3.5.

M+hy—> M +e (3.5)

Der Grad der Fragmentierung ldsst sich bei dieser Methode durch die Laserleistung steuern.
Strahlt man mit viel Energie ein, so kommt es zu starker Fragmentierung. So zdhlt die Multi-
photonenionisation allgemein zu den weichen Ionisationsmethoden.

Aus der Tatsache, wie viele Photonen zur Ionisation erforderlich sind, erfolgt die
Charakterisierung dieses lonisationsprozesses.

Die einfachste Variante ist die Ionisation mit einem Photon. Im Wellenldngenbereich von 200
bis 380 nm absorbieren konjugierte Doppelbindungen, einfache kovalente Bindungen dagegen
absorbieren unterhalb von 200 nm. Wenn man kovalente Bindungen ionisieren mdochte, stof3t
man auf das Problem, dass Luft groBtenteils aus kovalent gebundenem Stickstoff (N;), Sauer-
stoff (O,) und Kohlendioxid (CO,) besteht, was dazu fiihrt, dass Strahlung in diesem Wellen-
langenbereich sofort durch die Luft absorbiert wird. Strahlung dieses Wellenldngenbereiches
kann sich deshalb nur im Vakuum ausbreiten. lonisation ldsst sich nur mittels Vakuum-Ultra-
violett-Anregung (VUV) realisieren. Ein Nachteil dieser Methode ist die geringe Selektivitét
dieses Prozesses, da alle Molekiile, deren Ionisationsenergie geringer ist als die Energie des
Photons, ionisiert werden.

Die Wahrscheinlichkeit fiir die Ionisation mittels Mehrphotonenionisationprozess ist davon
abhingig, ob sie liber einen virtuellen oder realen Zwischenzustand verlduft. Die Wahr-
scheinlichkeit P fiir die Absorption wird in Gleichung 3.6 erklért:
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2

m) (|,

(a|u,, e) (3.6)

P I?
Ag, —hv

Der Prozess der Absorption verlduft dabei folgendermallen: das zu ionisierende Molekiil
absorbiert ein Photon. Dabei gelangt es vom Anfangszustand (a| in einen Zwischenzustand |m)
und anschlieBend durch weitere Absorption in den ionischen Zustand |e). Weitere GréBen sind 1
fur die Intensitdt und v fiir die Frequenz der eingestrahlten Strahlung. Fiir die entsprechenden
Ubergiinge ist jeweils ein Dipoloperator u angegeben, welcher mit den Indizes der stattfindenden
Ubergiinge gekennzeichnet ist. Ag,, ist die Energiedifferenz zwischen Anfangs- und Zwischen-
zustand. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Prozess stattfindet, erhoht sich, wenn die Energie-
differenz zwischen dem Anfangs- und Zwischenzustand genau der Energie des eingestrahlten
Photons entspricht. In diesem Fall erreicht man mit dem ersten eingestrahlten Photon einen
reellen Zwischenzustand. Verlduft die Ionisation {iber einen reellen Zwischenzustand, so spricht
man von resonant enhanced multiphoton ionisation (REMPI). Die Mehrphotonenprozesse sind
in Abbildung 3.2 schematisch dargestellt.

y F 9
IE & &
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e
B Y
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A
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a) (1+1) by (1417 c) (241 d) nicht resonant

Abbildung 3.2 Darstellung verschiedener Multiphotonenprozesse

Im Fall a) ist das Schema einer resonanzverstirkten Einfarben-Zweiphotonenionisation iiber
den Zwischenzustand S; zu sehen.

e Analog ist in b) der Zweifarbenprozess (1+1’) abgebildet. Bei dem Zweifarbenprozess
werden zwei Photonen unterschiedlicher Wellenlinge und damit unterschiedlicher
Energie absorbiert. In diesem Fall werden zwei Laser eingesetzt, die sich zeitlich und
rdumlich tiberlappen.

e FEine resonante Dreiphotonenionisation stellt ¢) dar. Der Zwischenzustand S; wird hier
durch einen nichtresonanten Doppelphotonenprozess erreicht.
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e Nichtresonante Zweiphotonenionisation ist in d) dargestellt.

Fragmentierungsmuster von Molekiilen lassen sich mit REMPI ebenfalls untersuchen. Der
Grad der Fragmentierung ldsst sich iiber die Photonendichte des eingestrahlten Laserlichts
regulieren. Bei geringer Photonendichte erhélt man so nur das Molekiilion. Bei hoher Photonen-
dichte erhilt man einen hohen Grad an Fragmentierung (harte Ionisation).

Der Grund fiir den Unterschied zwischen weicher und harter Ionisation ist in der Art und
Weise begriindet, wie die photophysikalischen Prozesse in den Molekiilen ablaufen. Hierfiir gibt
es verschiedene Modelle. Als generell akzeptiertes Modell hat sich bei Verwendung von Nano-
sekunden-Pulsen das Ladder-Switch-Modell erwiesen, das in Abbildung 3.3 dargestellt ist.

_, 2. Fragmention

Dissoziations-

schwelle — S R
1 Fragmention
4|. =}
- > harte
Maolekilion lonisation
=
&
weiche
[onisation
S |

Abb. 3.3 Darstellung der Fragmentierung von Molekiilen mittels des Ladder-Switch-Modell in der REMPI

Dieses Modell wurde anhand von Untersuchungen an Benzol von Boesl et al. [BOES2] ein-
gehender untersucht. Neben diesem Modell existieren aber weitere Vorstellungen zur
Induzierung von Reaktionen in der Multiphotonenionisation. Hierzu gehéren die Modelle der
Molekiilionen-Leiter-Anregung sowie das Autoionisationsmodell.

3.2. Analysatoren

Ziel der Massenspektrometrie ist die Detektion einzelner Molekiile, welches die Trennung der
Ionen erforderlich macht. Im Analysator werden die beschleunigten Teilchen nach ihrer Masse
getrennt, so dass ihre entsprechende Intensitidt gemessen werden kann.

Die Funktionsweise des Analysators bestimmt dabei die Anforderungen an das Ionisations-
verfahren. Man unterscheidet zwischen Analysatoren, die mit gepulsten oder kontinuierlichen
Ionisationsmethoden arbeiten.

Im den beiden folgenden Abschnitten werden die in dieser Arbeit benutzten Analysatoren,
Sektorfeldgerdt und Time-Of-Flight (TOF) kurz beschrieben. Nicht néher eingegangen wird
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hingegen auf die Analysatoren Quadrupol [PAUS53] und Ionenzyklotronresonanz (ICR) [49],
[MAR74].

3.2.1 Sektorfeldgerat

Das in dieser Arbeit benutzte Gerit besteht aus einem Magnetfeld und einem elektrostatischen
Feld. Beide Verfahren zur lonentrennung werden hier erldutert.

3.2.1.1 Magnetfeld

Das Magnetfeld ist der klassische Massenanalysator. Zu einem Strahl beschleunigte Ionen
unterschiedlicher Masse lassen sich sehr einfach durch ein Magnetfeld trennen. Dabei ist das
Magnetfeld senkrecht zur Ausbreitungsrichtung der Ionen angeordnet. Es handelt sich hierbei
um ein gebogenes Metallrohr mit einem Winkel von entweder 60°, 90°, 120° oder 180°. Wie alle
Teile des Massenspektrometers steht es unter Hochvakuum. Das Magnetfeld, das um das Rohr
wirkt, hat eine Stirke von etwa 1 Tesla.

Nach der Beschleunigungsspannung in der lonenquelle haben alle Ionen folgende kinetische
Energie:

2
my

E, =——=zelV 3.7
5 (3.7)

kin

Wenn die Ionen nun in das Magnetfeld eintreten, wirken auf sie die Lorentz- Fp und
Zentrifugalkraft Fz ein:

F, = Bzev, (3.8)
2
my
F, = . (3.9

Fiir die sich auf der Kreisbahn des Magnetfeldes bewegenden Teilchen sind beide Krifte
gleich, sodass gilt:

my

V=—-
Bze

(3.10)

Aus der Gleichung 3.10 ergibt sich, dass der Radius der Teilchen dabei proportional zum Im-
puls (p = mv) ist. Wenn der Magnet im Massenspektrometer einen Winkel von 180° hat, trennt
dieser die Ionen nach folgendem Prinzip:

Dazu betrachtet man zuerst die Geschwindigkeit der Teilchen bei Eintritt in das Magnetfeld.
Diese Geschwindigkeit ergibt sich aus der Gleichung 3.7, umgestellt nach der Geschwindigkeit v
erhilt man die Gleichung 3.11:

v:(zeﬂ/) (3‘11)

m

Setzt man nun die so erhaltene Geschwindigkeit v in Gleichung 3.10 ein, ergibt sich folgende
Formel:
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B’ze

rz(sz) (3.12)

Aus Gleichung 3.12 lésst sich erkennen, dass sich Impuls und Radius der Kreisbahn mit dem
Quadrat der Masse verdandern. Verdndert sich nun das Magnetfeld, so passieren auch Ionen
unterschiedlicher Massen den Magneten.

Bei dem Magnetfeldanalysator handelt es sich um ein single-focussing-System, welches die
Ionen nur nach der Masse trennt. Ein Ionenstrahl, in einer lonenquelle gebildet, hat grundsétzlich
eine Energieverbreiterung, die dazu fiihrt, dass lonen gleicher Masse aufgrund unterschiedlicher
Energie den Magneten auf unterschiedlichen Flugbahnen passieren. Dies fiihrt zu einer Ver-
breiterung des Signals. Als Ergebnis der beiden Gleichungen 3.11 und 3.12 ergibt sich die
Gleichung 3.13. Aus der Gleichung 3.13 ergibt sich die Auftrennung der Ionen nach ihrem
Masse/Ladungsverhéiltnis:

2 np2
m_rs. (3.13)
z 2V

Bei konstanter Beschleunigungsspannung resultiert aus Gleichung 3.13 die direkte Ab-
hingigkeit des Radius der Flugbahn durch den Magneten vom Masse/Ladungsverhéltnis der
Ionen.

Die Ionen weisen beim Eindringen in das Magnetfeld eine Richtungsdispersion auf, welche
durch die richtungsfokussierende Wirkung des Magnetfelds ausgeglichen wird. So werden Ionen
gleicher Masse durch die Ablenkung auf einer Kreisbahn auf einen Punkt fokussiert, an diesem
Punkt befindet sich der Austrittsspalt des Magnetfelds. Man kann das Magnetfeld also mit einer
Sammellinse vergleichen.

Das Auflosungsvermdgen R eines magnetischen Massenanalysators wird durch die Breite des
Eintritts- und des Austrittsspalts bestimmt. So gilt:

_m__ T
" 6m S+,

(3.14)

S; und S, sind dabei die Weite der Eintritts- und der Austrittsblende.
3.2.1.2 Elektrostatisches Feld

Die Geschwindigkeits- und damit Energiefokussierung erreicht man durch einen Elektro-
statischen  Analysator (ESA). Dies ist notwendig, da Ionen mit gleichem
Masse/Ladungsverhéltnis nach Verlassen der Ionenquelle variierende Geschwindigkeiten und
damit Energien aufweisen. Im Fall der Ionisation in der Ionenquelle weisen die Molekiile ther-
mische Eigenbewegungen auf. Die resultierende Energieverteilung entspricht einer Boltzmann-
Verteilung. Die zweite Ursache, warum Ionen unterschiedliche kinetische Energie aufweisen, ist
die Tatsache, dass sie an unterschiedlichen Orten gebildet werden. Man kann das ESA-Feld als
einen Energiefilter betrachten.

Das Prinzip des ESA-Feldes arbeitet folgendermalf3en:

Das ESA-Feld besteht aus zwei gekriimmten Kondensatorplatten, auf denen ein konstantes
Gleichstrompotential liegt. Treten nun lonen in dies homogene elektrische Feld ein, so werden
sie auf eine Kreisbahn gelenkt. Ionen gleicher Masse, aber unterschiedlicher Energie, gelangen
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dabei auf verschiedenem Wege durch das ESA-Feld. Geringe Energie bedeutet auch geringe
Geschwindigkeit. In diesem Fall werden die Ionen stirker vom negativen Potential angezogen,
so dass sie auf einen kurzen Weg durch das ESA-Feld gelangen. Bei groBerer Energie und
daraus resultierender hoherer Geschwindigkeit wirkt das Potential weniger auf die Ionen ein und
beeinflusst die Flugbahn der Ionen geringer. Die lonen bewegen sich also erst ein Stiick in den
Analysator hinein, ehe sie durch das Feld abgelenkt werden.

Fiir die elektrostatische Kraft im ESA-Feld gilt:

F, =zeE (3.15)
Man setzt die elektrostatische Kraft gleich der Zentrifugalkraft und erhilt folgende Gleichung:
2
F,=zeE=""—F, (3.16)
r

Durch Kombination der Gleichung 3.16 mit Gleichung 3.6' und Auflésen nach dem Radius ,
ergibt sich dann folgendes:
2V
r=—-
zel
Die Separation der Ionen erfolgt also unabhingig der Masse nur nach der Energie.

(3.17)

3.2.1.3. Doppelfokussierende Instrumente

Die Kombination der beiden oben beschriebenen Analysatortypen fithrt nun zu doppel-
fokussierenden Sektorfeldgeriten. In diesem Fall werden die Nachteile beider Einzelmethoden,
jeweils ein single-focussing Prinzip zu sein, neutralisiert. Dazu wird das Prinzip, Ionen nach
threm Impuls zu trennen (siche Magnetfeld) mit dem Prinzip der Trennung nach der Energie,
(siche ESA-Feld) aufeinander abgestimmt. Zwei haufig genutzte Geometrien sind die 1934 von
Mattauch [MAT34] und die 1953 von Nier [NIE53] entwickelte Variante. In dieser Arbeit wird
eine inverse Nier-Johnson-Geometrie genutzt. Es handelt sich dabei um hochauflosende Gerite.

Der Vorteil von Geriten dieser Art ist die besonders einfache Registrierung von metastabilen
Ionen, siehe Kapitel 3.3. Der erste Massenseparator kann auf die Vorldufermasse eingestellt
werden und die Registrierung der metastabilen Zerfallsprodukte erfolgt mit dem zweiten
Massenseparator. Dies gilt neben doppelfokussierenden Instrumenten auch fiir Triple-Stage-
Quadrupole.

3.2.2 Time-of-flight TOF

Das Prinzip eines TOFs ist, dass lonen, die in etwa dieselbe kinetische Energie besitzen und in
einem Hochvakuum in dieselbe Richtung fliegen, eine Geschwindigkeitsverteilung nach ihrer
Masse aufweisen. Die Geschwindigkeit ist dabei umgekehrt proportional zum
Masse/Ladungsverhéltnis.

So wurden erste kommerzielle Gerédte schon 1955 von der Bendix Corporation [BEN55] ent-
wickelt. Grundannahmen fiir das TOF sind, dass die lonen nach der Beschleunigung durch ein
elektrisches Feld ihren Flug zur selben Zeit und am selben Ort beginnen. Die Ionen durchlaufen

' Siehe Abschnitt Magnetfeld 3.2.1.1.
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nach der Beschleunigung eine feldfreie Driftstrecke, innerhalb derer sie sich massenselektiv
separieren. Im Fall der Multiphotonenionisation erhdlt man so flir jeden Ionisationspuls ein
komplettes Massenspektrum.

Man erhélt aus dem Flugzeitmassenspektrum nach folgender Gleichung direkt ein Massen-
spektrum:

m eV,

- :(2S+—D)2t (3.18)

Die Ionen werden nach ihrem Masse/Ladungsverhiltnis aufgetrennt, D ist dabei die Drift-
strecke im Flugrohr, s die Strecke in der lonenquelle und eV die Beschleunigungsspannung. Die
Gesamtflugzeit t ergibt sich aus der Summe aller Einzelflugzeiten.

Die schematische Darstellung eines linearen TOFs ist in Abbildung 3.14 zu sehen.

Zur Aufnahme eines Massenspektrums ist grundsitzlich eine Kalibrierung des TOFs not-
wendig. Dies erfolgt folgendermafBlen: Man misst zwei bekannte Substanzen und bestimmt so die
beiden Konstanten a und b folgender Gleichung.

t=a\/%+b (3_19)

Im linearen Flugzeitmassenspektrometer ist die Flugzeit nur eine Funktion des
Masse/Ladungs-Verhéltnisses, siche Gleichung 3.18. Das Auflosungsvermdgen eines TOFs wire
also unendlich hoch. Tatsdchlich wird es durch verschiedene Faktoren vermindert [COT97].
Dazu zdhlen in erste Linie folgende:

e Raumladungseffekte, die durch die CoulombabstoBung zwischen geladenen Teilchen
entstehen.

e Ortsunschérfe: Die Ionisationsquelle hat eine gewisse rdumliche Ausdehnung, so dass
Ionen gleicher Masse nicht exakt am selben Punkt entstehen.

e Energieunschirfe: Ein weiterer Punkt ist die Anfangsgeschwindigkeit der Ionen, die
nicht notwendigerweise Null ist; Ionen besitzen unabhéngig von der Beschleunigung
eine isotrope Geschwindigkeitsverteilung.

Quelle Feldfreie Zone, Driftstrecke Detektor

6]
v

Abb. 3.4 Schematische Darstellung eines Linearen TOFs
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Aus den oben beschriebenen Punkten entsteht eine raumliche Verteilung von Ionen gleicher
Masse auf der Driftstrecke. Die so entstandenen Ionenpakete ziehen sich zum Teil so weit aus-
einander, dass es zu Uberlagerungen mit Ionen anderer Massen kommen kann.

Die Ortsunschirfe ldsst sich folgendermallen erklaren:

Ionen, die sich ldanger im Beschleunigungsfeld aufhalten, besitzen eine grofere kinetische
Energie. Die Dauer des Aufenthalts im Beschleunigungsfeld héngt davon ab, an welcher Stelle
die Ionen in der Quelle gebildet werden. Ionen, die nicht in der Mitte der Quelle gebildet werden,
befinden sich ldanger im Beschleunigungsfeld. Sie durchlaufen eine lingere Flugstrecke, haben
aber auch eine hohere Energie. Es gibt einen Punkt in der Driftstrecke, an dem alle lonen mit
gleichem m/z-Verhiltnis nahezu gleichzeitig ankommen, dem Ortfokus. Definiert ist der Orts-
fokus als der Punkt, an dem die Ionen gleich viel Zeit im Beschleunigungsfeld und in der Drift-
strecke verbracht haben. Er liegt bei einer einstufigen Ionenquelle so nah an der Quelle, dass
aufgrund der kurzen Flugstrecke keine ausreichende Massenseparation stattfindet. Die Auf-
16sung ldsst sich durch Einfiihrung eines mehrstufigen Abzugfeldes erh6hen. Besonders bewihrt
hat sich die Einfithrung eines zweistufigen Abzugsfeldes, entwickelt von Wiley und McLaren
[WIL55] und Boesl et al. [BOE83]. Hier wird der Ortfokus weiter in den feldfreien Raum
hineinverlegt und damit das Problem der relativen kurzen Strecke bis zum Ortsfokus behoben.

| o1 | q— | . o —*
o} o — o —
O I I I
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Abb. 3.5 Turn-around-time

Fiir die Energieunschérfe gilt:

Das Problem der isotropen Geschwindigkeitsverteilung entsteht durch die kinetische Energie
der neutralen Molekiile und Fragmentierungseffekte bei der Ionisierung. Ein Ion kann anfangs
gegen das Feld fliegen und hat, wenn es dann umkehrt, eine zeitliche Verzogerung, die turn-
around-time [GUI95], siehe Abbildung 3.5. Um diesen Flugzeitfehler zu vermeiden, wurden
verschiedene Techniken entwickelt, unter anderem das time-lag-focussing [WILL88]. Dabei
werden die Ionen nicht sofort beschleunigt, sondern erst einen kurzen Moment nach der
Ionisierung.

Eine erste Verbesserung der Auflésung wurde durch das von Mamyrin et al. [MAM73] ent-
wickelte einstufige Reflektron erreicht. Bei einem zweistufigen Reflektron werden zwei
verzogerte Spannungsfelder kombiniert. Die Feldstirke des ersten Feldes ist dabei groBer, als die
des zweiten Feldes. Meist wird dies dadurch erreicht, dass man eine hohere Spannung {iber einen
kurzen Bereich anlegt. Das Prinzip ist in Abbildung 3.6 dargestellt. Bei dem in Kapitel 5.1.2
beschriebenen Reflektron handelt es sich um ein dreifach korrigiertes System. Dies wurde von
Boesl et al. [BOE89] entwickelt
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feldfreie Driftstrecke
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Abb. 3.6 Schematische Darstellung eines Reflektrons mit zweistufigem Abzugsfelds

Die Ionen werden in einem elektrischen Feld abgebremst und unter einem Winkel auf den
Detektor reflektiert. Es kommt dadurch zur Korrektur der unterschiedlichen kinetischen Energie
massengleicher Ionen. Der Reflektor besteht aus zwei hintereinander geschalteten elektrischen
Feldern, einem Bremsfeld Ugems und einem Reflektionsfeld Ugrer, iIn dem die Ionen
entgegengesetzt beschleunigt werden. Ionen mit groBer kinetischer Energie und damit auch
groBlerer Geschwindigkeit, erreichen den Reflektor frither, dringen aber auch tiefer in das Re-
flektorfeld ein. Dadurch verweilen sie linger im Reflektor, als langsamere Ionen. Durch eine
geeignete Wahl der Driftstrecken konnen so die Zeitunterschiede zwischen lonen gleicher
Massen kompensiert werden. Das Auflosungsvermogen im ReTOF wird nur noch dadurch be-
grenzt, dass die Molekiile eine Geschwindigkeitsverteilung in alle drei Raumrichtungen besitzen.

3.3 lonen im Massenspektrometer

3.3.1 Typen

In einem Massenspektrometer treten eine Vielzahl unterschiedlicher lonen auf.

Prinzipiell werden positive lonen gebildet und detektiert (siehe Gleichung 3.2). Negative
Ionen werden bei Elektronenionisation iiblicherweise gleichfalls gebildet (siehe Gleichung 3.3),
wenn auch in sehr viel geringerer Ausbeute (0.1-1.0 %). Molekiilionen sind positiv geladene
Ionen, die aus dem Molekiil durch Entfernen eines Elektrons entstehen. Dabei haben organische
Substanzen meist eine gerade Anzahl von Elektronen, so dass ungradzahlige Molekiilionen ent-
stehen. Neben Molekiilionen entstehen auch verschiedene Sorten von Fragmentionen, die
entweder gradzahlig oder ungradzahlig sein konnen.

M"™ S F +N° (3.20)

M" >F"+N (3.21)
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Fiir organische Verbindungen ldsst sich fiir den Verbleib der Ladung die Stevenson-Regel an-
wenden, z.B. verbleibt die positive Ladung an dem Fragment mit der niedrigeren lonisations-
energie [COO73].

Ionen, die in der Quelle entstehen und diese ohne Fragmentierung erreichen, sind stabile
Ionen. Die Zeit bis zum Erreichen des Detektors betriigt etwa 10~ s. Aufgrund grofier innerer
Energie fragmentieren einige lonen schon in der Quelle und zwar in einem Zeitfenster bis
zu 10 s. Hier spricht man von instabilen Ionen.

Metastabile Ionen zeichnen sich dadurch aus, dass sie zwischen Quelle und Detektor
fragmentieren, also in eine Zeitfenster von 10™ bis 10 s. Metastabile Ionen wurden zuerst von
Condon und Hipple [HIP45] 1945 beschrieben. Es sind lonen, die unimolekular innerhalb des
Massenspektrometers zerfallen. Metastabile lonen geben Einblick in den Reaktionsmechanismus
und die Ionenstruktur.

Die Abbildung 3.7 stellt die energetischen Konstellationen der stabilen, instabilen und meta-
stabilen Ionen dar.

L)

L 4

Abb.3.7 Schematische Darstellung der k(E)-Kurve (unterer Bereich) und Darstellung der Verteilung der
inneren Energie (oberer Bereich)

Der obere Teil der Abb. 3.7 stellt die Energieverteilung der einzelnen lonen nach der
Tonisierung und Equilibrierung dar. M™ sind die stabilen, F* die instabilen und F~ die meta-
stabilen Ionen. Im unteren Teil der Abb. 3.7 ist die Ratenkonstante logarithmisch gegen die
innere Energie aufgetragen. Fiir die einzelnen Ionen lassen sich so folgende Ratenkonstanten
ablesen:

e fiir instabile k(E) > 10°s™,
e fiir stabile k(E) < 10* s,
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e Jonen mit Lebensdauern zwischen 10° und 10* zerfallen auf ihrem Flug zwischen der
Ionenquelle und dem Detektor. Diese werden auch als metastabile lonen bezeichnet.

Die metastabilen Ionen fragmentieren aus kinetischen Griinden stark verzogert im Vergleich
zu den instabilen Ionen. Die Dissoziation erfolgt wihrend des Fluges der Teilchen durch das
Massenspektrometer, beispielsweise in den feldfreien Rdumen zwischen den Analysatoren. Die
relative Langlebigkeit der metastabilen lonen fithrt dazu, dass die Teilchen bis zu ihrem Zerfall
etwa 10° bis 10° Schwingungsperioden durchlaufen. Im Falle einer Fragmentierungsreaktion
haben sie somit einen energetisch giinstigen Zustand.

3.3.2 Untersuchung metastabiler Peaks

Zur Betrachtung unimolekularer Reaktionen und ihrer energetischen Zusammenhénge bietet
sich die Untersuchung metastabiler lonen an, weil sie wihrend ihres Flugs durch das Mas-
senspektrometer unimolekular zerfallen. Die Signalform der auftretenden Peaks ist dabei unter-
schiedlich. Die Form gibt einen Hinweis darauf, wie der Zwischenzustand der unimolekularen
Reaktion durchlaufen wird.

So unterscheidet man fiir die metastabile Peaks prinzipiell drei Peakformen, wie in Abbildung
3.8 dargestellt.

Abb. 3.8 Peakform metastabiler Ionen a) gaufiformig, b) flat-topped, c¢) dished-topped

Bei der unimolekularen Reaktion eines metastabilen Ions wird ein Teil der inneren Energie des
Ausgangsions auf die entstehenden Fragmente als zusdtzliche Translationsenergie iibertragen
[BEY73]. Die Grofle dieses Energiebeitrages ldsst sich anhand der Peakform des auftretenden
Signals erkennen. Ein gauBformiger Peak (Abb. 3.8a) ist ein Hinweis darauf, dass nur ein
geringer Anteil an Energie iibertragen wurde. Dies ist ein Anzeichen dafiir, dass ein einfacher
Bindungsbruch vorliegt. Anders sind die energetischen Verhéltnisse der anderen beiden Peak-
formen, flat-topped und dished-topped. Diese Peakformen geben Hinweise auf die Ubertragung
eines groBeren Energieanteils auf die Fragmente. Die Ubertragung von mehr Energie geht dabei
meist auch mit Umlagerungsreaktionen einher. Der Unterschied dieser beiden Peakformen ldsst
sich durch die Richtung der Energietibertragung erklaren. Im Falle der dished-topped Peaks wird
die Energie nicht in Ausbreitungsrichtung des lons {ibertragen.

Neben den oben beschriebenen einfachen Peakformen treten auch Uberlagerungen von Peaks
auf. Dies ist der Fall, wenn die Entstehung eines Fragments iiber zwei unterschiedliche
Reaktionswege moglich ist. Die resultierende Peakform ist dann eine Mischung der unter-
schiedlichen Formen. Untersuchungen an Anisol von Cooks et al. [COO52] konnten dies 1952
das erste Mal zeigen.
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Ein weiteres Beispiel ist der Verlust von NO im Falle des Nitrobenzols. In Abbildung 3.9 ist
diese Uberlagerung eines flat-topped Peaks mit einem gauBformigen Signal zu sehen.

Intenzitat [a. u.]
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Abb. 3.9 Uberlagerung von zwei unterschiedlichen Peakformen im Falle des Verlusts von NO*® bei Nitro-
benzol, dargestellt sind die beiden Reaktionswege, die zu den unterschiedlichen Peakformen fiihren

Experimentell sind metastabile Ionen leicht zugidnglich durch die verschieden Messmethoden
mit einem doppeltfokussierenden Massenspektrometer. Besonders geeignet sind Gerédte mit
inverser Nier-Johnson-Geometrie, die neben dem magnetischen Sektorfeld ein elektrostatisches
Sektorfeld besitzen. Abbildung 3.10 zeigt die schematische Darstellung eines solches Gerits.

magnetizches 2 FFR elektrostatizches
Sektarfeld f..--"""” Sektorfeld

-_-.;;._._,-:,...-.:-n--~{---"-""“ SEsan,
_‘-\-\-‘-\‘ -

B
1 FFR T

1 Detektar

lonenguells

Abb. 3.10 Schematische Darstellung eines doppeltfokussierenden Massenspektrometers mit inverser
Nier-Johnson-Geometrie

Dieses Gerét hat eine BE-Konfiguration, das heiBt, das magnetische Sektorfeld ist vor dem
elektrostatischen Sektorfeld angeordnet. Vor den beiden Analysatoren ist jeweils ein feldfreier
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Raum (FFR). Ein Gerit dieser Art ermdglicht die Untersuchung metastabiler Ionen in beiden
feldfreien Rdumen.

Zur Registrierung von metastabilen Ionen im ersten feldfreien Raum (1. FFR) sowie fiir die
Beobachtung von metastabilen Zerfillen in den Sektoren sind besondere Scan-Techniken ent-
wickelt worden, bei denen Magnet und elektrostatischer Analysator gleichzeitig in unter-
schiedlichster Weise verdndert werden. Diese Techniken werden zusammenfassend als Linked-
Scan-Techniken bezeichnet. Eine dritte Technik zur Registrierung metastabiler lonen ist der
Hochspannungsscan oder HV-Scan. Hier werden alle Zerfille registriert, die im Bereich der
Ionenquelle wihrend der Beschleunigung der Ionen durch das angelegte Potential entstehen.

Mass-analyzed Ion Kinetic Energy Spectroscopy (MIKES) erlaubt die Messung metastabiler
Fragmente im zweiten feldfreien Raum. Kommt es im 2. FFR zwischen Magnet und ESA zu
einem Zerfall des metastabilen Ions in die Fragmentionen, so wird nach dem Impuls-
erhaltungssatz die Energie auf beide Fragmente verteilt. Die entstandenen Fragmente haben ent-
sprechend ihrer kinetischen Energie folgende Spannung im elektrostatischen Feld:

Fra
. UVorl > (322)

3.3.3 Freigesetzte kinetische Energie (kinetic energy release KER)

Nach Messung der metastabilen Ionen mit den oben beschriebenen Methoden ldsst sich aus
den Signalen der kinetic energy release KER berechnen. Dazu betrachtet man den uni-
molekularen Zerfall eines metastabilen lons:

M™ —>F" +N° (3.23)

In Gleichung 3.22 entstehen aus dem Vorlduferion ein Fragment und ein Neutralteilchen. Das
Signal dieses Fragmentions ist zumeist verbreitert [89,90moor]. Diese Verbreiterung ist Folge
von zusitzlich iibertragener Translationsenergie auf die Fragmente. Ein Anteil der inneren
Energie des Vorlduferions wird wihrend des Dissoziationsprozesses als kinetic energy release
auf die Fragmente tibertragen. Man spricht deshalb auch von zusétzlicher Translationsenergie
oder freigesetzter kinetischer Energie. Dabei wird die Energie, wie in Kapitel 2.2 beschrieben,
bei einer unimolekularen Zerfallsreaktion auf alle Freiheitsgrade des Molekiils verteilt.

Betrachtet man den kinetic energy release genauer, so besteht dieser aus zwei Anteilen. Ab-
bildung 3.12 stellt dies anschaulich dar. Abgebildet ist die Potentialenergiekurve einer uni-
molekulare Reaktion entlang der Reaktionskoordinate. Die Gesamtenergie der Reaktion ist e.
Die kritische Energiebarriere oder Schwellenenergie ist gy, dies ist der Energiebeitrag, der die
Reaktion generell stattfinden lisst. Die Energien € und €'y entsprechen der Produktenergie und
damit dem kinetic energy release. Man unterscheidet dabei zwischen dem fixierten und nicht-
fixierten Anteil. Der nicht-fixierte Anteil entstammt der Uberschussenergie €. Sie liefert den
Anteil T*. Die Uberschussenergie & liegt dabei oberhalb der Aktivierungsbarriere. Der zweite
Anteil ist der fixierte Teil des kinetic energy release, er entstammt der Aktivierungsenergie der
Riickreaktion g". Die Aktivierungsenergie der Riickreaktion ldsst sich aus der Energie des
Produkts und des Ubergangszustandes berechnen. Die Uberschussenergie entstammt den
Berechnungen der Ratenkonstante fiir die Reaktion.
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Abb. 3.12 Schematische Darstellung einer Potentialenergiekurve mit den Anteilen fiir KER
(zur kinetischen Verschiebung siche Kapitel 3.3.4)

Der kinetic energy release wird dann mittels folgender Formel beschrieben:

T=T"+T" (3.24)
Aus der Gleichung 3.24 ergeben sich zwei Grenzfille:

T=T" (3.25a)

T

1

T’ (3.25b)

Im Fall a) weist die Aktivierungsenergie der Riickreaktion einen sehr geringen Wert auf, so
dass sie vernachléssigbar ist. Dies ist bei einfachen Bindungsbriichen der Fall. Eine zweite Be-
dingung fiir diesen Grenzfall ist, dass der Wert fiir KER < 0.1 eV ist [LEV78]. Der Fall b) tritt
auf, wenn die Reaktion eine gro3e Aktivierungsenergie fiir die Riickreaktion aufweist.

Fiir diese beiden Grenzfille liefern die Potentialenergiekurven (Abb.3.13) ein anschauliches
Bild. Sie lassen sich anhand ihrer Kurven voneinander unterscheiden.

Einfache Bindungsbriiche, also Grenzfall a), zeichnen sich durch lockere Ubergangszustinde
aus. Dabei sind sie in Struktur und Geometrie dem Produkt #hnlich. Die interne Uberschuss-
energie ist auf alle Freiheitsgrade verteilt. Ein lockerer Ubergangszustand ist meist auch ein
spiter Ubergangszustand. Da die Aktivierungsenergie der Riickreaktion in diesem Fall sehr
gering ist, tritt keine Aktivierungsbarriere fiir die Riickreaktion auf und der Ubergangszustand
lasst sich schwer lokalisieren. Allgemein haben exogene Reaktionen friihe Ubergangszustinde.

Anders bei Umlagerungsreaktionen, also Grenzfall b), sie zeichnen sich durch einen festen
Ubergangszustand mit einer geringeren Zustandsdichte aus. Diese Reaktionen besitzen eine Ak-
tivierungsbarriere fiir die Riickreaktion.
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Abb. 3.13 Typ I lockerer und Typ II fester Ubergangszustand

Die Berechnung von KER erfolgt aus der halben Peakbreite der aufgenommenen metastabilen
Signale mittels folgender Formel [COO73]:

T Zﬂ(&ji (3.26)
l6M,M,\ E
mit:
\Y% Beschleunigungsspannung in [kV]
M; Masse des Vorlduferions
M, Masse des metastabilen Ions
M; Masse des Neutralteilchens
AE korrigierte Peakbreite des metastabilen Fragments in [V]
E Peakmitte des Vorlduferions in [V]

3.3.4 Kinetische Verschiebung

Anhand von Abbildung 3.12 lasst sich noch ein weiteres Phdnomen fiir die auftretenden lonen
im Massenspektrometer erkldren, die kinetische Verschiebung. Ionen, die im Massen-
spektrometer erzeugt werden, treten erst ab einer bestimmten Elektronenergie auf. Der
Schwellenwert fiir das Auftreten der lonen ist die Auftrittsenergie. Die Minimumenergie, bei der
Ionen gebildet werden, ist die Ionisationsenergie. Die lonisation erfolgt nach dem Franck-
Condon-Prinzipj. Die Minimumenergie, die notwendig ist, um eine Molekiil mittels Elektronen-

1 Vgl. Kapitel 3.1.1
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ionisation zu bilden, ist die vertikale Ionisationsenergie. Sie ist in bestimmten Féllen groBer, als
die adiabatische lonisationsenergie, die Ionen in ithrem Grundzustand erzeugt. Damit héngt das
Auftreten der Ionen nicht nur von der Schwellenenergie &, ab, sondern auch von einem Anteil an
Uberschussenergie. Dieser Anteil ist die kinetische Verschiebung. Dies hat seine Ursache in der
Beziehung zwischen der Ratenkonstante und der inneren Energie (vgl. Kapitel 2.21). Die
kinetische Verschiebung ist erkennbar ein Teil der Uberschussenergie, vgl. Abb. 3.12. Der
Franck-Condon-Faktor fiihrt fiir bestimmte Molekiile dazu, dass Ionen nur in einem hoch an-
geregten Schwingungszustand gebildet werden [BEY73]. Der minimale Betrag der Uberschuss-
energie fuir lonen, die im Massenspektrometer gebildet werden, ist die kinetische Verschiebung.
Daraus ldsst sich ableiten, dass die kinetische Verschiebung ein Mal} fiir die Menge des
gebildeten Ions ist. Dies lédsst sich gut anhand des semilogaritmischen Plots der Ratenkonstante
gegen die innere Energie darstellen. In Abbildung 3.14 sind zwei unterschiedliche Reaktions-
typen dargestellt. Molekiil B weist fiir das betreffende Zeitfenster (horizontal eingezeichnet) eine
groBere kinetische Verschiebung als Molekiil A auf. Molekiil B tritt mit groBerer Intensitét auf.
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Abb. 3.14 Der Effekt der kinetischen Verschiebung am Beispiel zweier unterschiedlicher Reaktionstypen.
Molekiil A entsteht durch einen einfache Bindungsspaltung und Molekiil B durch eine Umlagerungs-Dis-
soziationsreaktion. Horizontal ist das Zeitfenster fiir den metastabilen Zerfall im 2. FFR dargestellt.
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4 Rechnungen

Ein Schwerpunkt der Arbeit liegt in der Aufkldrung der Fragmentierungsmuster der ge-
messenen Substanzen. Neben den experimentellen Ergebnissen liefern quantenmechanische Be-
rechnungen Hinweise auf die Stabilitit, die Energie und das Aussehen der entstehenden
Fragmente. Die unimolekularen Reaktionen erfolgen in der verdiinnten Gasphase ohne Energie-
austausch mit der Umgebung oder durch Emission von Strahlung. Die Uberschussenergie kann
zu Umwandlungen wihrend der Reaktion fiihren. Experimentell sind eine Bestimmung der
potentiellen Energie des Ubergangszustandes und des Bereichs um den Ubergangszustand nicht
moglich. Daher ist es sinnvoll, die potentielle Energie eines molekularen Systems mit quanten-
chemischen Verfahren zu berechnen. Zur quantitativen Charakterisierung einer Reaktion sind die
Minima der Edukte und Produkte (Gleichgewichtsgeometrien) und mogliche Ubergangszustinde
entlang des Reaktionspfades der jeweiligen Dissoziationsreaktionen zu bestimmen. Dadurch
ergibt sich eine zusitzliche Diskussionsgrundlage fiir die experimentellen Ergebnisse. Gleich-
gewichtsgeometrien stellen dabei keine Schwierigkeiten dar.

Im Folgenden wird die in der Arbeit verwendete Dichtefunktionaltheorie erldutert. Auf DFT-
Niveau wurden so fiir die entsprechenden Reaktionen adiabatische PES berechnet.

4.1 Density Functional Theory DFT

Alle quantenmechanischen Rechnungen beruhen auf der Schrodingergleichung. Ziel aller
quantenmechanischen Rechnungen ist die Losung der zeitunabhéngigen Schrodingergleichung:

HY =EY, (4.1)

Ifl ist dabei der Hamiltonoperator fiir das Molekiilsystem bestehend aus dem Kern und den
Elektronen.

Man betrachtet dabei ein quantenmechanisches System, bestehend aus N Elektronen, die sich
durch ein durch M Kerne definiertes Potential bewegen. Der dazugehérende Hamilton-Operator
berticksichtigt die Coulomb-Wechselwirkungen zwischen Elektronen und Kernen, sowie
zwischen Elektronen und Kernen untereinander und die kinetische Energie der Teilchen (siche
Gleichung 4.2):

A

Ho=T,+V,,, +Ty +Vy +Vy - (4.2)

T bezeichnen die Operatoren der kinetischen Energie von Elektronen und Kernen. V definiert
die Wechselwirkungen der Kerne und Elektronen. Die Losungsfunktion der Gleichung héngt
also von den Koordinaten aller Elektronen und Kerne ab. Eine analytische Losung fiir groBBere
Systeme, also Systemen mit mehr als einem Elektron, ist durch das rasch an Komplexitit zu-
nehmende Vielteilchensystem unméglich. Eine deutliche Vereinfachung entsteht, indem man die
Bewegung des Kerns und die der sehr viel leichteren Elektronen separiert (Born-Oppenheimer-
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Néiherung). Die Idee dahinter ist, dass sich die sehr viel mobileren Elektronen® der Bewegung
des Kerns instantan anpassen. Die Berechnung der elektronischen Struktur erfolgt mittels
stationédrer Schrodinger-Gleichung:

A lN N M N N 1 M M Z
Hy=-=3XV -2 374455 —+3 3 =4 (4.3)
2 i=l i=1 4=1 r, i=1 j>1 v A=1B>4 V5 ’

Die Absténde zwischen Elektronen sind durch r;; gegeben. Die Abstéinde zwischen den Kernen
sind durch rap gegeben. Die Losung der Schrodinger-Gleichung mit H ist die elektronische
Wellenfunktion y und die elektronische Energie E.

Die Wellenfunktion y ist abhéngig von den Koordinaten der Elektronen. Zur mathematischen
Beschreibung der Elektron-Elektron-Wechselwirkungen gibt es prinzipiell zwei unterschiedliche
Ansétze in der Forschung:

Erstens den wellenfuntionsorientierten Ansatz, die Hartree-Fock-Methode [HAR28], [FOC30]
und ihre Erweiterungen und zweitens die Dichtefunktionaltheorie.

Die Hartree-Fock-Methode néhert die Vielteilchen-Wellenfunktion durch einen geeigneten
Ansatz als Kombination von Einzelteilchenfunktionen an. Man erhédlt so alle notwendigen
Informationen iiber das System; ihr Nachteil ist die Komplexitit. Sie hdngt von 4N Variablen fiir
jedes der N Elektronen ab.

In der DFT ist das zentrale Element die Elektronendichte.
In den folgenden Abschnitten wird die Theorie der DFT ausfiihrlich behandelt.

4.1.1. Hohenberg-Kohn-Theorem

1964 setzten Hohenberg und Kohn den Grundstein fiir die heute existierende Dichte-
funktionaltheorie DFT [KOH64]. Mittels eines einfachen Widerspruchsbeweises konnten sie
zeigen, dass der elektronische Grundzustand bereits vollstdndig durch die elektronische Dichte
p(r) definiert ist.

1. Theorem':

Es gibt einen eindeutigen Zusammenhang zwischen der Teilchendichte des Grundzustands p(r)
und dem externen Potential V. (v). Als unmittelbare Konsequenz ist der Erwartungswert o jeder
Observablen O im Grundzustand damit ein eindeutiges Funktional der exakten Teilchendichte
des Grundzustands.

0o=(¥|0|¥)=0[p(r)]o (4.4)

2. Theorem:
Das Funktional, mit dem die Energie des Grundzustands berechnet wird, liefert die niedrigste
Energie, wenn es sich bei der Teilchendichte um die wahre Teilchendichte p(r) im Grundzustand

handelt.

Das bedeutet, das Energiefunktional E[Vex (r) p(r)] gehorcht einem Variationsprinzip in der
Teilchendichte und wird bei konstanter Teilchenzahl N minimal:

 Ein Proton wiegt 1800 mal soviel wie ein Elektron, was dem leichtesten aller Kerne entspricht dem 'H
! Zitat aus KOH64
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EWV,,(r), p(r)]= IVW (NN(r)d*(r)+ F(N) (4.5)

Das Funktional aus Gleichung 4.5 setzt sich aus der kinetischen Energie, der klassischen
Hartree-Energie und einem Austausch-Korrelations-Energiefunktional zusammen. Alle Viel-
teilcheneffekte sind in diesem Austausch-Korrelations-Energiefunktional zusammengefasst. Die
Teilchendichte ist so nur noch von einer Ortskoordinaten abhéngig, was eine entscheidende
Vereinfachung darstellt. Trotzdem enthélt sie genauso viel Information, wie die sehr viel
kompliziertere Wellenfunktion. Die physikalischen Observablen werden nun Funktionale der
Elektronendichte.

Eine direkte Anwendung des Hohenberg-Kohn-Theorem ist aber nicht moglich, da die Form
des Funktional aus Gleichung 4.5 unbekannt ist, bzw. die kinetische Energie unbekannt ist.

4.1.2 Kohn-Sham-Formalismus

Die Moglichkeit, das Hohenberg-Kohn-Theorem nutzbar zu machen, kam 1965 von Kohn und
Sham [KOH65]. Sie fanden eine Losung fiir das Problem, indem sie an einer moglichst
realistischen Beschreibung der kinetischen Energie der Elektronen ansetzten. Dazu wird die
Elektronendichte p(r) als Teilchendichte eines fiktiven Vierteilchensystems beschrieben (Kohn-
Sham-System). Die Teilchen haben dabei keine Wechselwirkungen untereinander und es wirkt
ein effektives Potential Vg (r) auf sie ein. Aufgrund der fehlenden Wechselwirkungen kann die
Zustandsfunktion als einfache Slaterdeterminante dargestellt werden:

plr) ... pl(ry)
\PKSZE : . . (46)
PN@) -+ pN(ry)

Die kinetische Energie des Kohn-Sham-Systems beschreibt dabei die reale kinetische Energie
sehr gut. Die Differenz wird durch die Einfiihrung eines Austauschfunkionals E** ausgeglichen.
Der Hauptteil der Elektron-Elektron-Wechselwirkungen wird durch den Hartree-Term gegeben,
der nur von der lokalen Dichte abhingig ist. Das Energiefunktional des realen Systems ist damit:

E[p]=ES o]+ E* [p]+ B [p]+ £ [ o] @7)

Die Austausch-Korrelations-Energie E* enthélt neben Korrelationsbeitrigen auch Korrekturen
der kinetischen Energie und der Selbstenergie.

E[p0] =T, [p]+5 [P i + [ () + B )] 48)
12
E* ist der Teil der Gleichung, von dem nicht exakt bekannt ist, wie man ihn erhilt. Das
Hohenberg-Kohn-Theorem 3.1.1 gibt dabei vor, dass E und damit auch E* ein Funktional der
Dichte ist. Wendet man nun das Variationsprinzip auf Gleichung 4.8 an, erhélt man die KS-
Orbitalenergien € und das Austausch-Korrelations-Potential V*°. Dieses ist die Ableitung der
Austausch-Korrelations-Energie E* nach der Dichte p(r):

_ OE™[r]

=

(4.9)
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Die Kohn-Sham-Gleichungen lassen sich ebenso wie die Hartree-Fock-Gleichungen iterativ
16sen. Sie werden nach der SCF-Methode (self conmsistent field) gelost, indem die Elektronen-
dichte zuerst geschétzt wird. Dafiir wird fiir die Orbitale ein Basissatz eingesetzt. Das Potential
V* wird aus der Energie E* berechnet, die wihrend der Iteration gleich bleibt. Dann 16st man
die KS-Gleichungen und erhélt eine neue Elektronendichte, die wieder eingesetzt wird, bis die
berechneten Orbitale zu einem gesetzten Limit konvergieren.

Das grofite Problem der Dichtefunktionaltheorie ist die Tatsache, dass das E* Funktional nur
gendherter Natur ist. Dies enthélt simtliche Informationen tiber Austausch und Korrelation der
Elektronen. Die einfachste Niherung ist die LDA (local density approximation) dabei wird
angenommen, die Elektronendichte sei, lokal betrachtet, homogen. Es wird nach der Theorie des
homogenen Elektronengases verfahren. Zur Bestimmung der Austausch-Korrelationsenergie E*
wird von einem Separationsansatz ausgegangen:

E“=E'+E° (4.10)

Hier ist die Aufteilung der Energie rein willkiirlich. Um die 6rtliche Anderung der Dichte mit
einzubeziehen, wird zur lokalen Dichte eine Gradientenkorrektur (GGA) addiert. Ohne diese
Gradientenkorrektur versagt LDA gerade bei van-der-Waals-Bindungen und ist relativ schlecht
in der Beschreibung von Wasserstoff-Bindungen.

Besonders hiufig werden die von Becke, Perdew, Lee, Yang, Parr, Burke und Wang
entwickelten Gradientenkorrekturen B3LYP fiir Austausch und Korrelation eingesetzt. Neben
den reinen Dichtefunktionalen finden insbesondere die DFT/HF-Hybridmethoden breite
Anwendung. Gemall Becke [BEC98] wird hier der Beitrag zur Austauschenergie in einen LDA-
Anteil und einen ,,exakten®, mit HF-Theorie berechneten Anteil aufgeteilt. Die Fehler der DFT-
Rechnungen beruhen zum Teil auf der unzureichenden Beschreibung der Austauschenergie.
Dagegen fehlen bei HF-Rechnungen wichtige Korrelationsbeitrdge. In der vorliegenden Arbeit
wird vornehmlich das Hybridfunktional B3LYP verwendet.
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5 Experimentelles

Im folgenden Kapitel werden die im Rahmen der Arbeit verwendeten Apparaturen vorgestellt.
Die Aufnahme aller Mass-analyzed Ion Kinetic Energy-Spektren wurden mit einem doppel-
fokussierenden Massenspektrometer mit inverser Nier-Johnson-Geometrie aufgenommen, dem
VG-ZAB-2f. Alle EI-Massenspektren wurden mit diesem Geridt erzeugt. Speziell die Matrix-
substanzen in Kapitel 6 wurden zum Vergleich mit einem zweiten System untersucht. In diesem
Fall wurde eine Kopplung von Multiphotonenionisation an ein TOF-Massenspektrometer ver-
wendet.

Im zweiten Teil des Kapitels werden die durchgefiihrten Rechnungen im Einzelnen erldutert.
Dazu wird auf das jeweilige Procedere gesondert eingegangen. Alle benutzten Systeme und
Programme werden kurz vorgestellt.

5.1 Experiment

5.1.1 ZAB-2f

Das VG MM ZAB-2f ist ein hochauflosendes doppeltfokussierendes Sektorfeldgerit, zu sehen
in Abbildung 5.1. Das Instrument hat eine B-E-Geometrie™.

Abb. 5.1 MM-VG-ZAB-2f

" B: Magnetfeld, E: elektrostatisches Feld
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Das ZAB-2f ist in erster Linie entwickelt worden, um den Anforderungen der organischen
Chemie zu geniigen. Dabei besticht es durch eine Kombination von Hochauflésung und hoher
Empfindlichkeit. Der dazugehorige Analysator ist entwickelt worden, um alle Abbildungsfehler
ersten und zweiten Grades auszugleichen. Zusitzlich gibt es noch eine Unschérfekorrektur und
einstellbare Spalte vor den Feldern. Alles zusammen fiihrt zu einer Auflésung von 100 000. Der
Massenbereich liegt bei 1-1500 Da.

Einlasssystem

Das ZAB-2f hat vier unterschiedliche Einlasssysteme:
e direkter Einlass
e Septumeinlass,
e (GC-Einlass
e Batcheinlass.

Die festen Proben wurden tber das direkte Einlasssystem mittels einer beheizbaren
Schubstange in die Ionenquelle eingefiihrt. Fliissige Proben wurden durch das Nadelventil ein-
gespritzt und bis zur lonenquelle geheizt.

Ionenquelle

Die Ionenquelle wurde nur im EI-Modus benutzt, ein Umschalten zwischen EI und CI ist
moglich. Zur Ionisation wurden mehrheitlich 70 eV verwendet, eine Ausnahme bildeten nur die
Clusterverbindungen, die zusétzlich mit 40 eV gemessen wurden. Die Temperatur in der Quelle
lag bei 210 °C und der Druck bei ca. 107 torr.

Analysator

Nach dem ersten feldfreien Raum folgt der Magnet mit einem Radius von 30 cm. Man kann
ihn zwischen Feld- und Massenregulation variieren. Im zweiten feldfreien Raum befindet sich
die Zelle, in die im Fall der Collison-Induced-Experimente (CID) das Stoflgas eingelassen
werden kann. Dies wurde vornehmlich zur Untersuchung der Cluster in Kapitel 8 verwendet. Mit
einem Radius von 38 cm folgt nun das elektrostatische Feld

Detektor

Der Detektor ist ein 17stufiger Venetian Blind Elektronenverstirker (Sekundirelektronen-
vervielfacher SEV). Er erreicht eine Verstarkung des Signals von 10°. Die Empfindlichkeit selbst
kann am Gerit in 13 Schritten von 10 bis 10"° veriindert werden. Die Datenaufnahme erfolgt
tiber eine in den PC eingebaute A/D-Wandler-Karte. Ausgelesen und gespeichert wurden die
Daten mittels eines Lab-VIEW-Programms [diplomarbeit].
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5.1.2 Bruker TOF

Die MuPI-MS-Aufnahmen im Rahmen der Untersuchungen der MALDI-Matrices wurden mit
einem Prototyp des Bruker-Franzen TOF-1-Flugzeitmassenspektrometer durchgefiihrt.

Einlasssystem

Fiir leicht flichtige Substanzen besitzt das ReTOF-MS ein Gaseinlasssystem, welches durch
ein Ventil direkt in die Desorptionskammer fiihrt. Feste Proben werden auf einen Graphitstab mit
einer Lange von 3 cm und einem Durchmesser von 6 mm aufgebracht. Dazu wurde jeweils eine
Spatelspitze der zu untersuchenden Substanz in ca 0.1 mL Tetrahydrofuran (THF) gelost und das
ganze zur besseren Fixierung mit 8 Tropfen Trifluoressigsdure (TFA) versetzt. Diese Losung
wurde gleichméBig auf den Graphitstab aufgebracht und getrocknet. Uber eine Schleuse wird der
Stab in die Desorptionskammer eingefiihrt. Die Desorption fester Proben, wie sie im Rahmen
dieser Arbeit durchgefithrt wurde, erfolgte mit einem CO,-Laser im Wellenlédngenbereich
1064 nm. Der Graphit ist dabei resonant mit der IR-Strahlung des CO»-Lasers. Die Probe wird
sehr schnell aufgeheizt und gelangt relativ unfragmentiert in die Gasphase. Die Molekiile
expandieren jetzt in das Gerdt und werden von dem aus der Ventildiise austretenden Jetstrahl in
Richtung Skimmer gelenkt. Das Jetventil wird gepulst angesteuert. Als Tragergas wird Argon
verwendet. Es erfolgt eine Abkiihlung der Probenmolekiile durch die Argonmolekiile. Im
Jetstrahl kommt es zu St6Ben zwischen Triagergas und Probenmolekiil, das so in Rotations- und
Schwingungsfreiheitsgraden abgekiihlt wird, indem die ungerichtete Bewegung der Proben-
molekiile durch die Stofe in eine gerichtete Translationsbewegung in Richtung Skimmer um-
gewandelt wird. Am Ende der Desorptionskammer schneidet der Skimmer die weniger gut ge-
kiihlten Bereiche des Jetstrahls aus und nur der optimal gekiihlte mittlere Bereich des Strahls
gelangt in die lonisationsquelle.

Ionenquelle

Zur lonisation der Probenmolekiille wurde das MOPO-System (Master Oszillator Power
Oszillator) verwendet. Es handelt sich dabei um ein Festkorperlasersystem der Firma Spectra
Physics, das den Bereich von Infrarot bis Ultraviolett abdeckt. Es arbeitet nach dem Prinzip eines
OPO-Systems (Optisch Parametrischer Oszillator). Das MOPO-System wird mit einem Nd-
Y AG-Laser, Modell Quantum Ray PRO-223-30, bei einer Wellenlénge von 355 nm gepumpt.

Die so erzeugten Ionen werden mittels einer zweistufigen Beschleunigungseinheit in Richtung
der ersten Driftstrecke des Flugrohrs beschleunigt. Damit die Ionen nicht zuriick zum Skimmer
fliegen, befindet sich zwischen der Beschleunigungseinheit und dem Skimmer -eine
Repellerplatte, der ein Potential anliegt. Durch die Beschleunigungseinheit kommt es zur Fokus-
sierung des Ionenstrahls.

Analysator

Nach der Beschleunigungseinheit der Ionenquelle folgt eine elektronische Linse, die weitere
Divergenz des Strahls im Flugrohr vermeidet. Der Reflektor ist dritter Art auskorrigiert und
besitzt 32 Reflektorplatten. Die ersten beiden Stufen wirken mit jeweils 80 V bzw. 420 V als



Experimentelles 39

Bremsfelder. In der dritten Stufe werden die Ionen abgebremst und dann in die entgegen gesetzte
Richtung beschleunigt.

Detektor

Als Detektor wird ein MSP-Detektor (multi sphere plate) der Firma El-Mul eingesetzt. Bei
dieser Art Detektor sind mehrere sphérische Glasschichten hintereinander angeordnet. Auf je
einer Seite der Glasschicht ist eine Kathodenschicht aufgebracht. Zwischen den Schichten liegt
eine Potentialdifferenz an.

Die Detektorsignale werden an ein Oszilloskop der Firma LeCroy, Typ LSA 1000 tibergeben.
Das Oszilloskop wird auf den Laserpuls der Ionisationslaser getriggert. Uber eine 10/100-Base-
T-Ethernet Schnittstelle ist es mit einem Computer verbunden. Die Daten werden mittels des
Programms Calisto [GUNOO] ausgelesen.

Eine ausfiihrliche Beschreibung des Gerits ist in [ALT04] zu finden.

5.2 Rechnungen

5.2.1 Optimierungen

Bei der Auswahl der quantenmechanischen Methoden gilt es, mehrere Faktoren zu beachten:

e Es sollen alle beobachteten Substanzen der Kapitel 6 und 7 beriicksichtigt werden. Die
entsprechenden Radikale bestehen aus bis zu 30 Atomen (Diethylphthalate) und
bestimmen durch ihre GréBe die noch anwendbaren Methoden.

e Alle betrachteten Molekiile sollten mit den identischen Methoden charakterisiert
werden, um so die Vergleichbarkeit nicht durch Unterschiede in den Methoden zu
tiberlagern.

e Alle betrachteten Spezies sind Radikale.

e Es werden die Strukturen und Schwingungsfrequenzen der optimierten Grund- und
Ubergangszustinde benotigt. Die Schwingungsfrequenzen sind Eingabewerte fiir die
nachfolgenden kinetischen Rechnungen.

e Die zweite wichtige GroBe fiir die kinetischen Rechnungen ist die Schwellenenergie
Ey. Sie sollte mit hoher Genauigkeit durch die quantenmechanischen Rechnungen vor-
hergesagt werden.

In einem ersten Schritt wurden verschiedene Programmpakete am Molekiilion der Vanillin-
sdure verglichen. Dazu wurden Optimierungen des Molekiilions mit Gausian 03 [Gaussian] und
Molpro [Molpro] durchgefiihrt. In der Tabelle 5.1 sind die Energieminima fiir das Molekiilion
der Vanillinsdure fiir Gaussian 03 und Molpro aufgefiihrt. Neben den Programmpaketen wurden
hier bereits zwischen verschiedenen Basisdtzen verglichen. In beiden Féllen wurde
DFT[B3LYP] verwendet, um die Programme direkt vergleichen zu kénnen. Die berechneten
Energien weisen signifikante Unterschiede auf. Dies hat seine Ursache darin, dass das Hybrid-
funktional B3LYP in beiden Programmpaketen unterschiedlich definiert ist. In Tabelle 5.1 er-
kennbar, fithrt Molpro mit dem kleineren Basissatz 6-31G zum niedrigsten Energieniveau fiir das
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Molekiilion. Allerdings zeigt sich in weiteren Rechnungen mit Molpro, dass die Zustdnde
schlechter konvergierten, als bei Gaussian 03.

Methode Programm Energie [hartree]
B3LYP/6-31G* Molpro -609.7038
B3LYP/6-311G** Molpro -610.1095
B3LYP/6-31G** Gaussian03 -610.4482
UB3LYP/6-311G** Gaussian03 -610.4585

Tabelle 5.1 Vergleich verschiedener Methoden zur Berechnung des Energieminimums am Beispiel des
Molekiilions der Vanillinsiiure

Fiir die Abspaltung der Hydroxylgruppe vom Molekiilion wurden die Potentialenergiekurven
mittels beider Programmpakete berechnet. Hier zeigen sich deutliche Unterschiede in den be-
rechneten Energiedifferenzen. In Abbildung 5.2 sind die beiden Potentialenergiekurven dar-
gestellt. Die Berechung mit Molpro fithrt zu einer deutlich hoheren Schwellenenergie. Der
berechnete Ubergangszustand tritt in diesem Fall spiter auf.

rel. Energie

Molpro

Gaussian 03

Reaktionskoordinate

Abb. 5.2 Vergleich der beiden Programme Molpro und Gaussian 03 anhand der Potentialenergiekurve fiir
die Hydroxylabspaltung vom Molekiilion der Vanillinsiure
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Die zweite Reaktion des Molekiilions der Vanillinsdure, die Methylabspaltung, wurde auf die-
selbe Art verglichen. Hier lieB sich mit Molpro keine Konvergenz fiir den Ubergangszustand
erreichen. Alle weiteren Rechnungen wurden deshalb mit Gaussian 03 durchgefiihrt.

Fiir Gaussian 03 wurden dann verschiedene Methoden miteinander verglichen. Das Energie-
minimum wurde am Beispiel des optimierten Molekiilions der drei Matrixsubstanzen berechnet.
Explizit verglichen wurden Optimierungen, die mittels DFT[B3LYP], MP2 und MP4 durch-
gefiihrt wurden. Fiir MP4 lie sich keine Konvergenz fiir die zu berechnenden Molekiilionen
erzielen, so dass hier keine Energiewerte angegeben werden konnen. Die berechneten Energie-
minima fiir DFT[B3LYP], MP2 weisen deutliche Unterschiede auf, siche Tabelle 5.2.

Substanz Methode Energie [hartree]
UB3LYP/6-311G++(d,p) -610.5478
Vanillinsdure
UMP2/6-31G+ -607.977
UB3LYP/6-31G+(d,p) -688.1715
UB3LYP/6-311G+(d,p) -687.9528
Ferulasiure
UB3LYP/6-311G++(d,p) -687.6684
UMP2/6-311G++ -683.9014
UB3LYP/6-311G++ -802.1983
Sinapinsdure
UMP2/6-311G++ -797.7726

Tabelle 5.2 Mittels DFT[B3LYP] und UMPS berechnete Energieminima fiir die Molekiilionen der
MALDI-Matrixsubstanzen (aufgrund des Radikalcharakters der Strukturen wurden alle Rechnungen un-
restricted durchgefiihrt)

Die MP2-Methode liefert in allen Rechnungen deutlich geringere Energieminima fiir die
Molekiilionen. Allerdings lieB sich fiir keinen der zu berechnenden Ubergangszustinde
Konvergenz mit dieser Methode erzielen. Aus diesem Grund lieB sich keine der Potential-
energiekurven mit UMP2 berechnen. Zu den Groflen, die anhand der quantenmechanischen
Rechnungen erhalten werden sollten, zéhlen die Energiedifferenzen zwischen den Zustinden.
Aus den oben diskutierten Ergebnissen ist ersichtlich, dass signifikante Unterschiede in den
Energie schon bei der Wahl verschiedener Basissdtze auftreten. Im Fall der Ferulasdure sind
Energien aus Berechnungen mit verschiedenen Basissidtze angegeben, vgl. Tabelle 5.2. Daraus
lasst sich ableiten, dass nur Rechnungen mit einer identischen Methode die Vergleichbarkeit der
erzielten Ergebnisse gewéhrleisten [KOCO1]. Aus diesem Grund wurde fiir alle weiteren Rech-
nungen auf die DFT[B3LYP]-Methode zuriickgegriffen. Zurzeit ist DFT die Methode der Wahl
fiir Systeme dieser GroBe [KOCO1]. In einzelnen Fillen konnte fiir bestimmte Ubergangs-
zustidnde auch mit dieser Methode keine Konvergenz erzielt werden. Fiir die Cluster in Kapitel 8
lieBen sich keine aussagekréftigen Ergebnisse mehr erzielen.
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Das allgemeine Vorgehen bestand aus der Identifizierung des energetisch giinstigsten
Konformers. Zu jeden Molekiilion wurde der korrespondierende Ubergangszustand berechnet.
Jeder Geometrieoptimierung folgte eine Berechnung der Schwingungsfrequenzen auf dem ent-
sprechenden theoretischen Niveau. Gleichgewichtsstrukturen wurden durch das alleinige Auf-
treten von reellen Schwingungsfrequenzen und positiver Eigenwerte der Hesse-Matrix
verifiziert. Die Ubergangszustinde wurden durch genau eine imaginire Schwingungsfrequenz
und einen negativen Eigenwert, entsprechend einem Sattelpunkt auf der Potentialenergieflédche,
bestimmt.

5.2.2 Kinetische Berechnungen

Die Kombination von quantenmechanischen und kinetischen Rechnungen hat das Ziel, ein
Modell fiir die bei einer Reaktion ablaufenden Elementarprozesse aufzustellen. Decken sich
Modell und die Messung der Reaktion in ihren Auswirkungen, so kann man aus dem Modell
Aussagen zur Konzentrationszeitabhéngigkeit erhalten. Eine Stoffkonzentration zu einem be-
stimmten Zeitpunkt zu kennen ist notwendig, um eine optimale Reaktionszeit zu berechnen und
so ein Syntheseziel zu erreichen. In jedem Fall steht am Anfang die Modellierung einer
Reaktionskinetik. Dabei wird ein kinetisches Schema aufgestellt, nachdem der Reaktions-
mechanismus ablduft und mit dessen Hilfe die Ratenkonstante ermittelt wird.

Im Falle der Massenspektrometrie ist die Theorie schon ausfiihrlich in Kapitel 2.2 dargelegt
worden, so dass im Weiteren nur auf die wesentlichen Teile der Berechnung eingegangen wird.
Der Massenspektrometrie liegt die Theorie der unimolekularen Dissoziationsreaktion zugrunde,
siche Kapitel 2.1. Die Berechnungen der Ratenkonstanten fiir die auftretenden Dissoziations-
reaktionen wurden mit den Programm-Paketen Unimol [GIL94] und MassKinetics [VEKO1]
durchgefiihrt.

Daten, die fiir die Berechnungen der spezifischen Ratenkonstanten k(E) notwendig waren,
wurden den quantenmechanischen Rechnungen entnommen. Dazu zdhlen die Rotations-
konstanten der Molekiilradikalkationen und die ihrer Ubergangszustinde. Ebenfalls aus den
quantenmechanischen Berechnungen stammen die harmonischen Schwingungsfrequenzen, sowie
Position und Hohe etwaiger Energiebarrieren, fiir die nun bei Vernachlissigung der J-Abhéngig-
keit gilt:

Veﬁ'(ri-l‘)on (5.1)

Konkret wurden die Energien aus den DFT[B3LYP]-6-311G++**-Optimierungen und
Energy-Scans genutzt. Zu den Freiheitsgraden, die als aktiv angenommen werden und so Energie
mit der Reaktionskoordinate austauschen, zdhlen standardméBig alle Schwingungen. Dabei kann
man abwégen, ob man die niederfrequenten Schwingungen anstatt als harmonische Schwingung
als Torsion oder interne Rotation in einem winkelabhidngigen, sterischen Hinderungspotential
beschreibt. Im Fall der untersuchten multifunktionalen aromatischen Systeme wurde davon ab-
gesehen, da durch die Grofle der Radikale eine eindeutige Zuordnung der internen Rotationen zu
den Normalschwingungen nicht moglich war. Die entscheidende Schwierigkeit resultiert aus der
Uberlegung, dass korrespondierende Schwingungsmoden im Grundzustand und im Ubergangs-
zustand nicht unterschiedlich approximiert sein sollten. Dies wird erst deutlich, wenn man dabei
beachtet, dass Reaktionen iiber mehrere Reaktionskanile verlaufen konnen. Mdchte man ein
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physikalisch korrektes Modell benutzen, so erfordert dies die simultane Beriicksichtigung aller
moglichen Ubergangszustinde des Molekiils.
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6 Matrixsubstanzen

Auf den folgenden Seiten werden die Ergebnisse der Untersuchungen ausgewéhlter MALDI-
Matrixsubstanzen vorgestellt und diskutiert. Als Substanzen wurden die beiden Zimtsdure-
derivate Ferula- und Sinapinsdure und das Benzoesdurederivat Vanillinsdure gewdhlt. Die
Kinetik und Energetik der Reaktionen sind neben der Aufkldarung des Fragmentierungs-
mechanismus das zentrale Ziel der Untersuchung.

In der UV-MALDI sind die drei hier vorgestellten Substanzen géngige Matrixsubstanzen. Thr
Fragmentierungsverhalten ist bisher vollstindig ungeklart. Fiir die hier aufgefiihrten Unter-
suchungen war die Aufstellung entsprechender Fragmentierungsschemata ein erstes Ziel. Neben
den auftretenden Fragmenten ist der kinetic energy release, also der Betrag an Energie, der bei
dem Dissoziationsprozess an zusitzlicher kinetischer Energie tibertragen wird, von groflem
Interesse. Die Frage, ob dieser Energiebetrag von einer entsprechenden Grofe ist, um einen
Einfluss auf die Prozesse zu haben, die bei der MALDI zur Ionisation der Analytmolekiile
fithren, ist ein weiterer Ausgangspunkt fiir die durchgefiihrten Untersuchungen.

Die Grofe an kinetic energy release ist ein MaB fiir das Durchlaufen des Ubergangszustandes
bei der unimolekularen Reaktion. Die betrachtete Freisetzung kinetischer Energie setzt sich aus
zwel Anteilen zusammen, dem fixierten Anteil, dies ist die Aktivierungsenergie der Riick-
reaktion und dem nicht-fixierten Anteil, der notwendigen Uberschussenergie. Beide Anteile sind
aus den theoretischen Daten zugénglich. Der zweite Schwerpunkt der Untersuchung lag in der
Berechnung theoretischer Daten und ihrem direkten Vergleich zum Experiment. Die thermo-
dynamischen Rechnungen wurden mit ab-initio-Methoden durchgefiihrt. Sie geben
Informationen tiber die Strukturen einer Reaktion und ihrer energetischen Konstellationen. Zu
den Energien, die aus diesem Verfahren gut zugédnglich sind, zdhlen die Schwellenenergie und
die Aktivierungsenergie der Riickreaktion. Diese Rechnungen wurden mit Gaussian 03 durch-
gefiihrt. Die gewihlte Methode fiir alle hier vorgestellten Ergebnisse ist DFT [B3LYP] mit dem
Basissatz 6-311G++. Im Zuge dieser Arbeit wurden verschiedene Methoden im Rahmen der ab-
initio Methoden durchgefiihrt. Ziel war es dabei, Konvergenz und Vergleichbarkeit fiir alle be-
trachteten Systeme zu erhalten. Am Beispiel der Vanilinsdure wurden Berechnungen mittels der
Programmpakete Gaussian 03 und Molpro durchgefiihrt. Mit Gaussian 03 wurden
Optimierungen der drei Molekiilionen der MALDI-Matrixsubstanzen verglichen. Als Methoden
wurden DFT [B3LYP] und MP2 zur Optimierung genutzt. Eine ausfiihrliche Diskussion zur
Wahl der Methode ist in Kapitel 5.3.1 zu finden. Es zeigte sich in den weiteren Berechnungen,
dass Konvergenz fiir die potential energy scans nur mittels der DFT-Methode zu erreichen war.
Alle weiteren Berechnungen wurden dann zur besseren Vergleichbarkeit und Konvergenz mit
dieser Methode durchgefiihrt

Die Grundlage fiir die kinetischen Rechnungen ist die RRKM-Theorie. Mittels der Programme
Unimol und MassKinetics wurden die Ratenkonstanten der Dissoziationsprozesse berechnet.
Anhand dieser Ergebnisse lieB sich die notwendige Uberschussenergie fiir das Zeitfenster des
metastabilen Zerfalls berechnen.

Mit den aus den beiden Verfahren berechneten Anteilen ist ein direkter Vergleich mit dem
kinetic energy release des Experiments moglich. Dieser Vergleich erlaubt eine Aussage iiber die
GrofBBe an freigesetzter kinetischer Energie und dariiber hinaus, ob dieser Betrag einen Einfluss
auf den MALDI-Prozess haben kann. Fiir die Aufkldrung des Fragmentierungsverhaltens der
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Substanzen ist die Grofle an freigesetzter kinetischer Energie entscheidend, da sie einen direkten
Hinweis auf die Art der Zerfallsreaktionen gibt.

6.1 Einfiihrung und Stand der Forschung

Die MALDI hat sich auf der Basis der Laserdesorption [las] entwickelt. Bei der Laser-
desorption wird die Probe auf einer Metalloberfldche mittels eines gepulsten Lasers bestrahlt.
Die so in die Gasphase gelangenden Analytmolekiile weisen eine starke Fragmentierung und
eine geringe Intensitdt auf. Erst der Einsatz von Matrixsubstanzen machte die Desorption gro3er
Molekiile moglich. Erste Versuche gab es 1985 mit Laserdesorption an Aminosdure von Karas et
al. [KARS8S5]. 1988 konnten dann im Bereich der UV-Laser mittels organischer Matrixsubstanzen
von Tananka et al. [TAN88] und Karas et. al. [KAR88] realisiert werden.

Anfangs war die herrschende Meinung, dass eine geeignete Matrixsubstanz sich dadurch aus-
zeichnet, dass sie bei der entsprechenden Laserwellenlidnge ein Absorptionsmaximum besitzt und
so die Desorption und Ionisation des Analyten fordert. Gesicherte Erkenntnis ist bisher nur, dass
die MALDI-MS bei entsprechend ,,gelungener Probenpréiparation es ermoglicht, selbst makro-
molekulare Substrate fast unzerstort in die Gasphase zu bringen. Nur die ,,gelungene* Proben-
préparation und die Matrixwahl sind noch ein empirisches Unterfangen. Fiir den Grad der
Fragmentierung des Analyten kann die Wahl der Matrix entscheidend sein [KAR95]. So gibt es
fiir kleinere Matrixsubstanzen ein Schema, in dem sie in zwei Gruppen hot and cold unterteilt
werden und welches einen Hinweis auf den Fragmentierungsgrad des Analyten gibt.

Bei der klassischen MALDI-MS kokristallisiert man die hochmolekularen Proben auf einem
metallischen Target mit niedermolekularen Matrixsubstanzen. Zu den hochmolekularen Proben

zdhlen beispielsweise Gemische aus Polymeren oder Biopolymeren wie Peptiden, Proteinen und
Nukleinsduren [JUH93], [WU94], [BER98].

Uber die benutzten Matrixsubstanzen ist bisher wenig bekannt, ihr Verhalten ist weitgehend
unerforscht. Prinzipiell handelt es sich bei diesen um multifunktionale aromatische Systeme.
Derzeit sind auch Gemische verschiedener Matrixsubstanzen in Gebrauch []. Fiir den Bereich der
UV-MALDI bieten sich multifunktionale aromatische Systeme an, die neben der Carboxyl-
funktion auch eine Hydroxylgruppe aufweisen.

Zu den UV-MALDI-Matrixsubstanzen zdhlen die im Folgenden untersuchten Substanzen:
e das Benzoesdurederivat Vanillinsdure.
e die beiden klassischen Zimtsdurederivate Ferula- und Sinapinsdure.

Zu Beginn der Foschung benutzte man Nicotinsdurederivate als MALDI-Matrixsubstanzen.
1989 entdeckten Chait et al. [CHA89] Zimtsdurederivate, insbesondere Sinapinsdure, als ge-
eignete Matrices fir UV-MALDI. Fiir Proteine und Peptide sind auflerdem noch HCCA
[BEA92] und Benzoesdurederivate, wie 2.5-Dihydroxybenzoesdure [HUT92], gut geeignet. Das
massenspektrometrische Verhalten substituierter Zimtsdure wurde bereits von Schaldach et al.
1987 untersucht [GRU87]. Das Fragmentierungsverhalten der hier untersuchten Zimtsiure-
derivate wird mit den dort diskutierten Fragmentierungsergebnissen verglichen. Entsprechende
Ahnlichkeiten und Unterschiede werden jeweils anhand der Ferula- und Sinapinséure diskutiert.
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6.2 Vanillinsaure

Zu Beginn wurde die kleinste der drei Matrixsubstanzen untersucht, die Vanillinsdure (vgl.
Abb. 6.5/6.6), ein Benzoesdurederivat.

6.2.1 Fragmentierungsverhalten

Die EI-Spektren sind bereits in entsprechenden Bibliotheken verdffentlicht [Whiley, NIST].
Die Tabelle 6.1 zeigt alle Fragmente, die in EI und MuPI-Spektren gemessen wurden.

Ion [m/z] EI [%] Nist [%] MuPI [%]
168 100 100 100

153 59 55 29

151 19 14 35

125 48 23 -

124/123 5 1 19

Tabelle 6.1 Relative Intensitiiten einiger ausgewihlter Fragmente im Vergleich EI / MuPlI, fiir die Vanillin-
sidure

M-I-
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@ 125
‘W
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O
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95
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' I L | I | - T - ) l' IJ . I 1
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Abb. 6.1 EI-MS Vanillinsdure
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Abb. 6.2 MuPI-MS von Vanillinsiure
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Abb 6.3 Fragmentierungsschema von Vanillinsiiure (* Fragmente des MuPI-Spektrums)

Ein Vergleich der MuPI- und EI-Spektren zeigt hinsichtlich der auftretenden Fragmente
deutliche Unterschiede in der Intensitit der Fragmente sowie der beobachteten Fragmentionen.
So zeigt das MuPI-Massenspektrum ein Signal fiir die Eliminierung von m/z 44 bei m/z 124.
Dies entspricht einer Abspaltung einer COOH-Gruppe. Bereits vorher ist in den MuPI-Spektren
dieses Fragment beobachtet worden. In der Literatur ist das Auftreten dieses Fragments durch
einen thermisch induzierten und nicht ionischen Prozess diskutiert worden. A. Meffert [MEF],
[MEF98] und O. AbdelRahman et al. [GROO05] haben zeigen konnen, dass dieses Fragment im
Wesentlichen durch ionische Fragmentierung entsteht. Dies ldsst sich anhand der hier gezeigten
Spektren, die mit unterschiedlichen Ionisationsmethoden erstellt wurden, verifizieren. Gleich-
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zeitig wird damit die bislang von R. Kochenmuss in der Literatur vertretende Ansicht widerlegt.
Wire die Abspaltung der Carboxylgruppe ein thermisch induzierter Prozess, wiirde dieses Signal
in den EI-Spektren mit grofer Intensitdt auftauchen. Die Bedingungen fiir die Elektronen-
ionisation begiinstigen thermische Prozesse: Es wird eine beheizte Schubstange fiir die Proben
verwendet und die Temperatur in der Ionenquelle ist relativ hoch (ca. 200 °C). Im Gegensatz
dazu wird bei der Registrierung der MuPI-Spektren alles getan, um die thermische Energie
niedrig zu halten. Die Ionen erhalten, wéhrend ihrer Darstellung in der Gasphase sowenig
thermische Energie, wie moglich. Die Bildung dieses Fragments ldsst sich deshalb nur auf die
Besonderheiten der photophysikalischen Anregung zuriickfithren. Wie sich auch im Weiteren
anhand der MIKE-Spektren zeigen lésst, taucht diese Fragmentierung auch nicht im metastabilen
Zerfall der Vanillinsdure auf.

In Abbildung 6.1, dem EI-Spektrum, treten zwei Peaks im Bereich einer Abspaltung von
44 Da auf, ndmlich m/z 125 und m/z 123. Wie sich anhand der weiteren Untersuchungen be-
weisen lédsst, handelt es sich dabei um einen mehrstufigen Abspaltungsmechanismus und nicht
um die einfache Abspaltung der Carboxylgruppe. Dies wird eingehend im Rahmen der MIKE-
Spektren diskutiert. Im MuPI-Spektrum tritt eine Abspaltung bei M-44 auf.

Der vorher diskutierte Unterschied der auftretenden Fragmentierung macht deutlich, dass sich
das Verhalten der Vanillinsdure bei beiden Ionisationsmethoden unterscheidet.

Betrachtet man das EI-Spektrum (Abb. 6.1), so ist als Hauptfragment ein Peak mit dem m/z-
Verhiltnis von 153 Da erkennbar. Dies entspricht einer Abspaltung von 15 Da, also einer
Methylgruppe. Es handelt sich dabei um eine Abspaltung aus der Methoxygruppe. Daneben tritt
die Abspaltung M-17 mit deutlich geringerer Intensitét auf, sie entspricht einem m/z-Verhiltnis
von 151. In diesem Fall wird die Hydroxylgruppe der Carboxylgruppe abgespalten. Weitere
Peaks treten bei einem m/z-Verhiltnis von 125 und 123 Da auf. Im unteren Massenbereich sind
noch Fragmentierungen bei m/z 95, 77 und 51 Da erkennbar (hohere Aromatenreihe). In Ab-
bildung 6.3 sind die Fragmentierungen aus den Massenspektren dargestellt, die mit * gekenn-
zeichneten Fragmente treten im MuPI-Spektrum auf. Der entsprechende Fragmentierungs-
mechanismus wird im Weiteren anhand der aufgenommenen MIKE-Spektren erklért.

Abbildung 6.2 zeigt das MuPI-Spektrum. Die Fragmentierung ist im Gegensatz zur
Elektronenionisation deutlich geringer. Es fillt auf, dass das Hauptfragment bei MuPI variiert.
Im Fall der EI-Methode ist die Abspaltung der Methylgruppe das intensivste Fragment, fiir die
MuPI-Methode ist die Abspaltung der Hydroxylgruppe intensiver. Dies lésst sich, wie auch die
geringere Fragmentierung bei MuPI, anhand der Ionisationsmethode" erkliren. Bei der Multi-
photonenionisation handelt es sich um eine weiche Ionisationsmethode. Der Anteil an ein-
gestrahlter Energie entspricht der notwendigen Ionisationsenergie. Ein so entstandenes Ion
besitzt nur einen geringen Anteil an Uberschussenergie. Dies erklirt die deutlich geringere
Fragmentierung in einem MuPI-Spektrum im Vergleich zur Elektronenionisation. Daraus ldsst
sich auch die Intensitdt der Fragmente erkldren. Betrachtet man die beiden Dissoziationsreaktion,
die zu den Fragmenten m/z 153 und m/z 151 fiihren, so handelt es sich um einfache Bindungs-
briiche. In diesem Fall wird die Streckschwingung der zu brechenden Bindung angeregt und es
kommt zur Dissoziation. Die Anregung der C-O-Streckschwingung einer Carbonylverbindung
findet bei geringerer Energie statt, als die Anregung der O-C-Streckschwingung in der

" Eine genauere Darstellung ist in Kapitel 3.1.2 zu finden.
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Methoxygruppe. Im Fall der Elektronenionisation ist der Anteil an Uberschussenergie so hoch,
dass sich dieser Unterschied nicht mehr bemerkbar macht.

Zusammenfassend sind die beschriebenen Ergebnisse in Tabelle 6.1 dargestellt. Der Unter-
schied beider Ionisationsmethoden ldsst sich anhand der auftretenden Peaks und ihrer
entsprechenden Intensitédt erkennen. Zwischen den beiden Elektronenionisationsspektren fallt fiir
den m/z 125 Peak ein Intensititsunterschied auf. Dies bezieht sich auf das EI-Spektrum, welches
im Rahmen dieser Arbeit gemessen wurde und das Standardspektrum von NIST. Dieser ldsst
sich anhand unterschiedlicher Bedingungen in der Ionenquelle erkléren.

MIKE-Spektren

Anhand der Massenspektren ldsst sich der Fragmentierungsmechanismus im Einzelnen nicht
klaren. Um die Struktur der auftretenden Fragmente erkldren zu koénnen, eignen sich MIKE-
Spektren. Genauer beschrieben ist die Methode in Kapitel 3.3.2. Sie erlaubt neben energetischen
und strukturellen Aussagen {iber die Fragmente auch, den genauen Mechanismus der Zerfalls-
reaktionen zu erkldren. Diese Methode ermdglicht die eindeutige Zuordnung eines Fragments zu
einem entsprechenden Vorlduferion. Die auftretende Peakform gibt Hinweise auf den
Reaktionstyp. Im ersten Schritt lassen sich so direkte eine Dissoziation von einem mehrstufigen
Prozess unterscheiden. Bei genauerer Betrachtung der auftretenden Signale und der Analyse des
Peaks erhilt man Informationen iiber den auftretenden Ubergangszustand und somit Hinweise zu
Isomerisierung oder alternativ einfachen Bindungsbriichen.

Als Vorlduferionen wurden fiir die Vanillinsdure das Molekiilion m/z 168 und die beiden
Hauptfragmente M-CH3; mit m/z 153 und M-OH mit m/z 151 ausgewdhlt. Fiir alle einfachen
Bindungsbriiche, die im Massenspektrum auftauchen, gilt, dass sie das Molekiilion als Vor-
lauferion haben miissen. Fiir die Fragmente, die aus den beiden M-CH3- und M-OH-Ionen ent-
stammen, gilt, dass sie im Massenspektrum iiber einen mehrstufigen Reaktionsmechanismus
entstehen. In Tabelle 6.2 sind die Fragmente aller Vorlduferionen, sowie die dazugehorigen
kinetic energy release Werte® zu sehen.

Das MIKE-Spektrum des Molekiilions mit m/z 168 wird dominiert durch den Verlust des
Methylradikals, entsprechend einem Fragment mit m/z 153. Daneben ist gut erkennbar, aber von
deutlich geringerer Intensitdt, der Verlust der Hydroxylgruppe. Dieses Fragment liegt bei
m/z 151. Dies lédsst sich gut anhand der thermodynamischen Berechnungen erkldren. Die
Schwellenenergie fiir beide Prozesse ist fast gleich, aber die Bildungsenthalpie fiir das m/z 153
ist giinstiger (vgl. 6.2.2 Thermodynamische Ergebnisse). Beide Peaks sind gauBformig, dies
deutet auf einen geringen Wert fiir KER hin. Die Peaks sind in Abbildung 6.5 dargestellt.

Es werden jeweils ein Methyl- und ein Hydroxylradikal abgespalten, entsprechend stabile
Kationen bleiben tibrig. Die Werte fiir den kinetic energy release aus Tabelle 6.2 bestdtigen die
Annahme, dass es sich bei den beiden Abspaltungen des Molekiilions um einfache Bindungs-
briiche handelt. Beide Werte liegen mit 14 bzw. 6 meV im Bereich einfacher Bindungsbriiche
[BEY73].

In Abbildung 6.6 ist das MIKE-Spektrum fiir den Vorldufer m/z 153 zu sehen. Dieses
Spektrum ist deutlich auffilliger, als das des Molekiilions. Das dominante Fragment tritt bei

° Siehe Kapitel 3.3.3.
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einem Masse / Ladungsverhiltnis von 125 Da auf. Wie bereits im oberen Abschnitt besprochen,
handelt es sich dabei um eine der beiden Fragmente, die im EI-Massenspektrum einer Ab-
spaltung der Carboxylgruppe hitten entsprechen kénnen. Der Mechanismus ldsst sich hier auf-
klaren. Die Peakform ist nicht gaul3férmig, sondern dished-topped. Dies deutet auf einen
grofleren Betrag an freigesetzter kinetischer Energie wéhrend der Dissoziation hin. Diese Peak-
form ist ebenfalls ein Hinweis auf eine mogliche Isomerisierung. Der Wert fiir den kinetic energy
release liegt bei ca. 2.0 eV (vgl. Tabelle 6.2). Die Aktivierungsenergie fiir die Riickreaktion ist
in diesem Fall hoch (vgl. Tabelle 6.3).

Vorldufer [m/z] Fragment KER [eV]
168 -CH; 0.014

168 -OH 0.006

153 -CH4 0.014

153 -CO 1.9

151 -CH3 0.010

151 -CO 0.005

Tabelle 6.2 Vorliuferionen und entsprechende Fragmentionen, kinetic erngy release Werte der Reaktionen
der Vanillinsiure (aus den MIKE-Spektren)

Mit einem Masse/Ladungsverhiltnis von 138 tritt in dem Spektrum noch eine zweite
Abspaltung auf. In diesem Fall ist der Peak wieder gauBBformig. Der Peak weist eine deutlich
geringere Intensitdt auf. Der Wert flir den kinetic energy relase liegt im Bereich von 14 meV
entsprechend eines einfachen Bindungsbruchs. Es handelt sich um eine Abspaltung von 16 Da,
entsprechend einer CH4-Gruppe. Trotz dieses geringen Betrags an KER, kommt es vor der Ab-
spaltung der CH4-Gruppe zu einer Umlagerung innerhalb des Molekiils mit anschliefender
Dissoziation. Geringe Werte fiir KER, obwohl es vorher zu einer Umlagerung kommt, lassen
sich auch anhand der untersuchten Clusterverbindungen in Kapitel 8 nachweisen. Fiir beide
Peaks ist der jeweilige Fragmentierungsmechanismus mit vorhergehender Umlagerung gesondert
dargestellt. Die Abspaltung der CO-Gruppe in Abbildung 6.8 und die Abspaltung der CHs-
Gruppe sind in Abbildung 6.9 dargestellt.
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Abb. 6.6 MIKE-Spektrum Vorlidufer m/z 153, Vanillinsidure
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Abb. 6.7 MIKE-Spektrum Vorlidufer m/z 151, Vanillinsidure
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Abb. 6.8. Isomerisierung und anschliefende Abspaltung von CO vom Vorliuferion m/z 153

Das Spektrum des Vorldufers mit m/z 151 ist in Abbildung 6.7 zu sehen. Es weist nur einfache
Bindungsbriiche auf. Bei einem m/z-Verhéltnis von 137 tritt die Abspaltung einer CH3-Gruppe
auf. Das zweite Fragment erscheint bei einem m/z-Verhéltnis von 123, entsprechend der Ab-
spaltung von CO. Dieses Fragment mit m/z 123 entspricht im Massenspektrum dem zweiten
Peak, der einer moglichen Abspaltung der Carboxylgruppe hétte entsprechen konnte. Wie in dem
oben beschriebenen Fall ldsst sich der Mechanismus anhand der MIKE-Spektren aufkldren und
so die Aussage rechtfertigen, dass im Fall der Elektronenionisation die Carboxylgruppe nicht
abgespalten wird.
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Abb. 6.9 Isomerisierung und anschliefende Abspaltung von CH, vom Vorliduferion m/z 153, Vanillinsiure

Die Ergebnisse der MIKE-Spektren sind in Abbildung 6.10 als Fragmentierungsschema dar-
gestellt. Ausgehend vom Molekiilion sind die beobachteten Fragmentierungen gezeigt. Thnen
folgen dann die Fragmentierungen der Fragmente. Anhand dieser Ergebnisse lassen sich die
Fragmente im oberen Massenbereich des Massenspektrums zuordnen. Zur Unterstiitzung der
experimentell erhaltenen Daten sind die Rechnungen in den néchsten beiden Abschnitten vor-
gestellt.

6.2.2 Thermodynamische Ergebnisse

Fir alle experimentell untersuchten Reaktionen wurden quantenmechanische Rechnungen
durchgefiihrt (Kapitel 5.3). Fiir die jeweiligen unimolekularen Zerfallsreaktionen wurden alle
festen Zustdnde berechnet. Alle berechneten Strukturen sind im Anhang aufgefiihrt. Die so er-
haltenen Strukturen tragen dazu bei, den Fragmentierungsmechanismus aufzustellen. Anhand
dieser Rechnungen lassen sich die energetischen Konstitutionen des Molekiils bestimmen.

Die berechneten Bildungsenthalpien sind im oberen Abschnitt bereits angesprochen worden.
Anhand ihrer GroBe lésst sich die Intensitéit der entstehenden Fragmente einordnen. Daneben hat
sie Einfluss auf die GroBe der iibertragenen Translationsenergie, also den kinetic energy release.
Die Aktivierungsenergie der Riickreaktion ldsst sich direkt aus der Energie des Produkts und des
Ubergangszustandes berechnen. Sie ist, wie bereits beschrieben, der fixierte Anteil des kinetic
energy release.
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Abb. 6.10 Fragmentierungsschema fiir Vanillinsiure aus den oben diskutierten MIKE-Spektren
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Aus der Energie des Ubergangszustandes und des Ausgangszustandes ldsst sich die
Schwellenenergie berechnen. Sie ist fiir die kinetischen Rechnungen in Kapitel 6.2.3 wichtig.
AuBlerdem erlaubt sie in Zusammenhang mit der berechneten Bildungsenthalpie Aussagen iiber
die Intensitit der Fragmente zu machen. Alle Energien sind in der Tabelle 6.4 aufgelistet.

Im Weiteren sind die berechneten Potentialkurven der unimolekularen Reaktionen abgebildet.
Die x-Achse der Potentialkurve entspricht der zu brechenden Bindung. Angegeben ist der Ab-
stand r in A zwischen den beiden Atomen, zwischen denen die Bindung direkt gebrochen wird.
Im Fall einer vorher stattfindenden Umlagerungsreaktion bezieht sich der Abstand auf die
Hauptatome, die an der Dissoziation beteiligt sind. Zu allen Reaktionen wurden die Absténde fiir
den Gleichgewichts- und den Ubergangszustand tabelliert (Tabelle 6.5). Zur besseren Ubersicht
sind in jedem Graphen die Grund- und Ubergangsstruktur mit dem Wert des entsprechenden
Abstands eingefiigt.

rel. Energie

T T T T T T T T T T T T T |
0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5 4,0

Reaktionskoordinate

A

Abb. 6.11 Potentialenergiekurve M-OH, Vanillinsédure

Die Abspaltung des Hydroxylradikals aus der Carboxylgruppe vom Molekiilion ist in Ab-
bildung 6.11 zu sehen. In diesem Fall wird die Bindung zwischen dem Sauerstoffatom der
Hydroxylgruppe und dem Carbonylkohlenstoff gebrochen und damit im Ubergangszustand ge-
lockert. Erkennbar ist dies an der berechneten Imaginidrfrequenz, die genau dieser Streck-
schwingung entspricht. Ein Ubergangszustand ist anhand der Kurve nicht erkennbar, dies ent-
spricht einer einfachen Bindungsspaltung.

Abbildung 6.12 stellt die Abspaltung des Methylradikals vom Molekiilion dar. Da es sich um
eine einfache Bindungsspaltung handelt, entspricht die berechnete Imaginirfrequenz des Uber-
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gangzustandes genau der Streckschwingung zwischen dem Sauerstoff- und dem Kohlen-
stoffatom der Methoxygruppe. Im Ubergangszustand ist die Bindung bereits erkennbar ge-

lockert. Die Kurve weist keine ausgepriagte Barriere fiir die Riickreaktion auf und damit keinen
ausgeprigten Ubergangszustand.

Die Schwellenenergie, die der intrinsischen Energiebarriere entspricht, ist formal die Differenz
der Grundzustandsenergie des Molekiilions und der Energie des Ubergangszustandes. Im Falle

einfacher Bindungsbriiche liegen die Werte in einem Bereich von 2.0 £ 0.6 eV. Fiir derartige
Reaktionen sind das iibliche Werte.

Herausragend ist hier nur der Wert fiir die Abspaltung der CO-Gruppe beim Vorlduferion

m/z 153. Der Dissoziation geht eine Umlagerung iiber einen Vierring voraus, von dem dann CO
abgespalten wird, dies erklirt den hoheren Wert fiir die Schwellenenergie.

Bei der Aktivierungsenergie fiir die Riickreaktionen fallt nur der Wert fiir die Abspaltung der

Methylgruppe vom Molekiilion auf, mit ca 1 eV ist dies ein recht hoher Wert. Alle weiteren
Werte liegen deutlich tiefer.
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Abb. 6.12 Potentialenergiekurve M-CHj, Vanillinséiure

In der ersten Spalte der Tabelle sind die Bildungsenthalpien aufgelistet. Die Bildungs-
enthalpien sind dabei ein Mal} dafiir, welches Fragment bevorzugt gebildet wird. So ist die nied-

rigste Schwellenenergie nicht mit dem Prozess gleichzusetzen, der auch den intensivsten
Fragmentpeak liefert. Zwar ist die Schwellenenergie immer ein Anhalt fiir die Durchfithrung der
Reaktion, jedoch kontrolliert die Kinetik der Bildung sowie die Kinetik der aus dem
Fragmention ablaufenden Prozesse seine Intensitdt. Dies gilt umso mehr, wenn es sich um kon-
kurrierende Prozesse handelt, die zu unterschiedlichen Produkten fiihren.
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Reaktion Bildungsenthalpie Aktivierungsenergie Schwellenergie
des Produkts [eV] der Riickreaktion [eV] | [eV]

m/z 168 -CH3 3.19 0.96 23

m/z 168 -OH 3.97 0.34 2.5

m/z 153 -CO 3.56 0.19 4.4

m/z 153 -CHy 3.12 ¥ ¥

m/z 151 -CO 2.90 0.17 2.6

m/z 151 -CH3 2.80 0.09 2.1

CH; 0.89 - -

OH 0.29 - -

Tabelle 6.5. Enthalpien und Energien fiir die betrachteten Dissoziationsreaktionen, Vanillinsidure
*fiir diese Reaktion konnte keine Konvergenz erreicht werden (sieche Zusammanefassung)

Reaktion Teq [A] rrs [A]
M-CHj3 1.42 3.09
M-OH 1.36 2.32
m/z 153 -CO 1.49 2.46
m/z 153 —CHy4 1.23 *

m/z 151 -CO 1.36 2.47
m/z 151 -CHs- 1.42 3.09

Tabelle 6.5 Abstiinde fiir optimierte Grundstrukturen und die jeweiligen Ubergangszustinde, Vanillinsiure,
*fiir diese Reaktion konnte keine Konvergenz erreicht werden (siche Zusammenfassung)

Dies erklért bei dem MIKE-Spektrum des m/z 168 den deutlichen Unterschied in der Intensitét
der beiden auftretenden Fragmentierungen. Die Enthalpien fiir die Abspaltung des Methyl-
radikals sind glinstiger, als die fiir die Abspaltung der Hydroxylgruppe.

Alle Energien sind in eV angegeben, dies vereinfacht den direkten Vergleich mit denen aus
dem Experiment erhaltenen Wert fiir den kinetic energy release.
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6.2.3 Kinetische Berechnungen

Die Untersuchung metastabiler Ionen erfolgt im zweiten feldfreien Raum des Massen-
spektrometers. Damit liegt das Zeitfenster der betrachteten Ionen bei 107 bis 10 s. Neben der
Berechnung der Ratenkonstante fiir die entsprechende Reaktion liefern die kinetischen
Berechnungen noch einen weiteren wichtigen Hinweis zur Beurteilung des gemessenen kinetic
energy release Wertes. KER setzt sich aus zwei Anteilen zusammen, der Aktivierungsenergie
der Riickreaktion, berechnet aus den thermodynamischen Daten und der notwendigen Uber-
schussenergie. Diese notwendige Uberschussenergie ist nun aus den kinetischen Berechnungen
erhiltlich. Die energetischen Konditionen des zweiten feldfreien Raums lassen sich mittels eines
semilogarithmischen Plots der Ratenkonstante gegen die innere Energie darstellen. Dabei ist das
Zeitfenster des zweiten feldfreien Raums eingezeichnet. Alle Reaktionen, die in der lonenquelle
stattfinden, finden im Bereich >10° s statt.

Die notwendige Uberschussenergie fiir die Reaktionen der metastabilen Ionen ldsst sich nun
ermitteln, indem man ein Lot zur x-Achse fillt und die Energie abliest. Die in Kapitel 3.3.4
diskutierte kinetische Verschiebung ist in allen Kurven dargestellt.

Abbildung 6.13 stellt die beiden Bindungsbriiche des Vorlduferions mit dem
Masse/Ladungsverhiltnis von 168 Da dar. Die Werte fiir die Schwellenenergie liegen bei 2 bzw.
2.5 eV. Aufgrund eines gleichen Kurvenverlaufs tiberlagern sich die Kurven teilweise. Die be-
rechnete Uberschussenergie liegt fiir beide Reaktionen in einem Bereich von 4.6 bis 5.6 eV. Die
entsprechende kinetische Verschiebung ist fiir beide Bindungsbriiche vergleichbar grof. Sie liegt
bei 0.6 eV fiir die Methylabspaltung und bei 0.7 eV fiir die Abspaltung der Hydroxylgruppe.

In Abbildung 6.15 sind die beiden unterschiedliche Abspaltungen der CO-Gruppe dargestellt.
Es handelt sich jeweils um die Abspaltung von den Vorlduferionen m/z 151 und m/z 153. In
beiden Fillen wird dasselbe Fragment unter vollig unterschiedlichen Mechanismen abgespalten.
Fiir den Vorldufer mit m/z 151 handelt es sich um einen einfachen Bindungsbruch, vergleichbar
mit den oben diskutierten Reaktionen. Die Kurven zeigt einen steileren Verlauf, als bei den vor-
hergehend diskutierten Reaktionen. Die kinetische Verschiebung liegt bei einem Wert von
0.1 eV. Damit liegt sie noch deutlich unter den Werten, die fiir die einfachen Bindungsbriiche
des Vorldaufers m/z 168 berechnet wurden. Das erhaltene Fragmention entspricht dem Peak mit
m/z 123 im EI-Massenspektrum.

Im Vergleich dazu handelt es sich bei der Abspaltung von CO bei dem Vorldufer m/z 153 um
einen Umlagerungs-Dissoziationsmechanismus, vgl. Abb. 6.8. Die kinetische Verschiebung fiir
diesen Prozess liegt 0.9 eV. Das Fragment entspricht dem m/z 125 im Massenspektrum.

Anhand der kinetischen Verschiebung wird die Menge der auftretenden Ionen kontrolliert
(vgl. Kapitel 3.3.4). Fiir die beiden oben diskutierten Ionen ldsst sich so der Intensitéts-
unterschied beider lonen im Massenspektrum (vgl. Abb. 6.1) erkldren. Aufgrund seiner gréferen
kinetischen Verschiebung tritt das Fragmention mit m/z 125 intensiver auf, als das Fragmention
m/z 123.

Alle Werte sind in Tabelle 6.6 aufgelistet, zum Vergleich neben der berechneten Uber-
schussenergie die Schwellenenergie und der kinetic energy release.
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Abb. 6.13 Ratenkonstanten der Dissoziationsreaktionen des Molekiilions m/z 168, Vanillinsdure
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Abb. 6.14 Ratenkonstanten fiir die beiden CO-Abspaltungen der Ionen m/z 153 und m/z 151, Vanillinséure
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Reaktion € [eV] gt [eV ] Agt [eV ] KER [eV]
m/z 168 —CHj; 2.3 4.6-5.2 0.6 0.014
m/z 168 -OH 2.5 4.9-5.6 0.7 0.006
m/z 153 —CO 4.4 8.7-9.6 0.9 1.900
m/z 151-CO 2.6 1.0-1.1 0.1 0.005

Tabelle 6.6 Vergleich der Energien: Schwellenenergie £, Uberschussenergie si’, kinetische Verschiebung A si
und freigesetzte kinetische Energie KER, Vanillinsiure

Entsprechend zum aufgestellten Fragmentierungsschema wurde die Uberschussenergie fiir die
einzelnen Reaktionen berechnet. Der Vergleich der Energien (Tabelle 6.6) zeigt nun deutlich,
dass die freigesetzte zusétzliche kinetische Energie der Fragmente nur ein Bruchteil der Energie
ist, die wihrend der Reaktion zur Verfiigung steht. Dies ldsst den Schluss zu, dass der groBite Teil
der notwendigen Uberschussenergie zu einer Anregung in hohere Schwingungszustinde ver-
wendet wird.

6.3 Ferulasiaure

Ferulasdure zdhlt zu den Zimtsidurederivaten. Zimtsdure besitzt anders als Benzoeséure als zu-
satzliche Funktionalitit ein Allysystem. Ferulasédure ist in Abbildung 6.17 dargestellt.

6.3.1 Fragmentierungsverhalten

Ferulasdure ist bisher massenspektrometrisch noch nicht untersucht worden,.so dass die hier
aufgenommenen Massenspektren mit keinen tabellierten Werten verglichen werden konnen. Die
Spektren beider lonisationsmethoden weisen signifikante Unterschiede auf. In beiden Fillen sind
die Fragmentierungsmuster verschieden. In Tabelle 6.7 sind alle auftretenden Fragmente und
ihre relativen Intensititen aufgelistet. Das Spektrum der Elektronenionisation ist in Abbildung
6.15 dargestellt. Die Intensititen der auftretenden Fragmente sind im Verhiltnis zum auf-
tretenden Molekiilion geringer, als bei der vorher untersuchten Vanillinsdure. Ferulasdure ist ein
deutlich groBeres Molekiil, als Vanillinsdure und weist deshalb weniger Fragmentierung
auf [LEV78]. Im oberen Massenbereich ist das auftretende Hauptfragment die Abspaltung der
Methylgruppe. In Analogie zur Vanillinsdure ldsst sich das anhand der thermodynamischen
Daten (vgl. Kapitel 6.3.2) erkléren.

Mit geringerer Intensitit tritt bei einem Masse/Ladungsverhiltnis von 177 Da die Abspaltung
der Hydroxylgruppe aus der Carboxylgruppe auf. Die Werte fiir die Schwellenenergie sind in
beiden Fillen dhnlich, doch der Wert fiir die Bildungsenthalpie ist fiir den Fall der Methyl-
abspaltung giinstiger. Der Unterschied fiir die Bildungsenthalpien ist allerdings geringer
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Abbildung 6.15 EI-MS von Ferulaséure
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Abb. 6.16 MuPI-MS von Ferulasiure
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Ion EI [%] MuPI [%]
M™ 100 100

-CH3 18 -

-OH 9 -

-COOH - 36
-CH;COOH 14 -

Tabelle 6.7 Rel. Intensitiiten einiger ausgewihlter Fragmente im Vergleich EI/MPI, Ferulasiure

CaHsO03
OH m/z 162
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Abb. 6.17 Fragmentierungsschema von Ferulaséiure
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als im Fall der Vanillinsdure und so ist auch der Intensititsunterschied der auftretenden
Signale geringer.

Mit einem m/z-Verhiltnis von 133 Da fillt noch ein weiterer Peak mit relativ groBer Intensitét
auf. Dies wird im Rahmen der MIKE-Spektren eingehend besprochen. Es handelt sich um einen
mehrstufigen Mechanismus. In diesem Fall werden erst die Methylgruppe und dann die
Carboxylfunktion abgespalten. Mit m/z 105 tritt ein Fragmention der Fragmente der Benzoyl-
reihe auf [MCL76]. Von der Phenylalkylreihe sind Fragmente mit einem m/z-Verhéltnis von 91
Da und m/z-Verhiéltnis 77 Da vertreten [MCL76]. Aus der Aromatenserie tritt ein Fragment bei
m/z 51 auf.

Bei der Multiphotonenionisation ist die Fragmentierung deutlich geringer. In Abbildung 6.16
erkennt man neben dem Molekiilion nur vier weitere Fragmente. Die grofite Intensitdt hat der
Peak mit dem m/z-Verhiltnis 150 Da, dies entspricht der Abspaltung der Carboxylgruppe.
Analog zum Elektronenionisationsspektrum tritt ein Peak mit dem m/z-Verhéltnis von 134 Da
auf. Es treten zwei weitere Fragmente mit einem m/z-Verhéltnis von 91 und 77 Da auf, die sich
der Aromatenzerfallsreihe zuordnen lassen. Ein Fragmentierungsschema ist in Abbildung 6.17
dargestellt. Jeweils mit einem * gekennzeichnet sind die Fragmente, die auch im MuPI-Spektrum
auftauchen.

MIKE-Spektren

Die Aufnahme der MIKE-Spektren erfolgte analog zu der oben beschriebenen Vanillinsdure.
Als Vorlduferionen wurden jeweils das Molekiilion und seine beiden Fragmente gewihlt. In
Tabelle 6.8 sind die Vorlduferionen, ihre entsprechenden Fragmente und die dazugehorigen
kinetic energy release Werte aufgelistet.

In Abbildung 6.17 ist das MIKE-Spektrum des Vorldauferions mit m/z-Verhéltnis 194 Da zu
sehen. Zwei Fragmentierungen sind deutlich erkennbar. Das Hauptfragment tritt bei m/z 179 auf
und entspricht einer Methylabspaltung. Der Peak daneben weist eine deutlich geringere Intensitét
auf. Es handelt sich bei einem m/z-Verhéltnis von 177 um eine Abspaltung von 17 Da. Ent-
sprechend der Vanillinséure spaltet das Molekiilion die Hydroxylgruppe der Carboxylgruppe
metastabil ab. Die Intenssititsunterschiede der Signale sind bereits im Rahmen der Massen-
spektren besprochen worden und lassen sich anhand der Bildungsenthalpien der entstehenden
Ionen erkldren. Beide auftretenden Peaks sind gauBBformig. Aus der Form der Signale und dem
berechneten kinetic energy release léasst sich ableiten, dass es sich in beiden Féllen um einfache
Bindungsbriiche handelt.

Das Spektrum des Vorlduferions mit dem m/z-Verhiltnis 179 Da weist deutlich mehr Signale
auf als das oben beschriebene Spektrum des Molekiilions. Wie in Abbildung 6.19 erkennbar ist,
treten drei groBere metastabile Fragmentierungen auf. Mit einem m/z-Verhiltnis von 162 Da
wird ein OH-Radikal abgespalten. Es handelt sich bei dieser Abspaltung um die Hydroxylgruppe
der Carboxylgruppe. Der Peak ist gau3formig und weist einen niedrigen Wert fir kinetic energy
release auf (Tabelle 6.8), dies deutet auf einen einfachen Bindungsbruch hin.
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Abb. 6.19 MIKE-Spektrum Vorlidufer m/z 179, Ferulasiure
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Die beiden nachfolgenden Fragmente sind in ihrer Form deutlich auffilliger. Bei einem m/z-
Verhiltnis von 151 Da tritt ein Peak mit deutlicher flat-topped Form auf. Er entspricht einer Ab-
spaltung von 28 Da. Die auftretende Peakform und ein Wert fiir die freigesetzte kinetische
Energie geben einen Hinweis auf eine Umlagerungsreaktion. Der kinetic energy release liegt bei
ca. 700 meV. Dies ist ein deutlich hoherer Wert als bei einem einfachen Bindungsbruch. Bei
einem Verlust von 28 Da handelt es sich um die Abspaltung der CO-Gruppe. Die Abspaltung
verlduft tiber eine vorherige Umlagerung iiber einen ringformigen Zwischenzustand Dies ist
separat in Abbildung 6.21 dargestellt. Ein zweiter Peak mit flat-topped Form erscheint bei einem
m/z-Verhiltnis von 134 Da. Hier wird die gesamte Carboxylgruppe abgespalten. Der Abspaltung
geht keine Umlagerung voraus, trotzdem weist das Fragment einen flat-topped Peak und mit 160
meV eine hohen Wert fiir den kinetic energy release auf. Bei dieser Reaktion handelt es sich um
eine Dissoziation mit einem hohen Wert fiir die Aktivierungsenergie der Riickreaktion. Der Wert

fiir die kinetic energy release der zweiten Reaktion ist erwartungsgeméf geringer als im ersten
Fall.

Das MIKE-Spektrum des dritten Vorlduferions ist in Abbildung 6.20 dargestellt, dabei handelt
es sich um das Fragment mit m/z 177. Es treten zwei einfache Bindungsbriiche auf. Dies ist er-
kennbar an den Peakformen und dem Wert fiir kinetic energy release (vgl. Tabelle 6.7). Im
ersten Fall wird die Methylgruppe der Methoxygruppe bei einem m/z-Verhéltnis von 162 Da
abgespalten. Im zweiten Fall wird die gesamte Methoxygruppe abgespalten.

. -OCH,

Intensitat [a.u.]
|

-CH,

! I ! I ! I ! I ! I ! I ! |
170 165 160 155 150 145 140 135
m/z

Abb. 6.20 MIKE-Spektrum Vorliufer m/z 177, Ferulasiure
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Abb. 6.21 Umlagerung und anschlieBende Dissoziation des Vorlidufers m/z 179, Ferulaséure

Die hier beschriebenen Reaktionen sind zusammenfassend im Fragmentierungsschema in Ab-
bildung 6.22 dargestellt. Speziell die Umlagerung der CO-Gruppe vom Vorlduferion m/z 179 ist
in Abbildung 6.21 zu sehen.

Betrachtet man die hier diskutierten Fragmentierungen, so zeigen sich Unterschiede zu den
Untersuchungen an substituierter Zimtsdure von Schaldach et al. [Gru80]. Von Schaldach et al.
wurde u.a. die 3-Methoxyzimtsdure untersucht, die in ihrer Struktur Ahnlichkeit zu der hier
untersuchten Ferulasdure aufweist. Die Hauptfragmentierungen, die in der Literatur beschrieben
werden, sind die Abspaltungen von H, OH und OCHs;. Die dort diskutierte 3-Methoxyzimtsdure
weist eine geringe Fragmentierung auf. Meta- und para-substituierte Zimtsdurederivate sind im
Allgemeinen sehr stabil. Im Fall der Ferulasdure tritt nur die in der Literatur beschriebene Ab-
spaltung der Hydroxylgruppe auf. Eine Wasserstoffabspaltung lie8 sich nicht nachweisen. Das
entsprechende Fragment mit m/z 193 trat nicht auf. Das in der Literatur beschriebenen Haupt-
fragment ist die Abspaltung der Methoxygruppe. Das entstehende Produkt stabilisiert sich tiber
eine Cumarinstruktur.

Vorldufer m/z Fragment KER [eV]
194 -CH3 0.016
194 -OH 0.011
179 -CH3 0.013
179 -CO 0.721
179 -COOH 0.168
177 -CH; 0.008
177 -OCH; 0.007

Tabelle 6.8 Vorliuferionen und entsprechende Fragmentionen, kinetic erngy release Werte der Reaktionen,
Ferulasiure
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Fiir die Ferulasdure wiirde das einem Fragment mit einem m/z-Verhiltnis von 163 Da ent-
sprechen. Ein deratiges Fragment konnte nicht mit geniigender Intensitit nachgewiesen werden.
Stattdessen tritt als Hauptfragment fiir die Ferulasdure die Abspaltung der Methylgruppe von der
Methoxygruppe auf. Dies steht im Gegensatz zu den bisher beobachteten Fragmentierungen von
Zimtsdurederivaten. Das Ergebnis bestitigt sich mit der weiter unten untersuchten Sinapinséure.

6.3.2 Thermodynamische Ergebnisse

Analog zur oben besprochenen Vanillinsdure sind zur Ferulasdure quantenmechanische
Rechnungen durchgefiihrt worden. Die wichtigsten Dissoziationsreaktionen sind im Folgenden
anschaulich durch die entsprechenden Potentialenergieckurven dargestellt. In den Kurven ab-
gebildet sind die berechneten Strukturen des Grund- und Ubergangszustandes. Jeweils an-
gegeben sind die Absténde fiir die zu brechende Bindung.

Alle berechneten Energien und Enthalpien sind in Tabelle 6.8 aufgelistet. Hierzu zéhlen die
Bildungsenthalpie, die Schwellenenergie und die Aktivierungsenergie der Riickreaktion. Alle
Energien sind zum besseren Vergleich mit den berechneten kinetic energy release Werten in eV
angegeben.

rel. Energie

T T T T T T 1
1 2 3 4

Reaktionskoordinate
r[A]

Abb. 6.23 Potentialenergiekurve M-OH fiir die Ferulasiure, mit optimierter Struktur des Grund- und Uber-
gangszustandes
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Die x-Achse der Potentialenergiekurve entspricht dem Abstand zwischen den beiden Atomen,
zwischen denen die Bindung gebrochen wird. Der Abstand ist in A angegeben. Bei einer Um-
lagerungsreaktion, wie im Fall der CO-Abspaltung vom Vorlduferion mit m/z-Verhéltnis
179 Da, ist der Abstand zwischen den zu brechenden Kohlenstoffatomen betrachtet worden.

rel. Energie

Reaktionskoordinate
r[A]

Abb. 6.24 Potentialenergiekurve M-CHj fiir die Ferulasiure, mit optimierter Struktur des Grund- und Uber-
gangszustandes

Alle Abstinde, sowohl fiir den Gleichgewichts- als auch fiir den Ubergangszustand, sind in
Tabelle 6.9 aufgelistet. rq gibt immer den Abstand im optimierten Grundzustand an und rr fiir
den optimierten Ubergangszustand. Aller weiteren optimierten Strukturen befinden sich im An-
hang.

In Abbildung 6.23 ist die Abspaltung der Hydroxylgruppe vom Molekiilion dargestellt. Die
Bindung zwischen dem Carbonylkohlenstoff und dem Hydroxylsauerstoff ist im Ubergangs-
zustand erkennbar gelockert. Der Ubergangszustand wurde fiir die Reaktionen wieder anhand
der Imaginirfrequenz und des negativen Eigenwerts ermittelt. Die Imagindrfrequenz entspricht
der Streckschwingung der zu brechenden Bindung.

In Abbildung 6.24 ist die Methylabspaltung vom gleichen Vorlduferion, also dem Molekiilion,
dargestellt. Ein explizierter Ubergangszustand ist anhand der Kurve nicht zu ermitteln, so dass
der Ubergangszustand, wie oben beschrieben, bestimmt wurde. Bei dieser Dissoziationsreaktion
wird die Bindung zwischen den Sauerstoffatom und Kohlenstoffatom der Methoxygruppe
gebrochen. Einen anderen Kurvenverlauf zeigt Abbildung 6.25. Hier ist die Abspaltung der CO-
Gruppe vom Vorlduferion mit m/z 179 dargestellt. Der Ubergangszustand ist ringformig.
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Reakiion des Produe V] | der Ruckaeakton o) | SehwellenergieleV)
m/z 194 -CH3 421 0.96 2.9
m/z 194 -OH 4.87 0.34 25
m/z 179 -CO 3.59 0.48 4.4
m/z 179 -OH 3.78 0.23 25
m/z 179 -COOH | 4.00 0.35 4.2
m/z 177 —CH; 3.75 0.19 2.1
m/z 177-OCH3 | 3.61 0.17 2.4
CH; 0.89 i i
OH 0.29 . .
OCH; 1.03 i i
COOH 0.56 . .
co 0.21 . .

Tabelle 6.8 Enthalpien und Energien fiir die betrachteten Dissoziationsreaktionen, Ferulasiure

Reaktion Teq [A] rrs [A]
M-CHj3; 1.47 2.47
M-OH 1.36 2.86
m/z 179 -CO 1.47 2.46
m/z 179 -COOH 1.47 3.09
m/z 179 -OH 1.37 2.86
m/z 177 -OH 1.36 2.78

Tabelle 6.8 Abstiinde fiir die optimierte Grundstrukturen und die jeweiligen Ubergangszustinde, Ferula-
sidure
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rel. Energie
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Abb. 6.25 Potentialenergiekurve m/z 179-CO fiir die Ferulasiure, mit optimierter Struktur des Grund- und
Ubergangszustandes

Die berechneten Bildungsenthalpien liegen im Bereich von 3.5 bis 5 eV und damit hoher als
bei der oben beschriebenen Vanillinsdure. Aufgrund der GroBe der Ferulasdure ist dies zu er-
warten. Die Werte fiir die Schwellenenergie liegen im Bereich von 2 eV. Ausnahmen sind nur
die beiden Reaktionen, bei denen flat-topped Peaks auftreten. In diesem Fall liegt die Schwellen-
energie bei 4 eV. Die Werte fiir die Aktivierungsenergie der Riickreaktion liegen deutlich unter
> 1 eV. Ausnahme bildet hier nur die Abspaltung der Methylgruppe vom Molekiilion, der Wert
liegt bei 1 eV. Fiir die anschlieBenden kinetischen Berechnungen wurden die Werte fiir die
Schwellenenergie verwendet.

6.3.3 Kinetische Berechnungen

Ebenfalls in Analogie zur oben beschriebenen Vanilinsiure wurde die Uberschussenergie
anhand der kinetischen Rechnungen bestimmt. Im weiteren dargestellt sind die Ratenkonstanten
der wichtigsten Dissoziationsreaktionen. Die Auftragung der Ratenkonstante gegen die innere
Energie ist als semilogarithmischer Plot abgebildet. Horizontal ist das Zeitfenster fiir den 2.FFR
eingezeichnet. An ihm lésst sich die kinetische Verschiebung fiir die metastabilen Ionen ablesen.
Die notwendige Uberschussenergie lisst sich durch ein Lot zur x-Achse ablesen.

Die Reaktionen des Molekiilions mit m/z 194 sind in Abbildung 6.26 gezeigt. Beide Re-
aktionen sind einfache Bindungsbriiche. Der Kurvenverlauf der Ratenkonstanten fiir die Abspalt-
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Abb. 6.26 Ratenkonstanten der Dissoziationsreaktionen des Molekiilions m/z 194, Ferulasiure
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Abb. 6.27 Ratenkonstanten der Dissoziationsreaktionen des Ions m/z 179, Ferulasiure
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ung des Methyl- und HydroxlIradikals sind identisch. Die Werte fiir die Schwellenenergie liegen
bei 2.5 + 0.3 eV. Die ermittelte Uberschussenergie liegt in der gleichen GroBenordnung bei 6.5 +
0.9 eV. Die kinetische Verschiebung ist fiir die Abspaltung der Methylgruppe bei 0.9 eV. Die
Hydroxylabspaltung liegt bei 0.8 eV. Hauptfragment ist die Abspaltung der Methylgruppe, die in
diesem Fall thermodynamisch und kinetisch bevorzugt ist.

In Abbildung 6.27 sind die Reaktionen des Vorldufers m/z 179 dargestellt. Dabei handelt es
sich um den Vergleich unterschiedlicher Reaktionstypen. Die kinetischen Verschiebungen fiir
die beiden Abspaltungen der Hydroxyl- und der Carboxylgruppe liegen bei 0.6 bzw. 0.7 eV.
Dies korrespondiert mit den Werten fiir die Abspaltungen des Molekiilions. Die Umlagerungs-
Dissoziationsreaktion (vgl. Abb. 6.21) weist eine kinetische Verschiebung von 1.1 eV auf.

Der Vergleich der wichtigsten Energien ist in Tabelle 6.10 aufgelistet. Anhand der auf-
gefiihrten Werte fiir die einzelnen Energien ist zu sehen, welche Energie zum Zeitpunkt der
Reaktionen als innere Energie im Molekiil vorhanden ist. Die notwendige Uberschussenergie et
stellt den nicht-fixierten Anteil des kinetic energy release dar. Der fixierte Anteil ist die
Aktivierungsenergie der Riickreaktion (siche Tabelle 6.8). Die Werte fiir den kinetic energy
release im Vergleich zur Uberschussenergie machen deutlich, dass nur ein geringer Anteil der
inneren Energie im Falle der Dissoziationsreaktion umgesetzt wird.

Reaktion &0 [eV] ef[eV] |Aef[ev] |KER[eV]
m/z 194 —CH; 2.9 65-74 0.9 0.016
m/z 194 -OH 2.5 56-64 | 08 0.011
m/z 179 -OH 2.5 48-55 | 0.7 0.013
m/z 179 —-CO 4.4 104-115 | 1.1 0.721
m/z 179 -COOH | 4.2 50-56 | 0.6 0.168

Tabelle 6.10 Vergleich der Energien: Schwellenenergie g, Uberschussenergie et , kinetische Verschiebung

Aztund freigesetzte kinetische Energie KER, Ferulasiure

6.4 Sinapinsaure

Als zweites Zimtsdurederivat wurde Sinapinsdure untersucht. Von den drei untersuchten
MALDI-Matrixsubstanzen ist sie die groBite. Sie zeigt ein deutlich geringeres Fragmentierungs-
verhalten, als die beiden vorher untersuchten Substanzen [BEY73].

6.4.1 Fragmentierungsverhalten

In Abbildung 6.27 ist das Elektronenionisationsspektrum der Sinapinsdure dargestellt. Im
Vergleich beider Ionisationsmethoden zeigt das Multiphotonenionisationsspektrum in Abbildung
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6.28 ein grundlegend anderes Fragmentierungsverhalten als EI. Mit der MuPI tritt neben dem
Molekiilion nur ein weiteres Fragment auf, was die Tatsache bestdtigt, dass MuPI zu den
weicheren Ionisationsmethoden gehort. Alle auftretenden Fragmente und ihre jeweiligen
Intensititen sind in Tabelle 6.11 aufgelistet. Die gemessenen Spektren stehen im Vergleich zu
tabellierten Werten aus NIST (Tabelle 6.11).

Ion EI [%] NIST [%] | MuPI [%]
M™ 100 100 100

-CH3 10 10 -

-OH 3 2 -

-COOH - - 77
-CH;CHO | 28 4 -

Tabelle 6.11 Rel. Intensitiiten einiger ausgewiihlter Fragmente im Vergleich EI/MPI, Sinapinsiure

In Abbildung 6.27 sind deutliche Fragmentierungen erkennbar. Mit der groB3ten Intensitét tritt
das Molekiilion bei einem m/z-Verhiltnis von 224 Da auf. Erste Fragmente treten bei einem m/z-
Verhiltnis von 209 Da und mit deutlich geringerer Intensitdt bei 207 Da auf. Sie entsprechen
jeweils der Abspaltung von 15 bzw. 17 Da, in Ubereinstimmung mit der Abspaltung einer
Methyl- und einer Hydroxylgruppe. In Analogie zur untersuchten Ferulasdure handelt es sich um
die Abspaltung der Methylgruppe aus der Methoxygruppe bzw. die Abspaltung der
Hydroxylgruppe aus der Carboxylgruppe. Die Intensitét des Signals bei m/z 209 ist um ein Viel-
faches grofer, als die des Nachbarsignals m/z 207. Wie bereits im Rahmen der beiden anderen
MALDI-Substanzen beschrieben, lidsst sich dies anhand der berechneten Bildungsenthalpien
(vgl. Kapitel 6.4.2) erkldaren. Die Abspaltung der Methylgruppe ist thermodynamisch giinstiger,
als die Abspaltung der Hydroxylgruppe. Wie aus der Struktur der Substanz ersichtlich (Abb.
6.33), gibt es noch einen weiteren Grund, der den Intensititsunterschied erklirt. Sinapinsdure
besitzt zwei Methoxygruppen in meta-Stellung zum Allysystem. Die Abspaltung der Methyl-
gruppe erfolgt mit gleicher Wahrscheinlichkeit aus beiden Methoxygruppen.

Das Hauptfragment der Elektronenionisation in Abbildung 6.27 tritt bei einem m/z-Verhiltnis
von 180 Da auf. Formal entspricht dies einer Abspaltung von 44 Da vom Molekiilion. Wie nach-
folgend im Rahmen der MIKE-Spektren besprochen, handelt es sich um einen mehrstufigen
Mechanismus, bei dem eine Methyl- (CH3) und eine HCO-Gruppe abgespalten werden. Dies
ergibt eine Abspaltung von 44 Da. Mit deutlich geringerer Intensitét tritt daneben ein Fragment
mit einem m/z-Verhdltnis von 178 auf. Es handelt sich ebenfalls um einen mehrstufigen
Mechanismus, der im Rahmen der MIKE-Spektren eingehend besprochen wird.

Im Weiteren treten Fragmente auf, die entsprechenden Zerfallsreithen [MCL76] zugeordnet
werden konnen. Aus der Aromatenreihe kann im unteren Massenbereich mit einem m/z-
Verhiltnis von 77 Da ein Fragment als CsHg zugeordnet werden. Im mittleren Massenbereich
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treten bei m/z 150-170 zwei Fragmente auf, die der R-Phenylreihe angehoren, m/z 164 als
CoHsO3und m/z 150 als CoH;9O,. Alle auftretenden Fragmente sind im Schema in der Abbild-
ung 6 29 dargestellt.

Das Spektrum der Multiphotonenionisation ist in Abbildung 6.28 dargestellt. Wie bereits
diskutiert, tritt neben dem Molekiilion ein weiteres Fragment auf. Alle weiteren Fragmen-
tierungen verschwinden im Untergrundrauschen. Das Fragment tritt bei einem m/z-Verhéltnis
von 180 Da auf, dies entspricht der Abspaltung von 44 Da. Im Fall der MuPI wird die
Carboxylgruppe thermisch abgespalten.

Die besprochenen Fragmentierungen sind in Abbildung 6.29 dargestellt. Fragmente, die in der
Multiphotonenionisation auftreten, sind mit einem * gekennzeichnet.

CoHg 05
m/z 164
o [ CioHgOs _HCO coHp0,
2H4U2 CHyr  miz209 m/z 180
C11H1205
miz 224

OH HCO co
COOH CiiH110y ——=  CypH1903 —= CoHy002
m/z 207 m'z 178 m'z 150

C1oH1103
m'z 179

Abb. 6.29 Fragmentierungsschema zu den Massenspektren, Sinapinséiure
MIKE-Spektren

In Analogie zu den bereits beschriebenen Substanzen wurden MIKE-Spektren fiir die Sinapin-
sdure aufgenommen. Als Vorldufer wurden das Molekiilion und seine beiden Fragmente, die
Abspaltungen der Methyl- und Hydroxylgruppe, gewéhlt. Alle drei sind im Folgenden
ausfiihrlich beschrieben.

Abbildung 6.30 zeigt das Spektrum des Molekiilions mit m/z 194. Deutlich erkennbar tritt ein
dominanter Peak bei einem m/z-Verhiltnis von 209 Da auf. Dies entspricht der Abspaltung von
15 Da, also einer Methylgruppe. Mit geringerer Intensitét tritt bei einem m/z-Verhiltnis von 207
Da ein zweiter Peak auf. Es handelt sich um den Verlust von 17 Da, entsprechend einer Ab-
spaltung einer Hydroxylgruppe. Dieser signifikante Intensitdtsunterschied wurde bereits im
Rahmen der Massenspektren (vgl. oberer Abschnitt) besprochen. Er ldsst sich anhand der be-
rechneten Bildungsenthalpien erkldren. Neben dieser Begriindung wurde bereits der strukturelle
Unterschied der Sinapinsdure im Vergleich zur Ferulaséure erwéhnt. Sie besitzt im Vergleich zur
untersuchten Ferulasidure zwei Methoxygruppen in meta-Stellung zur Allygruppe. Das Methyl-
radikal wird gleichwertig von beiden Methoxygruppen abgespalten, was zur Uberlagerung
zweier Peaks gleicher Reaktionen fiithrt. Dies erkldart die deutliche Bevorzugung dieser
Dissoziationsreaktion gegeniiber der Hydroxylabspaltung. Die Peaks beider Abspaltungen sind
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gaullformig. Die dazu berechneten Werte flir den kinetic energy release liegen im Bereich von
50 meV fiir die Methylabspaltung und 3 meV fiir die Hydroxylabspaltung. Beides gibt einen
Hinweis auf eine einfache Dissoziationsreaktion ohne weitere Umlagerungen.

Intensitat [a.u.]

I ! I ! I ! I ! I
212 210 208 206 204
m/z

Abb. 6.30 MIKE-Spektrum Vorliufer m/z 224, Sinapinsiure

Betrachtet man die Spektren der beiden Vorlduferionen mit dem m/z-Verhéltnis von 209 bzw.
207 Da, so weisen diese jeweils nur eine Abspaltung auf. Das erste Ion, der Vorldufer mit m/z
209, ist in Abbildung 6.31 dargestellt. Der auftretende Peak weist eine deutliche dished-topped
Form auf. Ein erster Hinweis fiir eine stattfindende Isomerisierungsreaktion. Abgespalten wird
ein Fragment mit einem m/z-Verhiltnis von 29 Da. Dies entspricht einer Abspaltung der HCO-
Gruppe. Das Molekiil reagiert dabei {liber einen ringférmigen Zwischenzustand, bei dem ein
zweiter sechsgliedriger Ring entsteht. Bei einem sechsgliedrigen Zwischenzustand handelt es
sich um eine energetisch giinstige Konstellation. Aus dieser wird anschlieBend die HCO-Gruppe
abgespalten. Das entstehende Produkt wird mittels eines Fiinfrings stabilisiert. Der Wert fiir den
kinetic energy release liegt im Bereich von 1 eV, also deutlich hoher, als alle bisher diskutierten
Dissoziationen der Sinapinsdure. Peakform und kinetic energy release sind Hinweise fiir die
auftretende Isomerisierungsreaktion. Der Mechanismus ist gesondert in Abbildung 6.33 dar-
gestellt.

Das Spektrum des zweiten Ions mit dem m/z-Verhéltnis von 207 Da ist in Abbildung 6.32
dargestellt. Analog zu dem Vorldufer m/z 209 weist das Spektrum nur ein Fragment bei einem
m/z-Verhiltnis von 178 Da auf. Es tritt eine Abspaltung von 29 Da auf. In Analogie zum oben
besprochenen Spektrum handelt es sich ebenfalls um die Abspaltung einer HCO-Gruppe. Die
Peakform unterscheidet sich von dem oben besprochenen Peak grundsétzlich durch ihre GauB3-
formigkeit. Die HCO-Gruppe wird direkt, ohne vorhergehende Isomerisierung, von der
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Abb. 6.31 MIKE-Spektrum Vorlidufer m/z 209, Sinapinséure
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Abb. 6.32 MIKE-Spektrum Vorlidufer M-OH, Sinapinsiiure
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Carboxylgruppe abgespalten. Dies ist neben der Peakform aus dem Wert fiir den kinetic energy
release erkennbar. Der Wert fiir den kinetic energy release betragt 10 meV, dies entspricht der
Grofenordnung fiir einen einfachen Bindungsbruch. Die hier im Detail besprochenen
Fragmentierungsreaktionen sind zusammenfassend in Abbildung 6.34 dargestellt. Tabelle 6.7
listet alle diskutierten Reaktionen auf. Neben den Reaktionen sind die berechneten kinetic energy
release Werte verzeichnet. Die Umlagerungs-Dissoziationsreaktion des Vorlduferions mit m/z
209 ist in Abbildung 6.33 dargestellt. Sie entspricht der scheinbaren Abspaltung der
Carboxylgruppe im oben besprochen Elektronenionisationsmassenspektrum.

— ] T+
OH
/ ﬁ/ _ —_— = '\\
HyC (}C—OH H;C
0 \ V4 \ 0
] 0 0 — 0
H.C
i ™o 0
HO Y HO 0
OH B - m/z 180

m/z 209

Abb. 6.33 Fragmentierungsschemata fiir das Vorlduferion m/z 209, Sinapinséiure

Vorldufer m/z Fragment KER [eV]
223 -CH; 0.053
223 -OH 0.003
209 -HCO 1.077
207 -HCO 0.010

Tabelle 6.7 Vorliuferionen und entsprechende Fragmentionen, kinetic erngy release Werte der Reaktionen,
Sinapinsiure

In Analogie zur oben diskutierten Ferulasdure wurden die Ergebnisse der Fragmentierung der
Sinapinsdure mit den Untersuchungen von Schaldach et al. an substituierter Zimtsdure
verglichen. Das generelle Fragmentierungsverhalten der Sinapinsdure stimmt mit dem in der
Literaur diskutierten Ergebnissen iiberein, da die Sinapinsdure eine geringe Fragmentierung auf-
weist, wie in der Literatur fiir meta- und para-substituierten Zimtsdure postuliert. Die in der
Literatur beschriebene Abspaltung der Hydroxylgruppe lief sich nachweisen. Als Hauptfragment
trat in Analogie zur Ferulasidure die Abspaltung der Methylgruppe der Methoxygruppe auf. Dies
steht im Widerspruch zur beschriebenen Abspaltung der gesamten Methoxygruppe.
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Abb. 6.34 Fragmentierungsschemata von Sinapinsiiure
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6.4.2 Thermodynamische Ergebnisse

In Analogie zu den oben besprochenen Matrices Vanillin- und Ferulasdure wurden die
experimentellen Daten fiir die Sinapinsdure mittels quantenmechanischer Rechnungen unterlegt.
Zur genaueren Analyse der betrachteten Dissoziationsprozesse wurden die Grund- und Uber-
gangsstrukturen berechnet und optimiert.

Mittels der optimierten Strukturen lassen sich flir die jeweiligen Reaktionen Potential-
energiekurven berechnen. Sie geben einen Einblick in die stattfindende Reaktion. Dies ist im
Weiteren am Beispiel des Molekiilions dargestellt. In den folgenden Abbildungen sind die
Potentialenergiekurven der beiden Dissoziationsprozesse gezeigt. Die x-Achse entspricht der zu
brechenden Bindung im Molekiil. Der Abstand der beiden Atome, zwischen denen die Bindung
gebrochen wird, ist in A angegeben.

Rakion [ Bldnesbe | siempee | sonre o
m/z 224 -CH3 5.19 0.87 2.6

m/z224 -OH 5.82 0.27 2.5

m/z 209 -HCO 491 0.32 39

m/z 207 -HCO 5.50 0.27 2.9

CH; 0.89 - -

OH 0.29 - -

Tabelle 6.8 Enthalpien und Energien fiir die betrachteten Dissoziationsreaktionen, Sinapinsiure

Zusitzlich zu den Potentialenergiekurven wurden Energien und Enthalpien des Grund- und
Ubergangszustandes berechnet. Aus ihnen ergeben sich die Werte fiir die Schwellenenergie und
die Aktivierungsenergie der Riickreaktion, beide in Analogie zu den bereits besprochenen
Vanillin- und Ferulasduren. Die so erhaltenen Energien sind in Tabelle 6.8, jeweils zum besseren
Vergleich in eV, aufgelistet.

Die Werte der optimierten Strukturen sind in Tabelle 6.9 aufgefiihrt. Verzeichnet sind hier die
Abstidnde fiir den Grundzustand rq und den Ubergangszustand rrs,. Beide Abstinde beziehen
sich auf die zu brechende Bindung.

Wie in Abbildungen 6.35 fiir die Potentialenergiekurve der Abspaltung der Hydroxylgruppe
vom Molekiilion zu sehen, zeigt die Dissoziationsreaktion keinen ausgeprigten Uber-
gangszustand. Beide Strukturen sind in der Abbildung dargestellt. Die Bindung zwischen dem
Carbonylkohlenstoff und dem Hydroxylsauerstoff wird im Ubergangszustand gelockert. Die
Streckschwingung zwischen beiden Atomen entspricht im Ubergangszustand der Imaginir-
frequenz.
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Reaktion Teq [A] rrs [A]
m/z 224 -CHj; 1.47 33
m/z 224 -OH 1.36 2.3
m/z 209 -CO 1.47 2.44
m/z 207-CO 1.34 2.59

Tabelle 6.9 Abstiinde fiir optimierte Grundstrukturen und die jeweiligen Ubergangszustinde, Sinapinsiure
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Abb. 6.35 Potentialenergiekurve M-OH, Sinapinsiure

Dies bestitigt die bisherigen Aussagen, dass es sich bei dieser Reaktion um einen einfachen
Bindungsbruch handelt. Aus den Kurven wurde die Schwellenenergie ermittelt.

Analoges gilt fiir die Abbildung 6.36. Hier ist die Potentialenergiekurve der Dissoziation der
Methylgruppe vom Molekiilion dargestellt. Deutlich erkennbar sind die beiden optimierten
Strukturen der Reaktion, Grund- und Ubergangszustand. Es handelt sich um eine einfache
Dissoziationsreaktion ohne weitere Umlagerungen. Die Imagindrfrequenz entspricht der
Schwingung zwischen dem Sauerstoff- und dem Kohlenstoffatom der Methoxygruppe.
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Mittels der quantenmechanischen Rechnungen wurden die harmonischen Frequenzen und die
Rotationskonstanten berechnet. Sie werden im folgenden Kapitel zur Berechnung der Raten-

konstanten benotigt.
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Abb. 6.36 Potentialenergiekurve M-CH3;, Sinapinséiure
6.4.3 Kinetische Berechnungen

In Analogie zu den beiden anderen MALDI-Matrixsubstanzen wurden die kinetischen
Rechnungen fiir die Sinapinsdure durchgefiihrt. Die Uberschussenergie ist anhand des semi-
logarithmischen Plots der Ratenkonstante gegen die inner Energie dargestellt. Neben dem Zeit-

fenster fiir den metastabilen Zerfall ist auch die kinetische Verschiebung fiir die Zerfalls-
reaktionen eingezeichnet.

Die beiden Dissoziationsreaktionen des Molekiilions sind in Abbildung 6.37 dargestellt. Das
Zeitfenster des zweiten feldfreien Raums ist eingezeichnet. In Analogie zu den oben be-
sprochenen Substanzen wird die Uberschussenergie fiir die Sinapinsiure ermittelt. Dazu wird ein
Lot zur x-Achse gefillt. Die hier abgelesenen Werte sind in Tabelle 6.10 aufgelistet. Zum
direkten Vergleich sind die Schwellenenergie und der kinetic energy release fiir die Reaktion
angegeben. Der Wert fiir die kinetische Verschiebung liegt bei 1.2 bzw. 1.3 eV. Dies entspricht
dem Wert fiir einen einfachen Bindungsbruch bei einem Molekiil dieser Grofe. Der auftretende
Intensititsunterschied beider Fragmente ist nicht kinetisch begriindet.
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Abb. 6.37 Ratenkonstanten der Dissoziationsreaktionen des Molekiilions m/z 224, Sinapinséure
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Abb. 6.38 Ratenkonstanten der Dissoziationsreaktionen der beiden Ionen mit m/z-Verhiltnis von 209 und 207
Da, abgespalten wird jeweils eine HCO-Gruppe, Sinapinséiure
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Als Vergleich zu diesen beiden einfachen Bindungsbriichen sind im Folgenden die beiden
Fragmentierungen der Ionen mit dem m/z-Verhiltnis von 209 bzw. 207 Da abgebildet. Zu sehen
sind die beiden unterschiedlichen Dissoziationen der HCO-Gruppe. Im Fall des Vorldufers mit
m/z 207 handelt es sich um eine einfache Abspaltung. Fiir das Ion mit m/z-Verhiltnis von 209
Da geht der Dissoziation eine Umlagerungsreaktion voraus (vgl. Kapitel 6.41).

Der Kurvenverlauf beider hier betrachteten Kurven ist unterschiedlich. Im Fall der vorher-
gehenden Umlagerungsreaktion (rote Kurve) ist der Kurvenverlauf flacher, als bei dem
Bindungsbruch (schwarze Kurve). Beide Reaktionen unterscheiden sich deutlich in der be-
rechneten Uberschussenergie. Fiir die einfache Abspaltungsreaktion liegt die kinetische Ver-
schiebung bei 0.8 eV und damit im Bereich der oben diskutierten Bindungsbriiche. Der Wert fiir
die Reaktion des lons mit m/z-Verhédltnis von 209 Da liegt bei 11.5 eV. Die kinetische
Verschiebung liegt bei 1.4 eV. Dies ist ein weiterer Hinweis auf den Umlagerungs-
Dissoziationsmechanismus.

Der Vergleich der drei Energien in Tabelle 6.10 zeigt, dass sich die beobachteten Reaktionen
mittels der theoretischen Daten bestdtigen lieBen. Betrachtet man nun die Werte im einzelnen, ist
der Anteil, der an kinetischer Energie im Fall der Dissoziationsreaktion auf die Fragmente tiber-
tragen wird, sehr gering. Im Vergleich zur Energie, die im Molekiil zum Zeitpunkt der Reaktion
vorhanden ist, nimmt der kinetic energy release nur einen Bruchteil ein. Bei der Abspaltung der
HCO-Gruppe vom Vorlduferion mit dem m/z-Verhéltnis 209 Da ist der absolute Betrag an
kinetic energy release mit etwa 1 eV deutlich gréBer, als bei den anderen Reaktionen. Im Ver-
gleich zur vorhandenen Uberschussenergie von etwa 11 eV werden aber weniger als 10 % der
Energie in zusitzliche Translationsenergie der Fragmente umgeformt. Der iiberwiegende Anteil
der Energie wird verwendet, um das Molekiil in héhere Schwingungszustidnde anzuregen.

Reaktion € [eV] gt [eV ] Agt [eV ] KER [eV]
m/z 224 —CH; 2.6 9.6-10.9 1.3 0.053
m/z 224 -OH 2.5 8.5-9.7 1.2 0.003
m/z 209 -HCO 3.9 11.5-12.9 1.4 1.077
m/z 207 -HCO 2.9 56-6.4 0.8 0.010

Tabelle 6.10 Vergleich der Energien: Schwellenenergie &), Uberschussenergie si, kinetische Verschiebung

A si und freigesetzte Kinetische Energie KER, Ferulaséiure

6.5 Zusammenfassung

Die im Rahmen dieses Kapitels untersuchten MALDI-Matrixsubstanzen waren so bisher nicht
Gegenstand der Forschung. Thr Fragmentierungsverhalten konnte erstmalig aufgekliart werden.
Dabei wurden die wichtigsten Abspaltungen untersucht. Zu einigen Umlagerungsreaktioenn
konnten entsprechende Mechanismen aufgestellt werden. Die Untersuchungen an der Ferula-
und Sinapinsdure stehen im Widerspruch zu den bisherigen Untersuchungen an Zimtsédure-
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derivaten von Schaldach et al. [GrU80]. Das auftretende Hauptfragment ist fiir beide
untersuchten Systeme die Abspaltung der Methylgruppe von der Methoxygruppe. Dies wurde
bisher so noch nicht nachgewiesen. Die in der Literatur auftretende Abspaltung des gesamten
meta-Substituenten lieB3 sich an den hier beschriebenen Systemen nicht nachweisen.

Neben den experimentellen Daten wurde ein Uberblick an theoretischen Daten erstellt.
Samtliche beobachteten Strukturen wurden berechnet. Fiir die metastabilen Zerfille wurden
Potentialenergiekurven berechnet, die so ein anschauliches Bild der stattfindenden Reaktion
vermitteln. Aus diesen Daten lieBen sich die Energien und Enthalpien berechnen, die zur
Analyse der Reaktionen notwendig sind. Dazu zdhlen die Bildungsenthalpien, die im
Zusammenhang mit der Schwellenenergie Auskunft iiber die Intensititen der auftretenden
Fragmente geben. Die Aktivierungsenergie der Riickreaktion war von besonderer Bedeutung, da
sie einen Anteil des kinetic energy release bildet. Sie erlaubte zusammen mit der berechneten
Uberschussenergie den SchluB, dass der Anteil an iibertragener Energie ein Bruchteil dessen ist,
was zum Zeitpunkt der Dissoziationsreaktion vorhanden ist.

Fiir die Vanillinsdure zeigten sich einige Umlagerungsreaktionen, deren kinetic energy release
Wert im Bereich von ca. 1 eV liegt. Es ldsst sich vermuten, dass in diesem Fall der Anteil an
{ibertragener Translationsenergie grofer ist. Bei genauer Betrachtung der Uberschussenergie ist
erkennbar, dass es sich auch in diesem Fall nur um einen geringen Bruchteil der vorhandenen
Energie handelt. Fiir die Sinapinséure gilt dies ebenfalls. Es tritt eine Umlagerungsreaktion auf,
deren Wert fiir kinetic energy release im Bereich von 1 meV liegt. Fiir die Ferulasdure lielen
sich durchweg nur Werte < 1 meV bestimmen.

Die kinetischen Rechnungen vervollstindigen das Bild der Reaktion. Die Kurvenverldufe
zwischen einfachen Bindungsbriichen und Umlagerungs-Dissoziationsreaktionen unterscheiden
sich. Neben den Werten fiir kinetic energy release ist das ein zweiter Hinweis auf die Art der
stattfindenden Reaktion. Daneben konnte fiir die Reaktionen die kinetische Verschiebung be-
stimmt werden. Sie ist ein MaB fiir die Menge der auftretenden Ionen und somit ein zweiter
Hinweis auf die Intensitét der auftretenden Fragmente.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass fiir die untersuchten MALDI-Matrixsubstanzen ein
Uberblick ihres Fragmentierungsverhalten und der dabei vorhandenen energetischen Konstel-
lationen aufgestellt werden konnte.
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7 Modellsysteme

Die im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Methoden zur Untersuchung der MALDI-
Matrixsubstanzen werden in diesem Kapitel auf zwei isomere Systeme angewendet. Analog zu
Kapitel 6 handelt es sich um eine Kombination experimenteller Untersuchungen und theo-
retischer Berechnungen. Die bisher beobachteten Ergebnisse werden im Folgenden an zwei
unterschiedlichen multifunktionalen aromatischen Systemen iiberpriift. Das eine System ist ein
Dicarbonsdureester und das andere ein Keton. Es handelt sich jeweils um die drei Isomere des
Diethylphthalats und des Methoxyacetophenons. Diese beiden Substanzen weisen alle Eigen-
schaften typischer MALDI-Matrixsubstanzen auf.

Als weitere experimentelle Besonderheit kann anhand der isomeren Verbindungen einer in der
Massenspektrometrie wichtiger Effekt beobachtet werden - der ortho-Effekt’. Dieser Effekt er-
moglicht die Aufkldrung vom Dissoziationsverhalten 1,2-disubstituierter meist aromatischer
Doppelbindungen. Uber einen sechsgliedrigen Zwischenzustand wird eine neutrale gesittigte
Verbindung abgespalten. Das Verhalten der 1,3- und 1,4-disubstituierten isomeren Ver-
bindungen unterscheidet sich meist signifikant zu dem Verhalten des 1,2-disubstituierten Isomer.

Zu allen erhaltenen experimentellen Daten wurden theoretische Rechnungen durchgefiihrt.
Der Schwerpunkt lag auf der Berechnung der verschiedenen Energien, die im Zusammenhang
mit den Experimenten von Bedeutung sind. Dazu zéhlen die Schwellenenergie und die Bildung-
senthalpie. Beide geben Hinweise zur Intensitdt der entstehenden Fragmente. In einem zweiten
Schritt wurde die notwendige Uberschussenergie berechnet, sie gibt die energetischen Konstel-
lationen des metastabilen Zerfalls wiedergeben.

7.1 Einfihrung und Stand der Forschung

Die Frage nach der idealen MALDI-Matrixsubstanz ist im Bereich der Analytik von zentraler
Bedeutung. So sind héufig genutzte MALDI-Matrixsubstanzen meist Carbonsduren [KNO9S]. In
der Forschung war der Verlust der Carbonylfunktion bereits von Interesse. Betrachtet man den
Mechanismus, der zur Ionisation des Analyten fiihrt, spielt die Frage nach dem zu iibertragenen
Wasserstoffatom eine grofle Rolle [MEF97]. Was dndert sich bei Estern und Ketonen in diesem
Prozess?

Ketone sind bereits fiir Proteine [WENO06] und fiir oligo-Nucleotide [PIE93] als Matrix-
substanzen erprobt. IThr Fragmentierungsverhalten ist im Einzelnen ungeklart. Die Frage ist,
welche Fragmente entstehen und wie viel an zusétzlicher kinetischer Energie tibertragen wird.
Von dem ausgewdhlten Methoxyacetophenon existieren bisher nur Untersuchungen an zwei
Fragmenten des meta- und para-Isomers [NIB03b]. Im Vergleich dazu wurde ein Dicarbon-
sdureester ausgewihlt und ndher untersucht. Diethylphthalat war bereits Gegenstand ver-
schiedener massenspektrometrischer Forschungen. 1956 hat McLafferty erste Massenspektren
von dieser Substanz aufgenommen. Genauere Untersuchungen folgten 2003 von Nibbering et al.

P Nicht zu verwechseln mit dem ortho-Effekt bei der Substitution am Benzolring.
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[NIBO3a], [NIBO3b]. Die vorhandenen Ergebnisse wurden aufgegriffen, um ein Gesamtbild
beider Substanzen zu erhalten.

Betrachtet man isomere Systeme im Massenspektrometer, so bietet sich die Untersuchung des
ortho-Effekts an. In der Massenspektrometrie laufen viele verschiedene, schnelle, kon-
kurrierende und konsekutive Prozesse ab. Wichtige Effekte sind die McLafferty-Umlagerung
[MCL73] und der ortho-Effekt [SCH78]. In Abbildung 7.1 ist das Schema des ortho-Effekts
dargestellt. Ausgangssubstanz ist eine 1,2-disubstituierte Doppelbindung. Zwischen beiden
Substituenten kommt es zum Austausch eines Wasserstoff- oder eines anderen Atoms. Der Aus-
tausch verlduft iber einen ringformigen Zwischenzustand.
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T TN S
| i Pt H-Z
L z L .

- ‘r"/f L {\\\\\Y

Abb. 7.1 Schematische Darstellung des ortho-Effekts

Dabei wird eine neutrale geséttigte Verbindung mit hoher lonisationsenergie und niedriger
Protonenaffinitét gebildet. Typische ortho-Produkte sind Wasser (H,0), Methanol (CH3;0H) und
Ethanol (CH3CH,OH). Die Bildung einer solchen neutralen gesittigten Verbindung reduziert die
Aktivierungsenergie des vorangehenden Umlagerungs- und Eliminierungsprozesses. In Kon-
kurrenz zu einem einfachen Bindungsbruch ist dies der energetische Vorteil des ortho-Effekts.

In allen anderen Fillen kann der ortho-Efekt nicht mit dem einfachen Bindungsbruch von Z
konkurrieren (vgl. Abb. 7.1) und tritt in diesen Féllen nicht als Hauptfragmentierungsmechanis-
mus auf. Ein fehlender ortho-Effekt bedeutet nicht, dass keine 1,2-disubstituierte Doppelbindung
in der untersuchten Struktur vorhanden ist.

Der Zwischenzustand muss nicht sechsgliedrig sein, wie Untersuchungen von Spiteller et al.
gezeigt haben. Es konnen auch hohergliedrige Zwischenzusténde auftreten [SPI61], [WIL64].

Neutrale gesittigte Verbindungen, wie sie im Falle des ortho-Effekts abgespalten werden,
treten vereinzelt auch bei Fragmentierungen der 1,3- und 1,4-disubstituierten Isomeren auf. In
diesen Fillen handelt es sich um andere Effekte, die mit dem ortho-Effekt gemeinsam haben,
dass ihre Substituenten wandern. Das Wandern von Substituenten kann durch die Isomerisierung
von Ladung verstirkt werden. Alternativ dazu kann das Produkt auch durch eine konsekutive
Radikaleliminierung entstehen [14]. In den Spektren der disubstituierten Verbindungen erscheint
in jedem Fall ein Fragment, das der Masse nach einer neutralen gesittigten Verbindung ent-
spricht. Da in diesem Fall aber der Energiegewinn geringer ist, als bei dem ortho-Produkt, sind
die auftretenden Signale deutlich schwicher. Fine genaue Aufkldrung der jeweiligen
Mechanismen lédsst sich dann nur durch eine Vielzahl massenspektrometrischer Methoden vor-
nehmen. Nach dem Massenspektrum bieten sich MIKE-Spektren und Spektren mit Deuterium
markierte Komponenten an. Auch die Analyse der Peakform und die Bestimmung des kinetic
energy release sind hilfreich. Diese Vorgehensweise wird im Rahmen dieses Kapitels be-
schrieben.
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7.2 (ortho/meta/para) Diethylphthalat

Abbildung 7.2 zeigt die drei Isomere des Diethylphthalats, Diethylphtalat (ortho), Diethyl-
isophthalat (meta) und Diethylterephthalat (para). Die Substanzklasse der Dialkylphthalate tritt
als Weichmacher in verschiedenen Sorten von Plastik auf, z.B. in Polyvinylchlorid und Poly-
vinylacetat. Schon 1956 fiihrte McLafferty Untersuchungen zu ihrem Verhalten im
Massenspektrometer durch [MCL56]. Erste MS-MS-Experimente wurden ebenfalls von
McLafferty 1955 an verschiedenen Phthalsdurederivaten durchgefiihrt. Das Fragmentierungs-
verhalten der Diethylphthalate im Besonderen war Gegenstand der Untersuchungen von
Nibbering et al. 2003 [NIB03a], [NIB03b]. Der Fragmentierungsmechanismus wurde anhand
von MIKE-Spektren und deuterium-markierten Spektren aufgeklédrt. Im Rahmen des folgenden
Kapitels werden diese Ergebnisse aufgegriffen und erginzt. Bisher vollig unbeachtet war der
Ubertrag an zusitzlicher kinetischer Energie bei den beobachteten Dissoziationsreaktionen.
Neben dem kinetic energy release stand die Frage des unterschiedlichen Verhaltens der drei
isomeren Verbindungen im Vordergrund. Um das exakte Fragmentierungsverhalten bestimmen
zu konnen, war es notwendig die Substanzen mit Deuterium zu labeln.

N
CHy
CH,
CH ID/
2
0"
Ch;—C H-_) O 0
1] CHs
o 0
0 CH p—Ch,
\C/ 3
Hs 0
H,c”
0 0 - |
ortho meta CH3 para
Abb. 7.2 Isomere des Diethylphthalats
7.21 Massenspektren

Die Massenspektren der untersuchten Substanzen sind hinreichend tabelliert, so dass hier nur
ein kurzer Uberblick gegeben wird. Auftretende Fragmente und die entsprechenden Intensititen
sind in Tabelle 7.1 aufgelistet. Den gemessenen Intensitdten sind jeweils tabellierte Standard-
werte aus NIST gegeniibergestellt. Abbildung 7.2 zeigt das Massenspektrum des Diethyl-
phthalats. Thm folgt ein kurzes Fragmentierungsschema der untersuchten Substanz. Die
genaueren Mechanismen werden im Folgenden anhand der gemessenen MIKE-Spektren erklart.
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Abb. 7.2 Massenspektrum von Diethylphthalat

Das hier untersuchte Diethylphthalat weist im oberen Massenbereich Fragmente mit einem
m/z-Verhéltnis von 207, 176, 149 und 134 Da auf. Im Fall des m/z 207 handelt es sich um die
Abspaltung einer Methylgruppe. Anhand der Struktur des Diethylphthalats (vgl. Abb. 7.1) ist
ersichtlich, dass es sich um eine einfache Abspaltung von einer der Estergruppen handelt. Um
das Fragment mit dem m/z-Verhiltnis von 134 Da zu erhalten, bedarf es mehrerer Abspaltungen
einer Estergruppe und einer Methylgruppe, wobei m/z 134 einer Summenformel von CgHeO,
entspricht.

Die Fragmente mit dem m/z-Verhéltnis von 176 und 149 werden im Rahmen der MIKE-
Spektren ausfiihrlich behandelt. Der untere Massenbereich weist Fragmente der Aromatenreihe
[MCL73] auf, mit jeweils einem m/z-Verhiltnis von 91 (C;H7) und 77 (C¢Hs) Da auf. Mit einem
m/z-Verhiltnis von 60 und 43 Da treten noch zwei esterspezifische Fragmente auf, entsprechend
m/z 60 als C;H40; und 43 C,H;0. Zusammenfassend ist dies in Abbildung 7.3 dargestellt.

Auf das Fragmentierungsverhalten der beiden Isomere wird hier nicht gesondert eingegangen.
Das Verhalten des meta-Isomers weist groBe Ahnlichkeit mit dem des ortho-Isomers auf. Beim
para-Isomer treten im oberen Massenbereich weniger Fragmentierungen auf, als bei den anderen
Isomeren. Das Hauptfragment ist fiir das para-Isomer eine Abspaltung von 28 Da, entsprechend
einer Ethylgruppe. Dies ist in Analogie zu gemessenen Spektren von McLafferty [MCL56] und
NIST. Im unteren Massenbereich treten zwischen den Isomeren keine Unterschiede auf.
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Abb. 7.3 Fragmentierungschema von Diethylphthalat

m/z NIST El
222 13.1 2
207 - 14
194 - -
177 35 -
176 8.7 7.5
166 - -
150 11.2 .
149 100 100
134 - 8.7

Tabelle 7.1 relative Intensitéiten ausgewéhlter Fragmente des Massenspektrums des ortho-Diethylphthalats
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7.2.2 MIKE-Spektren

Im Rahmen dieses Abschnitts wird auf das Fragmentierungsverhalten jedes Isomers einzeln
eingegangen. Die gemessenen MIKE-Spektren werden diskutiert und mit vorhandenen Er-
gebnissen verglichen [NIBO3b]. Fiir das meta-Isomer werden die Spektren der deuterium-
markierten Spezies eingehend besprochen.

Diethylphthalat

Das ortho-Isomer Diethylphthalat besitzt zwei Ethylester in ortho-Stellung zueinander. Erste
Untersuchungen des genauen Fragmentierungsverhaltens dieses Molekiils von Emery et al.
[EMEG60] postulierten die Abspaltung einer Ethoxy-Gruppe (C,Hs0O). Diese Abspaltung fithrt im
MIKE-Spektrum zu einem Fragment mit m/z 177. 2003 konnten Nibbering et al. [NIb03] dann
zeigen, dass im MIKE-Spektrum von m/z 222 nur ein Fragment mit m/z 176 auftaucht. Dies ent-
spricht einer Abspaltung von 46 Da, also nicht einer Ethoxy-Gruppe, sondern Ethanol. Um
Ethanol von einer der Ester-Gruppen an den Seitenketten abspalten zu konnen, bedarf es der
Wanderung eines H-Atoms. Diese Wanderung verlduft tiber einen ringféormigen Zwischen-
zustand und entspricht dem oben beschriebenen ortho-Effekt (vgl. Abb. 7.1).

-HOCH,CH,

Intensitat [a.u.]

184 182 180 178 176 174 172 170
m/z

Abb 7.4 MIKE-Spektrum von ortho-Diethylphthalat

Zu genaueren Untersuchung wurden in der Literatur bereits MIKE-Spektren mit Deuterium-
markiertem D10 m/z 232 und D4 m/z 226 aufgenommen. Abbildung 7.4 zeigt das hier auf-
genommene MIKE-Spektrum des Diethylphthalats. Deutlich sichtbar ist ein Peak bei m/z 176,
welches einer Abspaltung von Ethanol entspricht. Das in Abbildung 7.4 dargestellte Signal ist
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nicht gauB3formig. Im unteren Bereich des Signals tritt eine deutliche Verbreiterung im Bereich
von m/z 177 auf. Dies konnte ein Hinweis darauf sein, dass es sich bei dem Signal um ein zu-
sammengesetztes Signal handelt. Neben der Abspaltung des Ethanols koénnte noch die Ab-
spaltung der Ethoxy-Gruppe auftreten. In diesem Fall wire die Auflésung des Gerits nicht ge-
niigend gewesen. Eine Bestitigung fiir die Abspaltung von Ethanol liefern die Spektren der
deuterium-markierten Spezies. Im Fall des D10-m/z 232 tritt nur eine Abspaltung bei einem m/z-
Verhiltnis von 180 Da auf. Dies entspricht einer Abspaltung von 52 Da, also C,DsOD, dem
deuterierten Ethanol. Auf die Untersuchung der Deuterium markierten Verbindungen wird im
Fall des meta-Isomers ausfiihrlich eingegangen. Die Untersuchungen von Nibbering et al.
[NIBO3b] postulierten die Abspaltung des Ethanols nur fiir das untersuchte ortho-Isomer.
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Abb 7.5 Fragmentierungsschema von ortho-Diethylphthalat
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Dies ist ein klarer Hinweis auf den ortho-Effekt [SCH78]. Untersuchungen im Rahmen dieser
Arbeit zeigen, dass die Ethanolabspaltung auch bei dem meta-Isomer auftaucht.

Ausgehend von den experimentellen Ergebnissen wurde fiir den oben beschriebenen Zerfalls-
mechanismus des Vorlduferions mit einem m/z-Verhéltnis von 222 ein Fragmentierungsschema
in Abbildung 7.5 dargestellt. In der Abbildung ist der Ubertrag des Wasserstoffatoms iiber einen
ringformigen Zwischenzustand ersichtlich. Aus den Spektren der deuterium-markierten Spezies
lief sich direkt nachweisen, dass es sich bei dem zuséitzlichen Wasserstoffatom fiir den Ethanol
um einen Wasserstoff des anderen Ethylesters handelt.

Anhand des aufgekliarten Mechanismus konnte so der kinetic energy release bestimmt werden.
In Tabelle 7.2 ist der Wert fiir den metastabilen Zerfall des Diethylphthalats angegeben. Der
Wert flir den kinetic energy release liegt bei 3 meV. Dies entspricht dem Wert eines einfachen
Bindungsbruchs (vgl. Kapitel 6).

Prinzipiell gibt es zwei Griinde, die Werte in dieser Groenordnung erkldren. Der erste Grund
ist das Auftreten eines einfachen Bindungsbruchs. Bei Reaktionen dieser Art besteht die
zusitzlich ibertragene Translationsenergie zum {iberwiegenden Anteil aus der notwendigen
Uberschussenergie (vgl. Kapitel 3.3.3). Eine solche Reaktion besitzt keine ausgeprigte
Aktivierungsbarriere. Die hier beobachtete Abspaltung des Ethanols ldsst sich anhand einer ein-
fachen Bindungsspaltung nicht erkldren. Ein zweiter Grund, der dagegen spricht, ist die Ver-
breiterung des metastabilen Signals (vgl. Abb. 7.4). Die zweite mogliche Erklarung fiir den
kinetic energy release Wert liefert die Struktur des Molekiils selbst. Bei Diethylphthalat handelt
es sich um eine Substanz mit relativ vielen Freiheitsgraden. Eine Verdnderung der inneren
Energie hat in diesem Fall keinen Einfluss auf die Lebensdauer des Molekiils. Das bedeutet, dass
zusdtzliche Energie stets zur Anregung in hohere Schwingungs- oder Rotationszustinde ver-
wendet werden kann und nur ein geringer Anteil, im Fall einer Dissoziationsreaktion als zu-
sdtzliche Translationsenergie iibertragen wird.

| Vorldufer m/z Fragment |KER [eV] |

| 222 | -HOCH,CHj; 0.003 |

Tabelle 7.2 Fragment und KER von ortho-Diethylphthalat

In Analogie zum Vorldufer mit m/z-Verhéltnis von 222 Da wurde das Fragment m/z 176
untersucht. Das MIKE-Spektrum zeigt ein Fragment mit m/z 149. Dies entspricht einer Ab-
spaltung einer CO-Gruppe von 28 Da.

Diethylisophthalat

In Analogie zum Diethylphthalat werden im Folgenden die Ergebnisse des untersuchten meta-
Isomers diskutiert. Wie bereits oben besprochen, war es notwendig Spektren der deuterium-
markierten Spezies aufzunehmen. Abbildung 7.6 zeigt das MIKE-Spektrum des Vorldufers mit
dem m/z-Verhiltnis 222 Da. Das Spektrum des D10-m/z 232 ist in Abbildung 7.7 dargestellt.
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Ausgehend vom Spektrum des m/z 222 wird das Fragmentierungsmuster fiir das Diethyl-
1sophthalat besprochen.

1 -HOCH CH,
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Abb 7.6 MIKE-Spektrum von meta-Diethylphthalat

In der Abbildung 7.6 ist ein groBer Peak mit dem m/z-Verhéltnis von 194 Da zu sehen, was
einer Abspaltung von 28 Da entspricht. Aus dem MIKE-Spektrum des deuterierten Diethyl-
isophthalats ergibt sich, dass es sich um zwei Peaks handelt. Der m/z 194 wird von einem etwa
gleich groflen Peak mit m/z-Verhiltnis von 193 Da {iberlagert, entsprechend einer Abspaltung
von 29 Da. Aus dem MIKE-Spektrum des m/z 222 ldsst sich dies nicht genauer auflosen. In
Abbildung 7.7 ist das MIKE-Spektrum fiir den Vorldufer mit m/z-Verhiltnis von 232 Da, also
D10, dargestellt. In dieser Abbildung ist die Uberlagerung ersichtlich, da hier Abspaltungen bei
m/z 200 und m/z 198 auftreten. Entsprechend werden hier die Fragmente mit 32 Da und 34 Da
abgespalten. Diese Ergebnisse erlauben den Schluss, dass im Falle des m/z 222 jeweils C,Ha,
also Ethen, und C,Hs, also Ethyl, abgespalten werden. Im D10-m/z 232-Spektrum entsprechen
32 Da C2D4 und 34 Da C2D5.

Fiir das m/z 222 erfolgt dann eine Abspaltung bei m/z 176, also 46 Da. Die Auflosung des
Geriits entsprach an dieser Stelle nicht seinen Moglichkeiten, so dass durchaus eine Uber-
lagerung zweier Peaks denkbar war. Zusétzlich zur Abspaltung des Ethanols konnte noch die
Abspaltung des Ethoxyradikals mit entsprechend geringerer Intensitdt auftreten. Eine Abspaltung
von Ethoxy entspricht einem Peak mit einem m/z-Verhéltnis von 177 Da. Die Untersuchungen
von Nibbering et al. propagierten sogar nur die Abspaltung des Ethoxyradikals und nicht die des
neutralen Ethanols.
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Eine H-Wanderung, wie sie zur Abspaltung des Ethanols notwendig ist, tritt im allgemeinen
verstirkt bei ortho- und nicht bei meta-Isomeren auf, siche 7.2.1. Hier ist ein ringférmiger
Zwischenzustand moglich und somit die Ubertragung eines Wasserstoffatoms vorstellbar. Dies
ist anhand des ortho-Isomers bereits im ersten Teil des Kapitels beschrieben worden.

Im Fall der meta-Isomere sind neutrale, geséttigte Produkte, die typischerweise beim ortho-
Effekt auftreten, bereits nachgewiesen worden [SCH77]. In ihrer Intensitét sind diese Produkte
dann aber deutlich geringer. Auch der Mechanismus, der zur Abspaltung fiihrt, muss sich von
dem des ortho-Isomers deutlich unterscheiden. Fiir das deuterierte meta-Diethylphthalat D10
zeigt sich im MIKE-Spektrum nur die Abspaltung von 52 Da, also bei m/z 180. Das entspricht
fur das undeuterierte Homologe einer Abspaltung von 46 Da und damit einer Abspaltung von
Ethanol.

rel. Intensitat

Tabelle 7.3 Fragmente und KER von meta-Diethylphthalat

-CD,CD,

Vorldufer m/z Fragment | KER [eV]
222 -CH,CH, 0.003
222 -CH,CH3; 0.025
222 -HOCH,CHj3 0.005
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Abb 7.7 MIKE-Spektrum des deuterierten meta-Diethylphthalats
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Abb 7.8 Fragmentierungsschema von meta-Diethylphthalat

Die kinetic energy release Werte fiir die beschriebenen metastabilen Zerfille sind in
Tabelle 7.3 verzeichnet. Analog zum untersuchten Diethylphthalat ist der Wert fiir die Ethanol-
abspaltung mit 5 meV relativ gering. Als Ursache ist die Anregung in hohere Schwingungs- und
Rotationszustinde moglich. Fiir die einfachen Abspaltungen des Ethens und der Ethylgruppe

liegen die Werte in der gleichen Gréenordnung.
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Nicht abgebildet sind die MIKE-Spektren der Fragmente. Fiir m/z 194 und m/z 200 bei der
deuterierten Verbindung zeigen sich gute Ubereinstimmungen mit den bereits bekannten
Spektren. Die in den Spektren auftretenden Peaks sind durchweg gauf3férmig. Zu einem relativ
groBBen Peak mit m/z 166, was einem Verlust von 28 Da entspricht, ist bei dem undeuterierten
Molekiil noch ein kleiner Peak bei m/z 150, dieser entspricht einem Verlust von 44 Da. Fiir
m/z 200 [D10-C,D4] zeigt sich der Verlust von 46 Da und 48 Da, also jeweils bei m/z 154 und
m/z 152. Daraus folgt fiir die Fragmentierung des undeuterierten m/z 194 das Auftreten der
Peaks bei m/z 166, 150 und 149, also die Abspaltung von C,H,, C;H40 und COOH.

Diethylterephthalat

Der Verlust von Ethanol findet sich analog zum oben beschriebenen meta-Isomer beim para-
Isomer wieder. In Abbildung 7.9 ist das MIKE-Spektrum des Diethylterephthalats dargestellt.
Der Verlust des Ethanols tritt mit deutlich geringerer Intensitit, als beim Diethylisophthalat auf.
Die Abspaltung des Ethanols lédsst sich in den deuterium-markierten Spektren nachweisen. Im
Fall des D10-Diethylterephthalats wird ein Fragment mit m/z 52 abgespalten, dies entspricht
dem deuterierten Ethanol (DOCD,CDs). Daraus erkennbar ist, dass dem Ethanol ein Wasser-
stoffatom der zweiten Estergruppe tiibertragen wird. Fir das para-Isomer erkliart das die
geringere Intensitit des auftretenden Signals, da der Wasserstoff {iber mehrere Gruppen {iiber-
tragen werden muss, damit diese Abspaltung auftreten kann.
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Abbildung 7.9 MIKE-Spektrum von para-Diethylphthalat
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In Analogie zum untersuchten Diethylisophthalat treten die Abspaltung der Ethylgruppe und
Ethen auf. Beide lassen sich anhand der deuterium-markierten Spezies nachweisen. Die beiden
auftretenden Signale sind verbreitert (vgl. Abb. 7.9). Anhand der MIKE-Spektren wurde fiir das
Diethylterephthalat ein Fragmentierungsschema aufgestellt, siche Abbildung 7.10.
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Abbildung 7.10 Fragmentierungsschema von para-Diethylphthalat



Modellsysteme 100

Anhand des so erhaltenen Fragmentierungsmusters lieBen sich die Werte fiir den kinetic
energy release berechnen. Diese liegen in der Gréenordnung der berechneten Werte fiir das
isomere Diethylisophthalat. Die Abspaltungen der Ethylgruppe und des Ethanols liegen im
Bereich von 1 meV. Dies entspricht den Werten einer einfachen Bindungsspaltung. Der Wert fiir
die Ethenabspaltung liegt bei 18 meV.

Vorldufer m/z Fragment | KER [eV]

222 -CH,CH; 0.018
222 -CH,CHj; 0.001
222 -HOCH,CHj3 0.002

Tabelle 7.4 Fragmente und KER von para-Diethylphthalat

7.2.3 Thermodynamische Ergebnisse

Die hier vorgestellten Ergebnisse wurden mittels der in Kapitel 5.3 beschriebenen Methode
berechnet. Es werden Potentialenergiekurven ausgewéhlter Reaktionen vorgestellt. Sie
veranschaulichen die oben beschriebenen Dissoziationsreaktionen. Jeweils abgebildet sind die
optimierten Grund- und Ubergangsstrukturen. Zur Berechnung wurden alle festen Geometrien
optimiert, neben dem Grund- und Ubergangszustand auch die des Produkts.

Aus den Potentialkurven lie sich die Schwellenenergie berechnen, die im Weiteren fiir die
kinetischen Rechnungen von Bedeutung sind. Aus Produkts- und Ubergangszustandsenergien
wurde die Aktivierungsenergie der Riickreaktion berechnet. Sie ist der fixierte Anteil des kinetic
energy release.

Hier vorgestellt werden zwei unterschiedliche Dissoziationsreaktionen. In Abbildung 7.11 ist
die Ethanolabspaltung des Diethylphthalats dargestellt, im Vergleich dazu die Abspaltung der
Ethylgruppe vom Diethylisophthalat in Abbildung 7.12. Bei der Abspaltung des Ethanols handelt
es sich um eine Umlagerungs-Dissoziationsreaktion, bei der in einem ersten Schritt ein Wasser-
stoffatom der zweiten Estergruppe iibertragen wird. Die Ubertragung verliuft iiber einen ring-
formigen Zwischenzustand. Das erhaltene Produkt des Dissoziationsprozesses ist ebenfalls ring-
formig (vgl. Abb. 7.5). Grundsétzlich anders verhélt sich der einfache Bindungsbruch der Ethyl-
gruppe von Diethylterephthalat. Die Kurven beider Reaktionen weisen keine signifikanten
Unterschiede auf, anhand der Kurvenform ldsst sich tiber die Art der Reaktion keine Aussage
treffen. Die abgebildeten Ubergangsstrukturen lassen die besprochenen Reaktionsbedingungen
erkennen. Die in Abbildung 7.11 abgebildete Struktur des Diethylphthalats hat eine ringférmige
Struktur. Im Fall der Ethylabspaltung ist eine Verldngerung der Bindung zwischen dem Sauer-
stoffatom der Estergruppe und dem néchsten Kohlenstoffatom ersichtlich. Bei einer



Modellsysteme

101

rel. Energie

% 9§ Y, o
JJ“ 9 Py
3 b l, J e —
r,=135A / r,=3.00A

Reaktionskoordiante
rfA]
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Abb. 7.12 Potentialenergiekurve der Abspaltung der Ethylgruppe vom Diethylisophthalat
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einfachen Bindungsspaltung entspricht die Imaginirfrequenz des erhaltenen Ubergangs-
zustands genau der zu brechenden Bindung.

Bildungsenthalpie Aktivierungsenergie

Reaktion des Produkts [eV] der Riickreaktion [eV] Schwellenergic [eV]
ortho-HOCH,CHj; 4.9 0.21 4.4
meta-HOCH,CHj; 4.9 0.20 4.4
meta-CH,CHj3 5.0 0.31 2.6
meta-CH,CH, 5.1 0.53 2.4

para-HOCHgCHg - - -

para-CH,CHj3 5.0 0.31 2.6

para-CH,CH, 5.1 0.53 2.5

Tabelle 7.5 Enthalpien und Energien fiir die betrachteten Dissoziationsreaktionen des Diethylphthalats
(ortho), Diethylisophthalats (meta) und Diethylterephthalats (para)

Reaktion Teq [A] rrs [A]
ortho-HOCH,CH3 1.35 3.0
meta-HOCH,CH3 1.35 3.0
meta-CH,CHj3 1.50 24

para-HOCH,CH; | 135 -

para-CH,CHj3 1.50 2.40

Tabelle 7.6 Abstiinde fiir optimierte Grundstrukturen und die jeweiligen Ubergangszustinde, der
Diethylphthalate

Die aus den Kurven erhaltenen Energien sind in Tabelle 7.5 zusammengefasst. Fiir alle be-
rechneten Strukturen sind die Bildungsenthalpien, Aktivierungsenergien der Riickreaktionen und
Schwellenenergien aufgefiihrt. Die Grofenordnungen entsprechen denen der im Kapitel 6
beschriebenen Sinapinsdure. Analog zur Berechnung der Sinapinsdure traten im Fall der Isomere
des Diethylphthalats Probleme in den Berechnungen auf. So liel3 sich keine Konvergenz fiir den
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Ubergangszustand der Abspaltung des Ethanols von Diethylterephthalat erhalten. Die be-
rechneten Energien sind zum besseren Vergleich in eV angegeben.

Fiir die berechneten Strukturen sind die Abstédnde der zu brechenden Bindungen in Tabelle 7.6
zusammengefasst. Aufgelistet sind jeweils die Abstinde des optimierten Grund- (req) und Uber-
gangszustandes (rr,) in A.

7.2.4 Kinetische Berechnungen

Die hier vorgestellten Ergebnisse wurden analog der Beschreibung in Kapitel 5.3 berechnet.
Dargestellt sind die Ratenkonstanten der verschiedenen Dissoziationsprozesse, die im Rahmen
der MIKE-Spektren diskutiert wurden. Im ersten Teil werden die Isomere untereinander
verglichen. Ausgewihlt wurden jeweils die Abspaltungen des Ethanols und die der Ethylgruppe.

Aufgetragen ist ein semilogarithmischer Plot der Ratenkonstante gegen die innere Energie.
Anhand dessen wird der zweite Anteil des kinetic energy release, die notwendige Uberschuss-
energie, berechnet. In den Abbildungen ist das Zeitfenster fiir den zweiten feldfreien Raum
ersichtlich, dort finden die metastabilen Zerfille statt. Dieses befindet sich zwischen 10° und 10°
6's. Der Zeitrahmen oberhalb dieses Zeitfensters reprisentiert die in der Ionenquelle statt-
findenden Reaktionen. Die fiir den zweiten feldfreien Raum notwendige Uberschussenergie ldsst
sich mittels eines Lots zur x-Achse ermitteln.

In Abbildung 7.13 sind die beiden Ratenkonstanten der Ethanolabspaltung dargestellt, jeweils
die Abspaltung vom ortho- und meta-Isomer. Die berechnete Schwellenenergie beider Prozesse
ist identisch, trotzdem unterscheidet sich der Kurvenverlauf beider Reaktionen. Die so erhaltene
Uberschussenergie variiert um 4 eV (vgl. Tabelle 7.7). Eine mogliche Erklirung ist der unter-
schiedliche Mechanismus, unter dem die Abspaltungen jeweils ablaufen. Im Fall des ortho-
Isomers verlduft die Reaktion {iber einen ringformigen Zwischenzustand. Das entstehende
Produkt ist ebenfalls ringformig. Fiir das Diethylisophthalat, das meta-Isomer, ist ein anderer
Mechanismus notwendig. Hier wird der Wasserstoff tiber verschiedene Gruppen tibertragen.

Analog ist in Abbildung 7.14 die Ratenkonstante der Ethylabspaltung dargestellt, jeweils fiir
das Diethylisophthalat und das Diethylterephthalat. Der Kurvenverlauf beider Reaktionen ist
vollsténdig identisch und die Kurven iiberlagern sich mit zunehmender Energie.

Zwei unterschiedliche Reaktionstypen sind in Abbildung 7.15 zu sehen. Die einfache Ab-
spaltung der Ethylgruppe ist im Vergleich zur Umlagerungs-Dissoziationsreaktion der Ethanol-
abspaltung am Beispiel des meta-Isomers dargestellt.

Die aus den kinetischen Rechnungen erhaltenen Werte fiir die Uberschussenergie ¢t sind in
Tabelle 7.7 neben den Werten der Schwellenenergie €y aufgelistet. Zum direkten Vergleich ist
den Energien jeweils der kinetic energy release gegeniibergestellt. Bei Uberschussenergien von
Werten um 10 eV, wiirde man fiir die stattfindende Dissoziationsreaktion eine Ubertragung von
zusétzlicher Translationsenergie im Bereich von einigen eV erwarten. Daneben ist die kinetische
Verschiebung aufgelistet. Sie liegt fiir die beiden Ethanolabspaltungen bei 1.4 bzw. 1.7 eV.
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Abb. 7.15 Ratenkonstanten der Abspaltung von Ethanol und der Ethylgruppe von Diethylisophthalat (meta)

Die beobachteten Reaktionen weisen hingegen KER-Werte im meV-Bereich auf. Die
vorhandene Energie wird in diesem Fall genutzt, um das Molekiil in hohere Schwingungs- und

Rotationszustinde anzuregen. Dies lédsst sich anhand der Werte fiir die kinetische Verschiebung
bestétigen.

Reaktion € [eV] gt [eV ] Agt [eV ] KER [eV]
ortho-HOCH,CHj3 4.4 11.3-12.7 1.4 0.003
meta-HOCH,CHj3; 4.4 10.8 - 12.5 1.7 0.005
meta-CH,CHj3 2.6 33-39 0.6 0.025
para-CH,CH3 2.6 42-49 0.7 0.001

Tabelle 7.7 Vergleich der Energien: Schwellenenergie ), Uberschussenergie ¢+ kinetische Verschiebung A si
und freigesetzte kinetische Energie KER, Ferulasiure
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7.3 (ortho/meta/para) Methoxyacetophenon

Die zweite Substanz, die Gegenstand dieser Untersuchungen war, ist ein Keton. Es wurden die
drei Isomere des Methoxyacetophenons (vgl. Abb. 7.16) ndher analysiert. In Analogie zum
vorhergehend untersuchten Dicarbonsédureester kommt der ortho-Effekt bei dieser Substanz zum
Tragen. Untersucht wird ein multifunktionales aromatisches System, dass sich als MALDI-
Matrixsubstanz eignet. Ahnliche Verbindungen werden bereits im Bereich der Proteinanalytik
benutzt [WENO06], [PIE93]. Das Keton weist im Gegensatz zum Dicarbonsédureester zwei unter-
schiedliche funktionelle Gruppen auf und ist deutlich kleiner.

Zu den Acetophenonen, die als Aromastoffe auftreten, gab es bisher einige massen-
spektrometrische Untersuchungen, die sich in erster Linie auf den Nachweis der selbigen be-
schranken. Erste Untersuchungen mittels MIKES beziehen sich nur auf ein Fragmention mit
m/z 135 und betreffen nur das meta- und para-Isomer [NIBO3b].

Hal 0 HsC o
HsC 0

CHz

ortho meta para

Abb. 7.16 Isomere des Methoxyacetophenons

7.3.1 Massenspektren

Abbildung 7.17 stellt das Massenspektrum des ortho-Methoxyacetophenons dar. Dies unter
Standardbedingungen (70 eV) aufgenommene Spektrum zeigt keine signifikanten Unterschiede
zu den tabellierten Spektren in NIST. Ein direkter Vergleich ist in Tabelle 7.8 aufgelistet.

Im oberen Massenbereich tritt nur ein Fragment auf, das Fragment mit dem m/z-Verhiltnis
von 135 Da. Es handelt sich um die Abspaltung einer Methylgrupppe, im Weiteren ausfiihrlich
anhand der MIKE-Spektren besprochen wird. Im unteren Bereich treten die Fragmente der
Aromatenreihen mit m/z 91 (C;H7) und m/z 77 (C¢Hs) auf. Bei einem m/z-Verhiltnis von 43 Da
tritt die Abspaltung der Ketogruppe auf. Das Hauptfragment entspricht einer Fragmentierung aus
der Aromatenreihe. Es tritt bei m/z 40 (C3H,4) auf.
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Abb. 7.17 Massenspektrum des ortho-Methoxyacetophenons, * kein zum Massenspektrum gehorender Peak

ortho Intensitét [%]
m/z NIST El meta [%] para [%]
150 14 3 57 34
135 100 9 100 100
120 5 - - -
91 17 3 19 15
77 49 5 355 25
43 - 16 15 14
40 - 100 35 20

Tabelle 7.8 relative Intensititen ausgewiihlter Fragmente der Massenspektren der drei Isomere des
Methoxyacetophenons
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CgHygOy — CaH70s3 —a CiH;  — CyHs = CiHy
miz 150 ©Ha  miz135 CO; miz 91 CH, miz77 CgH, miz4l

C?H?D\\ CEHED
tm/z 43

Abb. 7.18 Fragmentierungsschema fiir das Methoxyacetophenon

7.3.2 MIKE-Spektren

Im Folgenden wird anhand der aufgenommenen MIKE-Spektren das Fragmentierungsschema
der Isomere einzeln diskutiert. Vergleichend wird auf die vorhandenen Ergebnisse von
Nibbering et al. [NIB0O3b] eingegangen. Diese beziehen sich nur auf die M-15-Fragemente des
meta- und para-Isomers. Zu allen beobachteten Zerfallsreaktionen wurde der kinetic energy
release bestimmt. Ziel dieser Arbeit war es, neben der Grofe der freigesetzten kinetischen
Energie ihre Abhdngigkeit von Struktur und GroB3e des Molekiils zu bestimmen.

ortho-Methoxyaetophenon

Das Fragmentierungsverhalten des ortho-Methoxyacetophenons ldsst sich anhand des MIKE-
Spektrums in Abbildung 7.19 erkennen. Das Hauptfragment tritt bei einem m/z-Verhéltnis von
135 Da auf. Dies entspricht einer Abspaltung von 15 Da und damit der Abspaltung einer
Methylgruppe. Aus der Struktur des Methoxyacetophenons ist ersichtlich (vgl. Abb. 7.16), dass
zwei Methylgruppen vorhanden sind, jeweils eine Methylgruppe in der Methoxy- und eine in der
Ketogruppe. Das Hauptfragment entsteht durch die Abspaltung der Methylgruppe aus der
Ketogruppe. Dies stimmt mit den Ergebnissen der quantenmechanischen Rechnungen (vgl.
Kapitel 7.3.3) und den vorhandenen Untersuchungen [NIBO03b] iiberein. Die Signalintensitit
lasst sich anhand der berechneten Bildungsenthalpien bestdtigen, die Bildung des M-15-
Fragments ist thermodynamisch giinstig. Es tritt eine Verbreiterung des Signals auf, diese ent-
stammt der Abspaltung einer CH4-Gruppe. Auf diese Abspaltung wird im Rahmen der Unter-
suchungen nicht weiter eingegangen, Es handelt sich um eine Abspaltung, der ein Wasser-
stoffiibertrag auf die Methylgruppe vorausgeht.

Das zweite Fragment tritt bei m/z 132 auf. Es handelt sich um die Abspaltung von Wasser und
damit um ein klassisches ortho-Produkt. Das Wasser wird aus der Ketogruppe abgespalten. Dazu
wird erst ein Wasserstoff aus der Methoxyguppe tibertragen.
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Abbildung 7.20 Fragmentierungsschema von ortho-Methoxyacetophenon
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In einem zweiten Schritt wird dann {iber die Keto-Enol-Tautomerie ein zweiter Wassserstoff
iibertragen. Die Abspaltung erfolgt {iiber einen ringféormigen Zwischenzustand und das
entstehende Produkt ist ebenfalls ringformig. Der genaue Mechanismus dieser Abspaltung ist in
Abbildung 7.21 dargestellt.

Anhand der diskutierten Fragmente wurde flir das ortho-Methoxyacetophenon ein
Fragmentierungsschema aufgestellt. In Abbildung 7.20 sind die beiden Dissoziationen dar-
gestellt. Fir die beiden metastabilen Zerfille wurde der kinetic energy release bestimmt. In
Tabelle 7.9 sind die Werte fiir die beiden Fragmentierungen aufgelistet. Der Wert fiir die Ab-
spaltung des Wassers, also des ortho-Produkts, liegt im Bereich von 4 meV.

Vorldufer m/z Fragment KER [eV]
150 -CH; 0.09
150 -H,O 0.004

Tabelle 7.9 Fragmente und KER von ortho-Methoxyacetophenon

H;C OH
Hz
0 0
s
CH; —= %CHE I

m/z 150
H,C

OH
| —
0 |
" 0

miz 132

HsC 0

)
I
o
: 0

Abbildung 7.21 Mechanismus der H,O-Abspaltung bei ortho-Methoxyacetophenon
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Dies korrespondiert mit den Werten des untersuchten Diethylphthalats. Trotz eines voran-
gegangen Umlagerungsprozesses ist die iibertragene Translationsenergie relativ gering. Eine
mogliche Erkldarung ist die Anregung in hohere Schwingungs- und Rotationszustinde. Die
Methylabspaltung liegt bei 90 meV und ist damit deutlich hoher.

meta-Methoxyacetophenon

In Analogie zum ortho-Isomer erfolgte die Untersuchung des mefa-Methoxyacetophenons.
Neben der Aufnahme der MIKE-Spektren und der Bestimmung des kinetic energy release er-
folgte eine genaue Untersuchung des Fragmentierungsschemas mittels deuterium-markierten
meta-Methoxyacetophenon. In Abbildung 7.22 ist das MIKE-Spektrum dargestellt. Haupt-
fragment ist die Abspaltung der Methylgruppe (CH3). Bei einem m/z-Verhéltnis von 132 Da tritt
das zweite Fragment auf, dies entspricht der Abspaltung von Wasser (H,O). Anders als beim
oben diskutierten ortho-Isomer, handelt es sich nicht um ein ortho-Produkt. Es handelt sich um
eine Wasserstoffiibertragung, die iiber mehrere Gruppen verlduft. Der zweite Wasserstoff ent-
stammt der Methoxygruppe. Erkennbar ist dies aus den Spektren der deuterium-markierten
Spezies. In Abbildung 7.24 tritt als Hauptfragment die Abspaltung einer deuterierten Methyl-
gruppe auf. Dies ist in Analogie zu den Ergebnissen des undeuterierten Methoxyacetophenons.
Eine Abspaltung deuterierten Wasser (D,O) tritt nicht auf.

Aus den diskutierten Fragmentierungen wurde in Abbildung 7.23 ein Fragmentierungsmuster
aufgestellt. Fiir die Dissoziationsreaktionen wurde der kinetic energy release bestimmt, siche
Tabelle 7.9.

rel. Intensitat
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Abbildung 7.22 MIKE-Spektrum von meta-Methoxyacetophenon
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Abbildung 7.23 Fragmentierungsschema von meta-Methoxyacetophenon

Vorlaufer m/z Fragment | KER [eV]
150 -CH; 0.09
150 -H,O 0.002

Tabelle 7.9 Fragmente und KER von mefa-Methoxyacetophenon

para-Methoxyacetophenon

Nach Untersuchung der beiden ersten Isomere erfolgt die analoge Analyse des para-Isomers.
Das MIKE-Spektrum weist nur eine signifikante Abspaltung auf. Bei einem m/z-Verhiltnis von
135 Da tritt die Abspaltung der Methylgruppe auf. Diese ist hinreichend anhand der oben be-
schriebenen Isomere erkldrt worden. In Abbildung 7.25 ist der metastabile Zerfall dargestellt.
Fiir die Abspaltung wurde der kinetic energy release bestimmt, aufgelistet in Tabelle 7.10.
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Abb 7.24 MIKE-Spektrum des deuterierten meta-Methoxyacetophenons
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Abb. 7.24 MIKE-Spektrum von para-Methoxyacetophenon
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Abb. 7.26 Fragmentierungsschema von para-Methoxyacetophenon

| Vorlaufer m/z| Fragment | KER [eV]|

| 150 | -CH; | 0.07 |

Tabelle 7.10 Fragment und KER von para-Methoxyacetophenon

7.3.3 Thermodynamische Ergebnisse

Die quantenmechanischen Rechnungen wurden in erster Linie durchgefiihrt, um die be-
obachteten Reaktionen anschaulich darstellen zu konnen. Entscheidend waren dabei die Energie-
differenzen zwischen Grund- und Ubergangszustand (Schwellenenergie) und zwischen Produkt
und Ubergangszustand (Aktivierungsenergie der Riickreaktion). Nachfolgend dargestellt sind die
Potentialenergiekurven der beiden diskutierten Fragmentierungen. Zum einen sind der einfache
Bindungsbruch der Methylgruppe und zum anderen der Umlagerungs-Dissoziationsprozess der
Wasserabspaltung abgebildet.

Fir die berechneten Potentialenergiekurven sind hier die beiden Abspaltungen des ortho-
Isomers dargestellt. Die beiden Kurven geben ein Bild der beiden Zerfallsprozesse wieder. Ab-
gebildet sind neben der Kurve die Strukturen des Grund- und Ubergangszustandes. Im Uber-
gangszustand wird die Bindung der beiden Kohlenstoffatome des Ketons verldngert. Die
Imaginirfrequenz des Ubergangszustands entspricht der Schwingung dieser Bindung. Die
Reaktionskoordinate ist der Abstand der beiden an der Dissoziation beteiligten Atome.

In Abbildung 7.27 ist die Methylabspaltung zu sehen. Deutlich erkennbar ist im Ubergangs-
zustand die Verldngerung der Kohlenstoff-Kohlenstoftbindung der Ketogruppe. Im Vergleich
dazu ist in Abbildung 7.28 die Abspaltung von Wasser von ortho-Methoxyacetophenon dar-
gestellt.
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Abb. 7.27 Potentialenergiekurve fiir die Abspaltung der Methylgruppe vom ortho-Methoxyacetophenon
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Abb. 7.28 Potentialenergiekurve fiir die Abspaltung von Wasser vom ortho-Methoxyacetophenon
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i | Bt | st | Saatenge o
ortho-CHj3 3.8 0.04 1.2

ortho-H,O 4.0 0.20 4.4

meta-CHj3 3.8 0.04 1.6

meta-H>O 4.0 0.53 4.4

para -CHj3 3.8 0.04 1.3

CH; 0.8 - -

H,O

Tabelle 7.11 Enthalpien und Energien fiir die betrachteten Dissoziationsreaktionen des ortho-, meta- und
para-Methoxyacetophenons

Reaktion Teq [A] rrs [A]
ortho-CHj; 1.5 2.8
ortho-H,O 1.2 34
meta-CHjz 1.5 2.8
meta-H,O 1.2 34
para-CHj3 1.5 2.8

Tabelle 7.12 Abstiinde fiir optimierte Grundstrukturen und die jeweiligen Ubergangszustiinde des ortho-,
meta- und para-Methoxyacetophenons

Die berechneten Bildungsenthalpien der beiden unterschiedlichen Fragmentierungsreaktionen
liegen dicht beieinander. Dies alleine erklart nicht den deutlichen Intensititsunterschied der
auftretenden metastabilen Peaks. Eine weitere Erkldrung dafiir ist der Umlagerungsprozess, der
vor Abspaltung des Wassers auftritt. Der Wasserstoff wird, wie sich anhand der deuterium-
markierten Spezies nachweisen liel, von der Methoxygruppe iibertragen. Ein zweiter wichtiger
Grund ist die unterschiedliche Schwellenenergie, die fiir die beiden Prozesse stark differiert.
Neben den beiden diskutierten Energien bzw. Enthalpien ist in Tabelle 7.11 ebenfalls die
Aktivierungsenergie der Riickreaktion aufgefiihrt. Sie ist der fixierte Anteil des kinetic energy
release. Aus den quantenmechanischen Rechnungen ergaben sich auch die Strukturen der be-
schriebenen Zustinde. Die Abstinde des Grund- r.q und Ubergangszustandes rr sind jeweils in
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Tabelle 7.12 aufgelistet. Der Abstand bezieht sich auf die zu brechende Bindung und ist in A
angegeben.

7.34 Kinetische Berechnungen

Fiir eine genaue Beurteilung des gemessenen kinetic energy release ist es notwendig, den
zweiten Anteil, die notwendige Uberschussenergie, zu berechnen. Sie ist aus den kinetischen
Rechnungen erhéltlich. In Analogie zum untersuchten Dicarbonsdureester wurden die Raten-
konstanten fiir die einzelnen Dissoziationsprozesse berechnet. Im Folgenden abgebildet sind die
Abspaltungen der Methylgruppe von allen drei Isomeren (Abb. 7.28) und die Methyl- und
Wasserabspaltung vom ortho-Isomer (Abb. 7.29).

Die Abspaltung der Methylgruppe verlduft bei allen drei Isomeren identisch. Die anhand
dieses Plots bestimmte Uberschussenergie im Fall dieses Bindungsbruchs ist in Tabelle 7.13 auf-
gefithrt. Anders als bei dem oben beschriebenen Discarbonsdureester unterscheiden sich sowohl
die quantenmechanischen als auch die kinetischen Daten der Rechnungen fiir die einzelnen
Isomere nicht. In Tabelle 7.13 sind neben den kinetischen Daten die Schwellenenergie und der
kinetic energy release aufgefiihrt. Die Abweichung des kinetic energy release fir das para-
Isomer ldsst sich anhand der theoretischen Daten nicht erkldren. Die Abweichung ldsst sich so
auf unterschiedliche experimentelle Konstellationen zuriickfithren und befindet sich im Rahmen
der Fehlergrenzen.
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Abb. 7.28 Ratenkonstanten der Abspaltung der Methylgruppe von ortho-, meta- und para-Methoxy-
acetophenons
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Abb. 7.28 Ratenkonstanten der Abspaltung der Methylgruppe und von Wasser vom ortho-Methoxy-

acetophenon

In Abbildung 7.29 ist der Vergleich der beiden Abspaltungen des ortho-Methoxyacetophenons
dargestellt. Die obere Kurve stellt den einfachen Bindungsbruch der bereits diskutierten Methyl-
abspaltung dar. Der Umlagerungs-Dissoziationsprozess ist mittels der unteren Kurve dargestellt.
Hierbei handelt es sich um den Mechanismus der Wasserabspaltung (vl. Abb. 7.21).

Reaktion g [eV] ef[eV] AgfleV]| KER[eV]
ortho-CHs 1.2 1.8-2.1 0.3 0.09
ortho-H,0 4.4 113-12.7 1.4 0.004
meta-CHs 1.6 2.0-23 0.3 0.09
meta-H,0 4.4 10.8—12.5 1.7 0.002
para-CH, 1.3 2.7-3.1 0.4 0.07

Tabelle 7.13 Vergleich der Energien: Schwellenenergie &,, Uberschussenergie ¢t und freigesetzte kinetische

Energie KER von ortho-, meta- und para-Methoxyacetophenon

Die notwendige Uberschussenergie et entspricht der Energie, die das Molekiil zum Zeitpunkt
des metastabilen Zerfalls im zweiten feldfreien Raum besitzt. Die kinetische Verschiebung der
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einzelnen Reaktionen ist etwa ein Drittel des Werts fiir die Schwellenenergie. Es bestitigt sich
der Trend, des oben beschricbenen Dicarbonsdureester, in dem nur ein Bruchteil der
vorhandenen Energie im Fall des metastabilen Zerfalls in zusétzliche Translationsenergie umge-
wandelt wird.

74 Zusammenfassung

Anhand der untersuchten Modellsysteme fiir MALDI-Matrixsubstanzen konnte gezeigt
werden, dass multifunktionale aromatische Systeme nur einen geringen Anteil im Fall eines
Dissoziationsprozesses als zusétzliche Translationsenergie iibertragen. Die ausgewéhlten
Systeme wiesen die selbe Tendenz auf, die sich schon anhand der in Kapitel 6 untersuchten
Matrixsubstanzen nachweisen lie§3, je grofer ein System ist, um so geringer ist der Anteil, der als
kinetic energy release tibertragen wird. Die untersuchten isomeren Verbindungen ermoglichten
einen direkten Vergleich zwischen unterschiedlichen Reaktionen an homologen Systemen. So
lieBen sich Umlagerungs-Dissoziationsreaktionen und einfache Bindungsbriiche im direkten
Vergleich analysieren.

Die quantenmechanischen und kinetischen Rechnungen konnten fiir die Systeme mit
gentigender Genauigkeit durchgefiihrt werden. Es zeigte sich, das mit zunehmender Grof3e des
Molekiils und Komplexitit der Reaktion die gewihlte Methode an ihre Grenzen st6B3t. Trotzdem
lieferten sie entsprechende Ergebnisse, die eine Beurteilung der energetischen Konstellationen
zum Zeitpunkt des metastabilen Zerfalls ermoglichen. So kann eine Aussage tiber die Grofle der
zusédtzlich iibertragenen Energie gemacht werden. Fiir weiterfiihrende Prozesse wie sie im Fall
des MALDI-Prozess stattfinden, ist sie zu gering.

Betrachtet man die Systeme im Einzelnen, so lief3 sich fiir das Diethylphthalat der bereits ver-
offentlichte Fragmentierungsmechanismus zum Teil widerlegen [NIB03a]. Es konnte anhand der
deuterium-markierten Experimente nachgewiesen werden, dass das neutrale Fragment Ethanol
bei allen drei Isomeren abgespalten wird, hingegen die Abspaltung des Ethoxyradikals nicht
stattfindet. Die Experimente zeigten zusétzlich, dass der tibertragene Wasserstoff in jedem Fall
von der zweiten Estergruppe stammt. Fiir das para-und meta-Isomer bedeutet dies, dass eine
Wasserstoffwanderung tiber mehrere Gruppen stattfindet. Die weiteren Abspaltungen von Ethen
und Ethyl konnten in Analogie zur Literatur bestétigt werden.

Das Methoxyacetophenon zeigte ein vergleichbares Verhalten zum Diethylphthalat. Der ver-
mutete ortho-Effekt lie sich ebenfalls fiir das meta-Isomer nachweisen. Hier liel sich anhand
der deuterium-markierten Spezies die Wanderung des Wasserstoffs nachweisen. Fiir das
Methoxyacetophenon konnte so erstmals ein Fragmentierungsschema aufgestellt werden.
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8 Pyrazol-Cluster

Im Rahmen dieses Kapitels werden die Untersuchungen an verschiedenen Pyrazol-Clustern
vorgestellt. Die Erzeugung der hier beschriebenen Cluster gelang erstmalig in einem
Massenspektrometer. Der Nachweis der Cluster fand durch Messung von Massenspektren statt.
Es folgte eine Analyse von MIKE-spektromtrischen Untersuchungen. Durch Messung der meta-
stabilen Zerfille der erzeugten Cluster konnte deren Struktur aufgekliart werden. Die Kombina-
tion verschiedener massenspektrometrischer Techniken demonstriert die Moglichkeiten, die die
hochauflosende Massenspektrometrie fiir die Analyse derartiger Verbindungen bietet.

Die Erzeugung dieser Cluster stand im Vordergrund der Untersuchungen. Anhand der Analyse
der Struktur und Bestimmung des kinetic energy release konnte der Stabilisierungsmechansimus
ermittelt werden. Wie bereits an den monomeren Systemen demonstriert, bietet die Kombination
dieser Methoden eine gute Moglichkeit zur Autkldarung von Reaktionsmechanismen.

8.1 Einfiihrung und Stand der Forschung

Cluster dieser Art waren bisher nicht Gegenstand hochauflésender Massenspektrometrie.
Erstmalig gelang hier die Erzeugung von Pyrazolclustern in der lonenquelle eines doppelt-
fokussierenden Massenspektrometers. Dies eroffnet eine weitere Moglichkeit zur Analyse unbe-
kannter Substanzen. Die hier untersuchten Substanzen sind allesamt Feststoffe, die ohne weitere
Bearbeitung in die lonenquelle eingefiihrt wurden und dort zu Clustern reagierten. Die hier vor-
gestellten Methoden bieten den Vorteil, dass neben der genauen Detektion unbekannter Ver-
bindungen auch Hinweise zur Struktur dieser Verbindungen erhélt. Die Betrachtung der Zerfalls-
reaktionen der Cluster bietet die Moglichkeit simultan Informationen iliber die Bildung des
Clusters und tiber seine kinetischen Konstitutionen zu erhalten.

Als Ausgangssubstanzen wurden Pyrazol und Guanidin, sowie zwei weitere Guanidinderivate
ausgewdhlt. Pyrazol zd@hlt zu den elektronenreichen Heteroaromaten. Da es Bestandteil der
beiden Purinbasen Adenin und Guanin ist, weist es strukturelle Ahnlichkeiten zu selbigen auf.
Die zweite Substanz Guanidin weist ebenfalls strukturelle Ahnlichkeiten zur Purinbase Guanin
auf. Die zu bildenden Cluster kénnen in ihrem Bindungsverhalten Ahnlichkeiten zu Strukturen
DNA oder RNA aufweisen. Eine Moglichkeit der Stabilisierung im Cluster erfolgt {iber eine
doppelte Wasserstoffbriickenbindung.

In der Doppelhelixstruktur der DNA [WATS53] sind die jeweiligen Basenpaare durch Wasser-
stoffbriickenbindungen stabilisiert. Die Wasserstoftbriickenbindungen treten zwischen den
Stickstoffatomen der Basenpaare auf. Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit zu den Basen-
paaren der DNA und den hier untersuchten Substanzen, wurde fiir die Cluster ebenfalls eine
Stabilisierung mittels zweier Wasserstoffbriickenbindungen postuliert [SCHO05] (Abb. 8.3). Ziel
war es neben der Struktur der Cluster, die freigesetzte kinetische Energie der Dissoziations-
reaktionen zu bestimmen. Sie erlaubt es, eine Aussage iiber die Art der Bindung zu machen.
Neben den postulierten Wasserstoffbriickenbindungen kénnen sich als Folge stattfindender Gas-
phasenchemie kovalente Bindungen bilden.
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Das massenspektrometrische Verhalten von Pyrazol selbst war bereits Gegenstand zahlreicher
Untersuchungen 1985 wurde Pyrazol von Holmes et al. [HOL85] hinsichtlich seines Fragmentie-
rungsverhaltens untersucht. Als Vergleich zu PEPICO-Experimenten wurden im Rahmen der
Untersuchungen MIKE-Spektren aufgenommen und anhand derer ein Fragmentierungsschema
fiir das Pyrazol aufgestellt. Diese Experimente wurden in einem ersten Schritt aufgegriffen. Im
zweiten Schritt wurden die dimeren Verbindungen gemessen. Dazu mussten Cluster aus den je-
weiligen monomeren Verbindungen erzeugt werden. Die Cluster bilden sich direkt in der Ionen-
quelle. Die Substanzen wurden mittels Schubstange direkt in die Ionenquelle eingebracht
werden. Dort bilden sich die Cluster in einer Atmosphire von 200 °C und 107 torr. Nachdem die
entstandenen Cluster erstmalig massenspektrometrsich nachgewiesen worden (Kapitel 8.2),
konnten dann auch MIKE-Spektren aufgenommen werden (Kapitel 8.3).

Die MIKE-Spektren geben genaue Auskunft iiber die Struktur der untersuchten Substanz, so
auch im Fall der entstandenen Cluster. Die reine Stabilisierung durch die beiden Wasserstoff-
briicken lédsst sich in den MIKE-Spektren durch das alleinige Auftreten metastabiler Peaks der
Monomere erhédrten. Wasserstoffbriickenbindungen zdhlen zu den schwécheren Bindungen, so
dass diese im Falle einer Dissoziationsreaktion als erste brechen miissten. Als zweiter Punkt tritt
bei einer Stabilisierung der Bindung durch zwei Wasserstoftbriickenbindungen eine statistische
Energieverteilung auf, d.h. im Falle einer Dissoziation wird ein groBer Anteil an innerer Energie
als zusitzliche kinetische Energie auftreten miissen. Erkennbar ist dies an der Form der meta-
stabilen Peaks, die dann flat- oder dished-topped sind.

Neben der Moglichkeit einer Bindung durch Wasserstoffbriickenbindungen konnen bei
Bildung der Cluster in der Ionenquelle auch kovalente Bindungen entstehen. In diesem Fall
findet in der Ionenquelle Gasphasenchemie statt. Erkennbar ist dies anhand der auftretenden
Fragmentierungsmuster der metastabilen Peaks. [NIB90].Hier wirkt das Massenspektrometer als
Reaktionsgefdl. Es bilden sich zwischen den beiden Ausgangsmolekiilen Bindungen, die
Fragmentierungen moglich machen, die anhand monomerer Substanzen nicht erkldrbar wéren.

8.2 Massenspektren

Abbildung 8.1 stellt die Strukturen der untersuchten Monomere dar. Guanidin ist ein Derivat
des Harnstoffs, dessen Abkommlinge Kreatin und Kreatinin Baustoffe der Muskeln aller
Wirbeltiere sind. Bei den Guanidinderivaten sind alle Wasserstoffatome an Stickstoffe ge-
bunden. Neben Guanidin selbst wurden noch die beiden Derivate Cyanoguanidin und Amino-
guanidin untersucht. Bei den beiden Derivaten tritt noch zusétzlich ein -I-Effekt auf.

Von allen Substanzen wurden Massenspektren aufgenommen, die mit Referenzspektren aus
NIST verglichen wurden. Ziel war es, die Cluster aus Pyrazol und aller Guanindinderivate zu
erzeugen und darzustellen. In einem zweiten Schritt wurden dann die Cluster detektiert. Dazu
wurde ein Gemisch aus Pyrazol, Gunanidin und Cyanoguanidin vermessen. Die jeweiligen
Cluster tauchen in einem Massenbereich von m/z 127 bis m/z 152 auf. Abbildung 8.2. zeigt das
Massenspektrum in diesem Massenbereich. Cluster mit Aminoguanidin wurden in einem
spéteren Schritt untersucht, vgl. Abb. 8.4. Das Spektrum wurde mit der hochsten Empfindlich-
keit des Gerits aufgenommen. Die Massensignale der einzelnen Cluster waren extrem schwach
und damit schwierig zu detektieren.
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Abb. 8.1 Monomere der untersuchten Clusterverbindungen a) Pyrazol, b) Gunanidin, ¢) Cyanoguanidin und
d) Aminoguanidin
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Abb. 8.2 Massenspektrum iiber den Massenbereich m/z 120 bis 160 mit den Clustern m/z 127, m/z 136 und
m/z 152

Es sind Signale fiir die m/z-Verhiltnisse 127, 136 und 152 erkennbar. Diese sind ein erster
Hinweis auf die zu untersuchenden Cluster. Der Pyrazol-Pyrazol-Cluster hat ein m/z-Verhiltnis

von 136, der Pyrazol-Guanidin-Cluster liegt bei m/z 127 und der Pyrazol-Cyanoguanidin-Cluster
bei m/z 152 (Abb. 8.3).
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Abb. 8.3 Die Strukturen dreier Pyrazolcluster, die mittels Wasserstoffbriickenbindung stabilisiert sind a)
Pyrazol-Pyrazol, b) Pyrazol-Guanidin und c) Pyrazol-Cyanoguanidin

Fiir den Fall einer reinen Stabilisierung durch die beiden moéglichen Wasserstoffbriicken-
bindungen weisen die Cluster, die in Abbildung 8.3 dargestellten Strukturen auf [SCHOS5].

Pyrazol Guanidin Cyanoguanidin

m/z Intensitét [%] m/z Intensitét [%] m/z Intensitét [%]
136 9 127 8 152 14

68 67 59 69 84 72

41 25 43 100 43 100

Tabelle 8.1 Intensititen der Massenspektren von Pyrazol, Guanidin und Cyanoguanidin

Betrachtet man das Massenspektrum {iber den gesamten Massenbereich von m/z 40 bis
m/z 152 (Abb. 8.4), sind im unteren Massenbereich die Signale der Monomere erkennbar, zu
sehen mit m/z 59 Guanidin, m/z 68 Pyrazol und m/z 84 Cyanoguanidin. Aminoguanidin wurde
spéter gesondert vermessen. Das Hauptfragment HNCNH, der beiden Guanidinverbindungen ist
bei einem Masse / Ladungsverhéltnis von 43 Da zu sehen. Das Pyrazol zeigt ein starkes
Fragment mit einem m/z-Verhéltnis von 41 Da. Dies entspricht einem CH,CNH-Fragment.
Nachfolgend wird anhand der MIKE-Spektren das Fragmentierungsverhalten des Pyrazols kurz
dargestellt. Bei dem Spektrum in Abbildung 8.4 handelt es sich um ein zusammengesetztes
Spektrum, da die Signale der Monomere deutlich stirker sind, als die der Cluster. Die Cluster
lieBen sich nur mit hochster Detektorleistung detektieren. Im Massenbereich von m/z 85 bis
m/z 120 wurden keine Signale detektiert.
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Abb. 8.4 Massenspektrum der untersuchten Cluster

8.3 MIKE-Spektren

Fiir die vorgestellten Messungen an Clustern wurde in einem ersten Schritt das Pyrazol-
Monomer genauer untersucht. Es wurde ein MIKE-Spektrum des Vorldufers m/z 68 auf-
genommen und mit dem vorhandenen Ergebnis [HOLS8S5] verglichen.

In Abbildung 8.5 ist das Pyrazol-Monomer-Spektrum dargestellt. Im MIKE-Spektrum treten
zweil gauBformige Peaks auf. Es handelt sich um die von Holmes et al. postulierten Fragmente
des Pyrazols. Mit einem m/z-Verhéltnis von 41 Da tritt das bereits anhand der Massenspektren
diskutierte Fragment CH,CNH auf. Es kommt zu einer vollstdndigen Spaltung des Rings, bei der
HCN als neutrale Gruppe abgespalten wird. Der Spaltung geht zunédchst eine 1,2-Wasserstoft-
wanderung voraus, nachfolgend wird die N-N-Bindung gespalten. Anhand von CID-
Experimenten (Collision-Induced-Dissociation) konnte nachgewiesen werden, dass HCN ab-
spalten wird und nicht HNC. Dies entspricht dem oberen Fragmentierungsweg in Abbildung 8.6.
Das zweite Fragment entsteht durch die Abspaltung von CH,CN. Es tritt bei einem m/z-
Verhiltnis von 27 Da auf. Vorhergehend findet ebenfalls eine 1,2-Wasserstoffwanderung statt,
hier folgt dann eine zweite H-Wanderung, so dass ein HCNH-Fragment abgespalten wird. Dies
entspricht dem unteren Fragmentierungsweg in Abbildung 8.6.
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Abb. 8.6 Fragmentierungsmuster fiir das Pyrazol
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Pyrazol-Pyrazol-Cluster

In Analogie zum diskutierten Pyrazol erfolgte die Aufnahme der MIKE-Spektren fiir die er-
zeugten Cluster. Als erster Cluster wurde der Pyrazol-Pyrazol-Cluster untersucht. Abbildung 8.7
stellt das MIKE-Spektrum des Vorldaufers mit dem m/z-Verhéltnis von 136 Da dar. Es handelt
sich um ein 1000-fach gemitteltes Spektrum, um so das Signal-Rauschverhiltnis zu verbessern.
Von jedem untersuchten Cluster wurde eine Reihe solcher Spektren aufgenommen, um ein
deutliches Fragmentierungsmuster erhalten zu konnen. Alle Spektren wurden mit hochster
Detektorleistung aufgenommen. Dies fithrte dazu, dass vermehrt sogenannte Storpeaks auf-
tauchen, im Spektrum jeweils mit einem * gekennzeichnet. Sie entstehen durch Erschiitterungen
oder dhnliches und fithren zu kurzen, sehr schmalen Signalen.
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Abb. 8.7 MIKE-Spektrum des Clusters Pyrazol-Pyrazol mit m/z 136

Die auftretenden Fragmente wurden nach ihrem m/z-Verhiltnis bestimmt. Die Struktur des
Clusters lieB sich anhand der Abspaltungen aufkldren. Im Fall einer Stabilisierung mittels der
postulierten Wasserstoffbriickenbindungen, tritt eine Spaltung des Clusters in seine Monomere
auf. Wasserstoftbriickenbindungen sind sehr viel schwécher als die vorhandenen kovalenten
Bindungen der Monomere, so dass diese Bindung zuerst gespalten wird. Alternativ dazu kann
die Energie nur in einem der Monomere vorhanden sein. Dies tritt auf, wenn die Ionisations-
energie beider Monomere sich stark unterscheidet. Ein Austausch der Energie zwischen den
Monomeren des Clusters tiber die schwachen Wasserstoftbriickenbindungen erfolgt nicht. Man
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erhilt in diesem Fall das Fragmentierungsmuster eines Monomers des Clusters. Dieser Fall ist
fir den Pyrazol-Pyrazol-Cluster hinfillig, da es sich um zwei gleiche Monomere handelt.

Im Fall des Pyrazol-Pyrazol-Clusters treten nun folgende metastabilen Zerfille auf: mit einem
m/z-Verhiltnis von 121 Da die Abspaltung einer Methylgruppe, bei m/z 109 die Abspaltung von
Blausdure (HCN-Fragment) und bei m/z 95 die Abspaltung einer Acetonitril-Gruppe (CH3;CN).
Nur anhand einer Abspaltung von zwei Fragmenten ldsst sich der Peak bei einem m/z-Verhéltnis
von 81 Da erkldren. Es erfolgt die Abspaltung von Stickstoff (N,) und die Abspaltung einer
Vinylgruppe (C2H3).

Abb. 8.8 maogliche Positionen fiir die Anlagerung eines zweiten Pyrazols am Pyrazol
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Abb. 8.9 Schema fiir die Bildung der Bipyrazolverbindung an Position 5 des Pyrazols (4,4 -Dihydro-1H1 H-
[4,4]bipyrazolradikalkation)

Betrachtet man die in Abbildung 8.3 postulierte Struktur fiir den Pyrazol-Pyrazol-Cluster, so
lassen sich die beobachteten Fragmente aus dieser Struktur nicht erkldren. Zwei der auftretenden
Fragmente entsprechen den metastabilen Zerfillen des Pyrazol-Monomers, ndmlich die
Fragmente jeweils bei 41 Da und 27 Da. Eine mogliche Erkldarung ist, dass sich statt des
postulierten wasserstoffgebundenen Clusters eine andere Struktur bildet. Die Ionenquelle
funktioniert in diesem Fall als Reaktionsgefil3, in deren Atmosphére neue kovalente Bindungen
gebildet werden [NIB90]. Dies lésst sich fiir das Pyrazol folgendermaBen vorstellen: Ein bereits
ionisiertes Radikalkation reagiert mit einem neutralen Pyrazol und bildet so einen Bipyrazol-
komplex. Dieser wird durch eine stattfindende Wasserstoffwanderung stabilisiert. Die
Anlagerung des Pyrazols kann an unterschiedlichen Positionen stattfinden, (vgl. Abb. 8.8). Im
Folgenden ist die Anlagerung an Position 5 dargestellt. Die so entstandene Struktur wird im
Weiteren verwendet, um das Fragmentierungsverhalten des Clusters zu erkléren.
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Die hier vorgestellten experimentellen Ergebnisse lassen sich anhand des folgenden
Fragmentierungsschemas erkldren (vgl. Abb. 8.10). Die Abspaltung der Methylgruppe erfolgt
nach einer Umlagerung des Pyrazolrings. Die entstehende Verbindung stabilisiert sich durch eine
ringformige Struktur. Das entstehende Kation entspricht dem Fragment bei m/z 121. Die ent-
standene Struktur weist aromatischen Charakter auf, so dass die energetisch sonst ungiinstige
Struktur eines Vierrings zu einem Energiegewinn fithrt. Die Abspaltung der Blausdure (HCN)
verlduft ohne vorherige Umlagerung des Radikalkations. HCN wird direkt aus dem Pyrazolring
abgespalten. Das entstehende Radikalkation kann sich mittels einer Umlagerung zu einem Sechs-
ring stabilisieren. Das Fragment hat ein m/z-Verhédltnis von 109 Da. Die Abspaltung der
Acetonitril-Gruppe (CH3CN) erfolgt analog zur Abspaltung der Blausdure direkt aus dem
Pyrazolring.

Eine Stabilisierung des Fiinfrings mit Seitenkette erfolgt moglicherweise durch Umlagerung
zu einer Sechsringstruktur. Man erhélt so das Fragment mit m/z 95. Das vierte Fragment
entspricht der Abspaltung von 55 Da. Es handelt sich um die Abspaltung von Stickstoff (N,) und
dem Vinyl-Radikal (C,H3). Das Fragment hat ein m/z-Verhéltnis von 81 Da. Das entstandene
Kation kann sich tiber die Umlagerung zu einem Sechsring stabilisieren. Einen Energiegewinn
erhilt die Reaktion durch die Abspaltung des stabilen Stickstoffmolekiils (N») und der Bildung
eines aromatischen Systems aus dem verbleibenden Kation. Alle diskutierten Abspaltungen
beziehen sich auf die Struktur des Bipyrazols in Abbildung 8.9. Abspaltungen der homologen
Strukturen des Bipyrazols erfolgen analog und werden hier nicht nidher diskutiert.

Anhand des aufgestellten Fragmentierungsschemas konnte der kinetic energy release fiir die
einzelnen Zerfallsreaktionen bestimmt werden. Die Bestimmung der Werte erfolgte analog zu
der in Kapitel 3.3.3 beschriebenen Methode. Die Werte sind in Tabelle 8.1 aufgelistet.

Die Methylabspaltung liegt in der Grofenordnung von 80 meV. Einfache Bindungsbriiche
liegen in der GroBenordnung von < 10 meV. In diesem Fall handelt es sich um einen Um-
lagerungs-Dissoziationsprozess (vgl. Abb. 8.10), dessen Wert fiir kinetic energy release
zwischen einem typischen Wert fiir eine Umlagerung und einem einfachen Bindungsbruch liegt.
Die Abspaltung der Blausdure (HCN) weist einen ungewdhnlich hohen Wert auf. Es ist eine
direkte Abspaltung der HCN-Gruppe aus dem Pyrazolring moglich. Die Stabilisierung des
Radikalkations erfolgt dann durch eine mogliche Umlagerung, so dass der Wert von 200 meV
auf einen simultanen Prozess hindeutet. Die Abspaltung und Umlagerung zu einer stabilen
Sechsringstruktur erfolgen moglicherweise simultan.

Die beiden weiteren Fragmentierungen weisen geringe Werte fiir kinetic energy release auf.
Beide liegen in der GroBenordnung von < 10 meV, entsprechend eines einfachen Bindungs-
bruchs. Die entstehenden Kationen sind in ihrer Struktur stabiler als das oben diskutierte
Fragment mit dem m/z 109. In beiden Fillen entstehen Fiinfringstrukturen mit Seitenkette. Die
Umlagerung zur Stabilisierung erfolgt in diesen Fillen spéter und findet nicht direkt wihrend des
Dissoziationsprozesses statt. Die Abspaltung der Acetonitril-Gruppe hat einen Wert fiir kinetic
energy release von 3 meV. Das Fragment mit m/z 81, nach Abspaltung von Stickstoff und eines
Vinylradikals, weist einen KER-Wert von 8 meV auf.
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Abb. 8.10 Fragmentierungsschema fiir den Vorliufer m/z 136, Ausgangsstruktur entsprechend Abb. 8.9
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Vorlaufer [m/z] Fragment KER [eV]
121 -CH; 0.089

109 -HCN 0.2478

95 -CH;CN 0.003

81 -C;H; N, 0.008

Tabelle 8.1 Vorlduferionen und entsprechende Fragmentionen, kinetic erngy release Werte der Reaktionen
fiir das Bipyrazzol m/z 136

Pyrazol-Guanidin-Cluster

Die Beobachtung des Pyrazol-Pyrazol-Clusters zeigte, dass sich Cluster grundsitzlich in der
Ionenquelle bilden. In einem zweiten Schritt erfolgte nun die Untersuchung von Clustern
zwischen Pyrazol und den aliphatischen Derivaten des Guanidins. Prinzipiell gibt es fiir die
Bildung der Cluster zwei Moglichkeiten, die theoretisch berechneten Strukturen (vgl. Abb. 8.3)
oder die Ausbildung kovalenter Bindungen. Im Fall des Pyrazol-Pyrazol-Cluster lie sich anhand
der MIKE-Spektren nachweisen, dass bei der Bildung der Cluster gasphasenchemische Prozesse
stattfinden. Es bildeten sich kovalenten Bindungen zwischen den beiden Pyrazolmonomeren.

Wie in Abbildung 8.11 ersichtlich, tritt auch fiir den Fall des Pyrazol-Guanidin-Clusters nicht
die Spaltung in die beiden Monomere auf, Pyrazol liegt bei m/z 68 und Guanidin bei m/z 59. Die
auftretenden Fragmente lassen auf die Ausbildung kovalenter Bindungen analog zum Pyrazol-
Pyrazol-Cluster schlieen.

Die Ionisationsenergien der aliphatischen Verbindungen liegen niedriger als die des Pyrazols,
Pyrzol IE = 9.3 eV [NIST], Guanidin I[E = 9.1 eV [NIST], Cyanoguanidin IE = 8.4 eV [NIST]. In
der Ionenequelle werden zuerst die aliphatischen Verbindungen ionisiert.

Vorldufer [m/z] Fragment KER [eV]
109 -NH; 0.001
95 -N2Hy 0.014
85 -CH3N;, 0.001
71 -CoH4N, 0.002

Tabelle 8.2 Vorliuferionen und entsprechende Fragmentionen, kinetic energy release Werte der Reaktionen
fiir den Pyrazol-Guanidin-Cluster m/z 127
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Abb. 8.12 Schema fiir die Bildung der Pyrazol-Guanidinverbindung an Position 4 des Pyrazols, eine
Stabilisierung des Kations erfolgt durch 1,2-H-Wanderung
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An das entstehende Radikalkation des Guanidin kann im Zuge einer elektrophilen Substitution
ein neutrales Pyrazol-Monomer angelagert werden, vergleichbar der Bildung des Bipyrazols
(vgl. Abb. 8.9). Das entstehende Radikalkation kann sich mittels 1,2-Wasserstoffwanderung zu
einem tertidren Kation stabilisieren. Als Beispiel ist in Abbildung 8.12 die Anlagerung des
Guanidins an Position 4 des Pyrazols abgebildet.
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Abb. 8.13 Fragmentierungsschema fiir den Vorliufer m/z 127, Ausgangsstruktur entsprechend Abb. 8.12

Ausgehend von der so erhaltenen Struktur lassen sich die beobachteten Abspaltungen des
MIKE-Spektrums fiir den Vorldufer m/z 127 erklédren. Bei einem m/z-Verhéltnis von 109 Da tritt
die Abspaltung von Ammoniak (NH3) auf. Aus der Struktur in Abbildung 8.12 ist erkennbar, das
es sich um die Abspaltung einer Aminofunktion mit zusétzlicher Wasserstoffwanderung handelt.
Es folgt die Abspaltung von 95 Da, dabei handelt es sich um die Abspaltung von Hydrazin
(N2H4). Bei einem m/z-Verhiltnis von 85 Da wird CH;,N, abgespalten, dies kann sowohl aus
dem Guanidin abgespalten werden, als auch aus dem Pyrazolring. Das Pyrazol-Monomer weist
die Abspaltung ebenfalls auf, so dass das Fragment mit groBer Wahrscheinlichkeit aus dem
Pyrazol stammt. Bei m/z 71 tritt eine weiters Fragment auf, es handelt sich um die Abspaltung
von C,H4N,. Die beobachteten Peaks sind alle gaul3formig. Wie aus den Werten in Tabelle 8.2
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ersichtlich sind die Werte fiir den kinetic energy release im Bereich von 1 meV. Peakform und
kinetic energy release geben einen Hinweis auf einfache Bindungsspaltungen. Einzig der Wert
fiir die Abspaltung des Hydrazins bei m/z 95 weist einen Wert von 10 meV auf, dies ldsst sich
durch den Energiegewinn bei der Abspaltung erkléren.

Anhand der diskutierten Fragmente wurde ein Fragmentierungsmuster fiir den Pyrazol-
Guanidin-Cluster aufgestellt. Dabei handelt es sich um ein vorldufiges Ergebnis, da ein
genaueres Zerfallsschema die Analyse jedes Fragments erfordert hitte. Die Intensititen der
metastabilen lonen ermoéglichten eine derartig weiterfithrende Analyse bisher nicht

Die Untersuchung der beiden weiteren Cluster erfolgte analog zum Pyrazol-Guanidin-Cluster.
Die MIKE-Spektren der beiden Cluster zeigen die gleichen Fragmentierungen, so dass auch
diese beiden Cluster eine andere Struktur aufweisen, als die berechnete (vgl. Abb. 8.3). Die
beiden Derivate des Guanidins unterscheiden sich von Guanidin selbst nur durch eine zusitzliche
Amino- bzw. Cyanofunktion, fiir die Entstehung des Clusters @ndert dies nichts. Ausgehend vom
in Abbildung 8.12 aufgestellten Mechanismus fiir die Anlagerung des Pyrazols an ein Guanidin-
radikalkation sind in Abbildung 8.14 die Strukturen fiir den Pyrazol-Cyanoguanidin-Cluster und
den Pyrazol-Aminoguanidin-Cluster dargestellt. Die Diskussion der beobachteten Fragmente in
den MIKE-Spektren erfolgt auf Grundlage dieser Strukturen.

H H
[ ~n|* [ ‘}N’ ,
HoN HyN
NH NH
HN HN |
| CN -~ L NH, -
m/z 152 m'z 142

Abb. 8.14 Strukturen fiir den Pyrazol-Cyanoguanidin-Cluster m/z 152 und den Pyrazol-Aminoguanidin-
Cluster m/z 142

Die in Abbildung 8.15 auftretenden Fragmentierungen des Pyrazol-Aminoguanidin-Clusters
entsprechen denen des Pyrazol-Guanidin-Clusters. Es treten die Fragmente der Ammoniak- und
Hydrazinabspaltung auf. Fiir die Hydrazinabspaltung gibt es zwei alternative Moglichkeiten,
zum einen die Abspaltung aus dem Pyrazolring und zum anderen eine Abspaltung aus der
Guanidylgruppe. Die Abspaltung aus der Guanidylgruppe ist im Fall des Pyrazol-Amino-
guanidin-Clusters bevorzugt. Zusétzlich erfolgt noch eine Abspaltung bei m/z 115, hierbei
handelt es sich um die Abspaltung von Blausdure (HCN). Dies steht in Analogie zum
Fragmentierungsmuster des Pyrazol-Monomers. Die Abspaltung der CH;N»- und C,H4N,-
Gruppe wurde bereits anhand des Pyrazol-Guanidin-Spektrums diskutiert.

Anhand der auftretenden Fragente wurde fiir den Pyrazol-Aminoguanidin-Cluster ein
Fragmentierungsmuster aufgestellt. Eine genauere Analyse der Fragmente lie3 sich bisher nicht
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durchfiihren, da die Intensitdt der Fragmente fiir MIKE-spektromerische Untersuchungen nicht
ausreichen. Abbildung 8.16 stellt die gefundenen Fragmentierungen des Cluster mit m/z 142 dar.

Der kinetic energy release fir die diskutierten metastabilen Zerfélle ist in Tabelle 8.4 auf-
gelistet. Die Werte liegen im Bereich von 1 meV. Dies korrespondiert mit der Signalform und
Breite der auftretenden Signale. Sie sind alle gaul3formig und sehr schmal. Einzig die Abspaltung
der Blausdure mit m/z 115 weist einen hoheren Wert fiir kinetic energy release auf. Es handelt

sich um die anhand des Pyrazol-Monomers diskutierte Umlagerungs-Dissoziationsreaktion (vgl.
Abb. 8.6).
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Abb. 8.15 MIKE-Spektrum des Clusters Pyrazol-Aminoguanidin mit m/z 142

Abbildung 8.17 stellt das MIKE-Spektrum des Pyrazol-Cyanoguanidin-Clusters dar. Die auf-
tretenden Fragmentierungen entsprechen denen des oben diskutierten Pyrazol-Aminoguanidin-
Clusters. Die Intensititen der auftretenden Fragmente sind deutlich geringer. Der Cluster ist mit
einem m/z-Verhiltnis von 152 Da der groBite der untersuchten Cluster, so dass es erheblich
schwieriger war, ihn zu detektieren. In Analogie zu den oben diskutierten Clustern wurde ein
Fragmentierungsmuster fiir den Cluster aufgestellt, siche Abb. 8.18. Es bezieht sich nur auf die
beobachteten Fragmente. Aus diesem wurden dann die Werte fiir den kinetic energy release be-
rechnet, siche Tabelle 8.4.



Pyrazol-Cluster

135

Vorlaufer [m/z] Fragment KER [eV]
125 -NH; 0.001
115 -HCN 0.010
110 -N,H4 0.001
100 -CH3N, 0.001
86 -CoH4N, 0.002

Tabelle 8.3 Vorliduferionen und entsprechende Fragmentionen, kinetic erngy release Werte der Reaktionen
fiir den Pyrazol-Aminoguanidin-Cluster m/z 142
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Abb. 8.16 Fragmentierungsschema fiir den Vorliufer m/z 142, Ausgangsstruktur entsprechend Abb. 8.14
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Alle Werte befinden sich im Bereich weniger meV. Einzig die Abspaltung des Hydrazins liegt
mit 40 meV etwas hoher. Fiir diese Abspaltung gibt es prinzipiell zwei Moglichkeiten. Im Fall
des Pyrazol-Cyanoguanidin-Cluster ist eine Abspaltung aus der Guanidylgruppe nur moglich,
wenn eine der Aminogruppen wandert. Alternativ dazu ist die Abspaltung aus dem Pyrazolring
moglich. Dies korrespondiert mit dem Wert des Pyrazol-Guanidin-Clusters, siche Tabelle 8.2.
Die Abspaltung der Blausdure aus dem Pyrazol liegt bei 7 meV und damit niedriger als beim
Pyrazol-Aminoguanidin-Cluster, aber hoher als die Abspaltung des Ammoniaks. Der Trend, der
sich im Fall der beiden oben diskutierten Pyrazol-Guanidinderivat-Cluster zeigte, setzt sich im
Pyrazol-Cyanoguanidin-Cluster fort. Die Form der Peaks ist stets gau3formig und die Werte fiir

den kinetic energy release liegen im Bereich einfacher Bindungsspaltungen.

Tabelle 8.4 Vorliuferionen und entsprechende Fragmentionen, kinetic erngy release Werte der Reaktionen

rel. Intensitat

Vorlaufer [m/z] Fragment KER [eV]
135 -NH; 0.002
125 -HCN 0.007
120 -N>H4 0.040
110 -CH3N, 0.004
86 -CoH4N, 0.002

fiir den Pyrazol-Cyanoguanidin-Cluster mit m/z 152
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Abb. 8.17 MIKE-Spektrum des Clusters Pyrazol-Cyanoguanidin mit m/z 152
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Abb. 8.18 Fragmentierungsschema fiir den Vorliufer m/z 152, Ausgangsstruktur entsprechend Abb. 8.14

8.4 Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass mit Hilfe der hochauflésenden Massenspektrometrie
der Nachweis von Pyrazol-Pyrazol-Clustern und Pyrazol-Guanidin-Clustern gelungen ist. Die
bisher nur theoretisch berechneten Cluster konnten durch eine Kombination verschiedener
massenspektrometrischer Methoden nachgewiesen und analysiert werden. Die Ergebnisse
zeigen, dass es prinzipiell moglich ist, Cluster dieser Art in der Ionenquelle eines doppelt-
fokussierenden Massenspektrometers zu erzeugen.

Neben einfachen Massenspektren konnten die Intensititen der Cluster so erhoht werden, dass
es moglich war, MIKE-Spektren der Molekiilionen aufzunehmen. Diese Spektren geben
detaillierte Hinweise zur Strukturaufkldrung. Anhand entstehender Fragmente ldsst sich ein
Fragmentierungsmuster fiir das jeweilige Vorlduferion aufstellen. Insbesondere die Unter-
suchung metastabiler Zerfille liefert Informationen {iber die Art der Reaktion. Die Peakform des
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auftretenden Fragments gibt einen Hinweis auf das Durchlaufen des Ubergangszustandes. Der
aus der Peakbreite berechnete kinetic energy release ldsst Riickschliisse iiber die Freisetzung
kinetischer Energie wéihrend des Dissoziationsprozesses zu. Beide Informationen ermoglichen
eine genaue Charakterisierung der Dissoziation.

Diese Experimente ermoglichen es in Zukunft Cluster dieser Art direkt im Gerét zu erzeugen
und mittels einer Kombination massenspektrometrischer Methoden die Struktur aufzukléren. So
ist es sinnvoll noch Experimente an markierten Substanzen durchzufiihren (vgl. Kapitel 7). Bei
der Aufklarung der einzelnen Fragmentstrukturen sind Messungen isobarer Substanzen hilfreich.

Die Analyse des kinetic energy release zeigt, dass mit zunehmender Grée des Molekiils und
damit verbunden die Zunahme der Freiheitsgrade, die zusitzlich {ibertragene Translationsenergie
im Bereich einiger meV liegt.
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9 Zusammenfassung

Anhand verschiedener multifunktionaler Systeme wurde der Anteil an freigesetzter kinetischer
Energie untersucht. Es lieB sich zeigen, dass mittels einer Kombination verschiedener
massenspektrometrischer und theoretischer Methoden die stattfindenden Reaktionen prizise
analysiert werden konnten.

So erhohen die Ergebnisse der quantenmechanischen Rechnungen das Verstidndnis an den be-
obachteten Prozessen. Ein Umlagerungs-Dissoziationsprozess liefert andere Werte in der
Schwellenenergie als ein einfacher Bindungsbruch. Die Potentialenergiekurven sollten den
Reaktionsverlauf veranschaulichen. Hier konnte gezeigt werden, dass sie in ithrem Verlauf keine
signifikanten Unterschiede aufweisen. Der Verlauf ist zwar fiir einzelne Reaktionen unter-
schiedlich, eine Gesamttendenz ldsst sich aber nicht ableiten. Anders die berechneten Bildung-
senthalpien, zusammen mit der Schwellenenergie konnte so das Hauptfragment fiir die meta-
stabilen Zerfille bestimmt werden. Die theoretischen Werte sind in Uberstimmung mit den
experimentellen Befunden.

Neben der Berechnung thermodynamischer Daten lag ein weiterer Schwerpunkt in der
kinetischen Betrachtung der einzelnen Dissoziationsprozesse. Anhand dieser Ergebnisse lassen
sich die energetischen Konstellationen fiir den metastabilen Zerfall nachvollziehen. Mittels der
berechneten Ratenkonstante konnte die Uberschussenergie fiir das Zeitfenster des 2FFRs be-
stimmt werden. In diesem Rahmen wurde die kinetische Verschiebung fiir die Dissoziations-
prozesse bestimmt. Sie gibt Hinweise zur kinetischen Kontrolle der beobachteten Reaktionen.
Damit ist sie eine weitere Information zur Bestimmung des Hauptfragments bei konkurrierenden
Zerfallsreaktionen.

Im Rahmen der massenspektrometrischen Untersuchungen kamen verschiedene Ionisations-
techniken zum FEinsatz. Es wurde zwischen Elektronenionisation und Multiphotonenionisation
verglichen. Das Fragmentierungsverhalten der untersuchten Substanzen zeigte signifikante
Unterschiede. Zur Aufklarung des Fragmentierungsverhaltens wurden in erster Linie MIKE-
Spektren aufgenommen. Bei dieser Technik lassen sich die Fragmentierungen eindeutig einem
Vorléduferion zuordnen.

Mittels dieser drei Untersuchungsmethoden lieBen sich prédzise Aussagen tiber die
untersuchten multifunktionalen Systeme machen.

Ausgangspunkt war die Aufklirung des Fragmentierungsverhaltens multifunktionaler
aromatischer Systeme. So konnte fiir verschiedene Substanzen erstmalig ein Fragmentierungs-
muster aufgestellt werden. Dazu zéhlen die in Kapitel 6 untersuchten MALDI-Matrixsubstanzen.
Obwohl sie als typische Matrixsubstanzen hdufig genutzt werden, war ihr Dissoziationsverhalten
bisher vollstindig ungekldrt. Hierbei konnte der Mechanismus fiir einige interessante Um-
lagerungsreaktionen geklart werden.

Im Fall der Sinapinséure tritt an zwei unterschiedlichen Fragmenten die Abspaltung derselben
Gruppe auf, eine Moglichkeit, Experiment und Theorie zu vergleichen. Dabei bestitigte sich die
oben beschriebene Tendenz, die Ergebnisse der quantenmechanischen Rechnungen erlauben es
die Art der Reaktion zu unterscheiden.
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Der Vergleich mit bisher untersuchten Zimtsdurederivaten von Schaldach et al., zeigte, dass
die hier diskutierten Substanzen ein anderes Fragmentierungsverhalten aufweisen. So ist das hier
beschriebene Hauptfragment, die Abspaltung der Methylgruppe in der Literatur bisher noch
nicht beschrieben worden. Thermodynamische und kinetische Rechnungen bestitigen diesen
Hauptfragmentierungsweg. Fiir die Vanillinsdure lieen sich bisherige Untersuchungen zu Ab-
spaltungen bestéitigen [MEF], [GROO05]. So konnte eindeutig bestétigt werden, dass es sich bei
der Abspaltung der Carboxylgruppe um einen ionischen Prozess handelt, der bei Multi-
photonenionisation auftritt. Bei der Elektronenionisation konnte nachgewiesen werden, dass ein
vollstindig anderes Fragmentierungsverhalten auftritt. Auch hier bestitigen die kinetischen und
thermodynamischen Rechnungen den experimentell auftretenden Hauptfragmentierungsweg.

Fiir alle drei untersuchten Matrixsubstanzen zeigten sich signifikante Unterschiede im Ver-
gleich der beiden Ionisationsmethoden. Sie gaben Hinweise zur Aufkldrung der
Fragmentierungsprozesse. Mittels der MIKE-Spektren wurden weitere Fragmentierungen auf-
gekldrt. So lieBen sich die Strukturen vieler Fragmente bestimmen und quantenmechanisch
optimieren.

Der aus den experimentellen Ergebnissen erhaltene Anteil freigesetzter kinetischer Energie
lie sich mittels der theoretische Daten einordnen. So zeigte sich, dass generell nur ein Bruchteil
der vorhandenen Energie als zusidtzliche Translationsenergie iibertragen wird. Zu den Anteilen
des kinetic energy release zéhlt die aus den thermodynamischen Rechnungen erhaltene
Aktivierungsenergie der Riickreaktion. Der zweite Anteil entstammt den kinetischen
Rechnungen. Anhand derer wurde die notwendige Uberschussenergie zum Zeitpunkt des meta-
stabilen Zerfalls bestimmt. So zeigte sich, dass ein groBer Wert fiir die Uberschussenergie und
eine groBe kinetische Verschiebung mit einem hoheren Wert fiir KER einhergeht. Die nach-
gewiesenen Werte flir die freigesetzte kinetische Energie waren selbst bei Umlagerungs-
Dissoziationsprozessen im Rahmen weniger eV. Der grofite Wert, der bestimmt wurde, ist ca. 2
eV, entsprechend bei einer Umlagerungsreaktion der Vanillinséure.

Neben dem erstmaligen Aufstellen von Fragmentierungsmustern erlaubten die angewandten
Methoden auch die Uberpriifung bereits bekannter Mechanismen. Die in Kapitel 7 untersuchten
isomeren Systeme sind zum Teil schon massenspektrometrisch untersucht worden. Hier lie sich
ein Teil des postulierten Mechanismus widerlegen. Zur Analyse der Systeme wurden die
gleichen Methoden wie fiir die MALDI-Matrixsubstanzen verwendet. Speziell fiir die Isomere
des Diethylphthalats zeigte sich ein anderes Fragmentierungsverhalten, als das bereits
verdffentlichte. Zur genaueren Analyse zéhlten Experimente mit deuterium-markierten Spezies.
Fir das Methoxyacetophenon konnte erstmals ein Fragmentierungsmuster fiir das Molekiilion
aufgestellt werden. Fiir das Fragmentierungsverhalten beider Substanzen war die Untersuchung
eines moglichen ortho-Effekts von Bedeutung. In jedem Fall ldsst sich die Abspaltung eines
neutralen, kleinen Fragments beobachten, wie es fiir den ortho-Efekt typisch ist. Fiir das
Diethylphthalat ist es die Abspaltung von Ethanol, fiir das Methoxyacetophenon die von Wasser.
Beiden Substanzen weisen diese Abspaltung nicht nur im Fall des ortho-Isomers auf. Anhand
der deuterium-markierten Substanzen lie3 sich nachweisen, dass es sich um eine H-Wanderung
tiber mehrere Gruppen handelt. Der in Analogie zu dem Matrixsubstanezn berechnete kinetic
energy release bestitigt den Trend, der sich fiir die Matrixsubstanzen zeigt. Nur ein Bruchteil der
vorhandenen Energie wird im Fall der Dissoziationsreaktion als zusétzliche Translationsenergie
iibertragen. Es zeigte sich im Rahmen der untersuchten Diethylphthalate, dass selbst fiir
Umlagerungsreaktionen sehr geringe Werte bestimmt wurden. Damit zeigte sich ein weiterer
Trend, je grofBer ein Molekiil ist und je mehr Freiheitsgrade es besitzt, umso weniger zusétzliche
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Translationsenergie wird tibertragen. Fiir die hier untersuchten isomeren Systeme lie sich das
ableiten.

Im Rahmen weitergehender Untersuchungen konnten so erstmalig Cluster zwischen Pyrazol
und Guanidinderivaten nachgewiesen werden. Sowohl die Erzeugung als auch die Analyse der
Cluster erfolgte ausschlieBlich im Massenspektrometer. Cluster dieser Art waren bisher nur Ge-
genstand theoretischer Forschungen und konnten hier experimentell nachgewiesen werden. Die
Methodik der MIKE-spektromerischen Untersuchungen zeigte sich als geeignetes Mittel, um die
Struktur dieser vollig unbekannten Verbindungen zu kldren. Fiir die Bestimmung des kinetic
energy release bestitigte sich der Trend der vorangegangenen Untersuchungen, je groBBer eine
Molekiil und je mehr Freiheitsgrade es besitzt, umso geringer ist der Anteil freigesetzter
kinetischer ~Energie. Fiir die genauere Strukturbestimmung wiren weiterreichende
Untersuchungen allerdings noch notwendig.

Mittels der hier vorgestellten Kombination verschiedener massenspektrometrischer Methoden
und kinetischer und quantenmechanischer Rechnungen konnte fiir verschiedene unimolekulare
Reaktionen ein Gesamtbild aufgestellt werden.

Es zeigte sich, dass die benutzten quantenmechanischen Methoden fiir die groeren Molekiile
bei der Bestimmung der Ubergangszustinde Konvergenzprobleme aufwiesen. Fiir die
beobachteten Umlagerungs-Dissoziationsprozesse bieten sich Rechnungen mit molekiil-
dynamischen Methoden an. Im Fall der einfachen Bindungsbriiche bietet sich die Berechnung
der Ratenkonstante mittels des in Kapitel 2 beschriebenen SAC-Modells an.
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B Magnetfeld

Cl Chemische Ionisation

DFT Dichtfunktionaltheorie

E Elektrostatisches Feld

EIl Elektronen lonisation

ESA Elektrostatisches Feld

ESI Elektrospray-lonisation

FFR Feldfreier Raum

FT-ICR Fourier-Trans

HV High Voltage

KER Kinetic Energy Release

KERD Kinetic Energy Release Distribution
MALDI Matrix Assisted Laser Desorption/lonisation
MATI Mass-analyzed Threshold Ionisation
MIKES Mass-analyzed Ion KineticEnergy-Spectra
QET Quasi-Equlibrium-Theory

REMPI Resonance-Enhanced-Multi-Photon-Ionization
RRK Rice, Ramsberger, Kassel

RRKM Rice, Ramsberger, Kassel, Marcus

SACM Statistical Adiabatic Channel Model

TOF Time-Of-Flight

VUV Vakuum-Ultraviolett

ZEKE Zero Kinetic Energy
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VIII

Thermodynamische Ergebnisse

Optimierte Strukturen:

Vanilinséiure

£y

m/z 168 Molekiilion
AH=4.4 eV

Dipol: 6.27 Debeye
Frequenzen:

120°

52,2998
1497276
248 8168
347,9237
4732365
5497777
7278357
811,2412
918,7038

78,8334
1889248
327 G441
454 2323

480,171
5941418
734 8094
8443672
971,7848

107,2185
2369176
36,2624
468 6612
5325613
B36,4166
TE3 1401
865,905
10541937

m/z 153 Fragment von m/z 168

AH=3.19 eV
Dipol: 4.92 Debeye
Frequenzen:

1075,7839
11811037
1254 7281
13249744
148314M

1846,277
1812 5865

3143527
32099129

114217049
1201,3467
1283,8304
1408,8224
14927704
1630,7651
I013,2176
3186,4031

3769395

1168833
12283377
1309,9635
14524337
1504,1052
16435951
3076, 2369
3193,53M
3315,6182
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IX

63,1746
177,5501
340,7637
459,2871
505, 6589
582,7558
785,3255

87 0646
2731469
429,1644
512,0223
52,2257
7481417
882 TEOR

144 6713
3272708
437 0206
596, 7828
B5Y, 1677
754 0625
9421798

m/z 151 Fragment von 168

AH=3.97 eV

Dipol: 2.75 Debeye

Frequenzen:

84,8197

163, 0661
304,2807
431,4638
530,5527
G52 1369
03,2675
8451332

180°

107,916
2726 9666
243,0741

501,687

536,504
£99,9541
10,1371

121,8043
22948114

408,516
5247233
5774747
00,1736
846 9776

946 6254 1027 4056

m/z 136 Fragment von m/z 153

AH=2.8 eV
Dipol: 7.98 Debeye
Frequenzen:

855,1770
1088,1305
1214,8615
1397, 2465
1549,5872
1694,023

727368

11378732
1199,2283
13237326
14631163
1496, 7624
16166324
31038324
32115844

1060,72451
1141,429
13257108
14452674
1635,5503
3182,3852
3592 6965

11648635
12263725
137067

1481302
1547,0583
22742485

3173265
32324 5566

1061,8631
1194 6532
13855246
1534,1085
1660, 0371
31495,3853
3642 2165

1193712
1315,8496
1390,2794
14959333
1589,5202
3029,1925
Jaz 208
37TY. 0993
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85 346
263,4204
431,5557
552,04 61
559,4285
63,2015

137,277
336, 3467
478,0499
571,5395
Ba6, G451
23,7724

139,820
389,030
478,9623

587,093
19,5706
953,5629

m/z 125 Fragment von m/z 153

AH=3.56 eV
Dipol: 3.80 Debeye
Frequenzen:

87,5743
264, 4843
443 6777
528,0174
F98,5911
£40,8231

163,8169
299,4738
4935646
G00,6264
TEE,5371
954,1764

1929253
62,0473

534,649
£40,8333
793,5816
955,3053

m/z 137 Fragment von m/z 151

AHF=2.8 eV
Dipol: 4.36 Debeye
Frequenzen:

£9,5739
194, 5265
374,4125
540,757
575,8051
£00,0059

139,734
340,0516
457 4005

554,119
Ba1, 9728
5465573

180,0455
3443506
5038357
606, 5069
7725934
992 G646

959,3852
1185,3041
1327 8622
14438187
15741655
3203,6999

1014,8707
1199,7423
1369,6185
1493,7869
1853,4093
3228,8931

950,641

1080,759
1199,0775
13434105
1525,4088
1654 6706
320467356

960,6254
1213214
1366,2387
14714122
2182,7064
32072354

1085,7356
1271,49749
1393,8913
1605,7502
31436057
ar e

961,4598
1102,1246
1743 5486
1383,4033
1545 267
3178,6123
2507,22

11151632
12465733
1394, 4028
1541,9044
176 4634
37459001

11492726
1320,5026
1425,9932

1690,286
3198,3623
af73,2538

1060, 1866
11874214
1326,69349
14420323
16238328
31941223
J646,22745
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XI

m/z 123 Fragment von m/z 151

AH=2.9 eV
Dipol: 1.6 Debeye
Frequenzen:

m/z 168-CH; (TS)
Dipol: 7.93 Debeye
Frequenzen:

120,6103
220,4328
376,5632

518,724
B26,2153
70,1013
970,1343

-23,8154

79,702
135,8397
266,0609
344,9161
4775651
503, 4875
70156673
65,4167

153,4845
290,731
4145,1264
54331249
05,4797
a045,0525

190,5939
322 E344
454 4332
5871465
37,3407
8980, 7779

1062,2247 1038,7859

23,0553
93,0573
147 3464
305,3167
430,7049
518,0736
513,1565
7583235
578,3351

53,086
103,5297
183,5513
31,7592
466,0017
578,3559
£40,1825
7584832
850,1195

11566377
1201,5925
13542941

1474,243
15316152
3134,7295
3191,9163

954 6172
10748045
12052432
135273148

1432078

1527 ,146
1690,2345
3202,9632
3278,8074

1160,8379
12490348
14049,8904
1494 2216
17415744
31784617
31955056

1035,356
11021639
1236,055
1392 4285
1446,812
1550 6794
3063 6347

3229.M
36324351

1189,82049

1296 945
1448, 5688
18137707
3046, 7022
31832054
3790,2347

1080,42549
1155,1752
1330,3984
14176709
1504,1464
1627,2905
3183,3933
32756916
3647391
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m/z 168-OH (TS)
Dipol: 7.93 Debeye

Frequenzen:

-187,7666 43,8635 72,5401  0&TB818 10251213 11377717
113,0337 1354500 1606530 11641091 11841046  1196,793
174575 2243228 2301639 12158043 13138425 1323743
253,5081 320,8718 3419168 136745320 13011463 14574937
MMOB0T 4350771 4451012 14787176 1404382 14073314
487,69 5166618 5335072 15462434  1580,3905 16003796
40,1874 582,3403 B40,87209 23608404  3031,604  3107,115
80,8841 7301070 800,0072 31747034 31835004 32221958
820,146 B53,4087 9437587 324119  3710,0904 37771605

m/z 153-CO (TS)
Dipol: 3.91 Debeye

Frequenzen:
-211,0285 37,829 494688 8372479 895,5033 9786142
B0,7331 1091282 141,143 1032986 1060,8228 11660606
182,1429 213,3075 32672989 12035464 12487367 1270967
78104 340,2939 3505132 13001232 13898271  1459,4253
3769624 3952016 4458987 16403114 1831,7785 1955 4426
509,7204 5659604 56100824 22574986 30448479 31966604
B95,621 7353635 S080639 32044899 378 1777 37959238



Anhang

XIII

m/z 151-CO (TS)
Dipol: 3.32 Debeye
Frequenzen:

Ferulasiure

-19,4502
64,0176
140,3004
299 7036
3958349
535, 4651
709 3354
322 9651

5,5086
59,9132
177,8337
976,4858
451,9302
5004826
745,3678
803,212

84917
120,4009
2127484
389,3534
523,38496
G20,3143
71,6595
929,1647

10622579
1147865
1257,25145
1406,5372
1507,71459
1717 6386
3140,3186
3203,578

11008197
1179,58749
1283,9807
14455,9254
1514,47049
20831707
3190,6282
3205,8681

m/z 194 Molekiilion
AH= 53 eV

Dipol: 3.32 Debeye
Frequenzen:

11433004
12050906
1341, 27
1500,72449
1518,337
3041,3621
91,1137
J674,7308
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X1V

32,6123
B0,0157
77,388
12,0236
144 M GT
161, 2687
178,4941
180,4243
238,63749
2401314
297 6244

353,4235
359,7411
453,714
465,625
408 67
5376206
556,81 86
5756755
535,2301
£38,7304
B44, 2455

713,641
7435852
745,8625
§20,1915
841 5371
851,2213
916,5138
544,9633

858,127
593,6097
1002,725

1031, 206
1102,2494
1114,0773
1149,8216
11845614
12076294
12126559
1269,7336
1311,4982
1316,9223
13524106

1370,3332
1399,2343
14208725
1466,4751
1493 8019
1511,3085
1516,7241
1522 2825
1549,4497
1608, 8604

1623, 41

m/z 179 Fragment von m/z 194

AH=4.2 eV
Dipol: 3.32 Debeye
Frequenzen:

16,8875
142,329
200,435
358, 4505
533,4012
B04,6026
51,6805
752,6030
8606607

27,9096
175, 4566
3008187
418,8092
5467676
617,1958
14,2187
797,392
870,0099

101,5884
216,995
308,5898
443,35
556,6725
B51,5222
720.5
540,260
£99,9123

963,3951
113,623
1211,5118
13243104
14145,5409
14924645
14580,612
3182,029
32428472

1031,2839
1126,0123
12471473
13569,7359
1418,8219
1440,0969
1612,9333
3196,0736
3491,4473

m/z 177 Fragment von m/z 194

AH= 4.8 eV
Dipol: 3.32 Debeye
Frequenzen:

1663,59533
3037224
3129,2898

3160,0399

31858943

31490,6562

3201,107M

3204,5834

3224, 281
639,346

3J641,8635

1035,2629
11870482
1300988
1404, 4677
14779263
15675,8495
314382748
32101636
36220109



Anhang

XV

15,0586
27,9175
102,079

142,4142

175,4552

217,0332

260,289

300,7345

308,3532

34B,42719
4149,5651
4433816
5334313
546,7362
557,0064
604, 3271
6170404
G451,5883

£31,7783
14,2226
729,2993
752,7845
74T 3897
840,2282
860,8893
870,0669
898,775

863,3907
1031,3146
1035,1705
1113,7233
1125,0516
1187,3026
1211,45993
1247103

1300,92

m/z 162 Fragment von m/z 179

AH=4.4 eV
Dipol: 3.32 Debeye
Frequenzen:

27,7946
1734531
311,5718
446,687 3
558,5883

o587
742, 2466
a50,5594

101 6228
203,01945
364,2411
457 35349
597 4544
16,1526
784, 4013
B91,3436

104,617
294,7347

267 A7
06,1116
B14,4203
730,2857
8036776
556,5439

m/z 151 Fragment von m/z 179

AH=3.5eV
Dipol: 3.32 Debeye
Frequenzen:

997 2685
1138337
1267 0395
1389 3462
1468,05849
1581 58452
3144 8347
3193,2799

13241384
13593495
1404 55922
14155458
1418, 7587
1475,0502
1492 4633
1640,14M
15753127

1000,5339

119534
1297 5872
14134547
1486,3081
1583 6104
31729924
3221 6388

1580,6538
161293745
3143,7863
382,026
3196,1481
32101824
324269149
3491,4331

3621,9945

1031,2833
1212, 7646
1317,0298
1419,8793
1662,8064
21240574
3196,5609

3487 356



Anhang

XVI

136,2078
268,5811
241,8664
450, 6341
41,8776
702,1572

768,616
861,8307

137,5882
307 1867
4404219
522 6456
£90,0001
7022468
a225282
a96,50449

154,5729
33,6735
445 3606
B36,1219
B94,5456
742,3391

861,235
g35,2535

m/z 133 Fragment von m/z 179

AH=4.0 eV
Dipol: 3.32 Debeye

m/z 162 Fragment von m/z 177

AH=4.5eV
Dipol: 10.11 Debeye
Frequenzen:

58,9923
1281276
326,5648
448, 4011
5441242
B0, 176S
759 2082
846,4361

93,708
2215687
3301256
4531244
565,3162
G28,6155
a21,9907
8952463

1175062
2470003
340,272
498 6371
6039434
7457576
930,7558
968 4424

10299592
1181,1697
1304, 7756

1386,923
1585,8378
3218,6033
32773

H88,0593
10955124

1266,932
134091949
1416,8645
1591,3081
3156,0257
31984,8338

11339236

1245279
13209249
14261028
1621 3267
32199959
3502 5621

10049,2739
11919885
1296,4135
13671702
1491 6804
1592 2637
31736054
32000427

11625718
1253,3531
1328,7733
1493, 7546
16248,3309
3247,3833
36931849

10781367
1241 488
1323956

1400,3673
15945474

21431334

37T 6532

3644, 7631



Anhang

XVII

> Y

180°

m/z 146 Fragment von m/z 177

AH=3.6 eV
Dipol: 7.43 Debeye
Frequenzen

m/z 194 -OH (TS)
Dipol: 5.03 Debeye
Frequenzen

50,5149
187,5354
348,0458
483 6747
56,6748
£52,5036
826,0324
8658273

-23, 4966
34,7667
56,351 4
835303
93,3506
107,983
128,8077
178,7156
179,0765
204,1623
270,953

8% 4536
2217975
405,5341
492,989
B12,5451
813,076
B6R,5619

16,1153
20,3046
4228358
5359233
B50,0673
B22,7698
8991631

1002,2182 10078396

247,21
248,0348
266,0345
370,2045

387,302
188,0255
430,4033
499,023
506,3897

537,408

550 565

583, 4446
619,1452
621,6419
738,9385
T2, 2317
778, 3052
818, 9527
a34,0024
843,1614
944, 9606
978,7014

1077,5784
1249,7385
13359967
14834134

1592,525
3152, 9666
31750268

950,1432
10376791
1090,3322
11432, 6347
1167,0811
1189,5695
1200,4594
1213,8878
1272,2701
1293,2944

132484

1117,4317
12784764
1371 8676
1503,1094

1647 52
3171,6599
3198,347

13572154
1376,8261
1424 2059
1467 0441
1490,1036
1495, 3666
1501,3528
1528,39349

1593,149
15997851
16326797

1197,2778
13152387
1394,9303
1531,6128
2141, 0161
NTL479
3657,0695

2258 8066
3021,6388
3091,6083
3164,2594
3165,2605
3TT 0254
3193,6384
3197 2852
anyeni4
37058665
37850316



Anhang

XVIII

m/z 194 —-CH; (TS)
Dipol: 6.03 Debeye
Frequenzen

Sinapinsiure

V-0
«

-265.6831
634,928
92838

1.435.1149
2.602.241
3.480.163
5.0581.124
B.080.694
6.480.287
7652204
3.991.531

®

m/z 223 Molekiilion

AH= 6.2 eV
Dipol: 3.19 Debeye
Frequenzen

196870

819.166
1.193.738
1.972.085
2846117
4.543. 256
5.389.735
B.095.094
7.166.078
83.173.195
9.442.320

07135

B53.743
1.338.245
2174138
3.452.767
4 663158
5.495.369
£.328.5905
7.249.862
B.586.912
460318

9.8849.961
10.391.284
11.930.659
12.837.963
13.826.136
14.338.052
15140116
16.644.802
31.555.870
32016.986
32.830.845

10.082.422
11.071.724
12.183.201
13.236.543
14.064.697
14.509.211
15.425.552
16.955.20%
31.8431245
32195.725
36.352.772

10.358.736
11.167.343
12.502.433
13.571.437
14.176.906
14.885.232
16.050.882
30.694.814
32.007.276
32.796.912
36.501.416



Anhang

XIX

34 086

70,5089
153,4418
178, 6368

240,308
348,2202
491,1281
56,0558
F50,5518
701,5098
§25,3295
806,647
960,8305

B0,5407
122,0154
157 7876
184,3098
262,9951
354,3038
407 6318
51,5838
BE3,3358
723,0832
850,7325
40,4748

£9,0508
142 BE6T
165,1942
238,3018
2939626
293,0385
13,7792

596,139
F93,3497
752,9021

861,743
846,1992

10242265 1031,3119

1094, 45349
1157 3312
11936423
1295 6961
13625406
14685216
1511,358
1521,133
1610,7595

303243
3131,5418
3187 e
32320718

m/z 209 Fragment von m/z 223

AH=5.2 eV
Dipol: 4.79 Debeye
Frequenzen

37,5625

73,1762
161,175
254,153
436,7915
430,2395
553,0112
B27,2028
T50,4371

794,047
£423,8083

52 B505
120,3233
162,6616
286,99073
63,4361
517,3827
565,3451
56,5035
71,3489
31,3459
21,3359

£9,7 366
1443821
16,5067
11,5500
351,344

523,051
550,8530
725,0291
70,7124
8523454
9471742

573,616
1092,2514
1197,4229
1280,2283
1379,8145
14845125
15723,7699
1631,5999
3037,5792
3185,8492
3235,8161

1106,4932
1182 BESE
12373744
13389807
1409,0281
14841905
151289017
15219138
16444126
3039,1589
31593374
32048673
35378852

1052,4365
1156,5174
1211,8656

1320,89
14470517
1502,5117
1571,5024
1664, 0966
3129,4983
3200,3038
2480,033

1151,3823
1195,2241
1270,0452
1345,77349
14258627
1493, 3683
1519, 9605
1552,0471
1668,0839
31222442
arn123
3214,28449
3639,2613

1074,8999
1162,77449
1248,82649
1346,1141
147365348
1519,0005

1611,714
1716,8514
3148,1385
J212,1993
6233786




Anhang

XX

m/z 207 Fragment von m/z 223

AHF= 5.8 eV
Dipol: 0.79 Debeye
Frequenzen

54,0453

78 5559
158, 9541
187,8376
251,7045
148,7733
476,7255
568,7324
BE5, 3715
764, 9863
32,8328
g43,9002

57,5374
126,471
161,0451
216,3656
306,1938
348 8604

499,787
£13,1251
701,0488
793,659

856,232

76,3667

144,937
171 5501
2440106
243,430
272 9627
5575238

B38,614
7365421
§10,5293
71,3318

1016,3221 10679011

m/z 180 Fragment von m/z 209

AH=4.9 eV
Dipol: 5.77 Debeye
Frequenzen

1090,203
1164,3215
1234 6164
1319,5637
14273252
1492 4476
151393876
1541,7646
21023204
31258176
3164 4807
aN21a1a

1148,6935
1193,2355
12497136
13296611
14456505
1500,3821
1520,0231
15455,2445
3035,1694
3127960
3184,7531
3229393

1157144
1198,3508
12718148
13726471

1456,33
15083373
1521, 6654
1653,1974
037,4163
31 65,4891
188,2075
558,537




Anhang

XXI

51,6157
125,586

206, 6
322,2085
367,0346
523,7587
541,0262
76T 836
533,048
67,1269

75,1041
1455381
2331303
325,2087
308,3135
542 1855
5425256
707 5357
591 GE54

107 6741
1720259
282 4556
3590994

468,213
5529295
TE2 7174
308,0173
8992 6843

8732924 10248369

m/z 178 Fragment von m/z 207

AH=5.5eV
Dipol: 2.50 Debeye
Frequenzen

m/z 223-CHj; (TS)
Dipol: 2.50 Debeye
Frequenzen

55,4118
145,8125
166,2394
254,5551
350,2505
489,4556
580,1295
B7S,8151
787,4884

855,37
40,0278

81,3825
185,2803
172,3365
268,5073
285,6232
506,4507
532,033
741 50948
830,036
877 5387

1019,0644

122,516
163,4493
214,2701
327,105
412,7581
564,4503
550,587 2
71,2032
857 5744
§32,9384
1096,592

1041,0947
1183,9525
1253,9749
1332,4214
1481,8582
1518,4892
1576,4088
3035,7629
31852678

INT32

1152,3738
1182,5931
1279,0574
1362,6208
1482,9083

151288
1522 6141
1644,1316
3102,2412
3185,9587
3223,0132

1077 1682
1193,9544
1265,3645
13936176
1482 6164
1522 6096
1624,5194
26,8103
3196,6225
3464,4747

11467 7832
1199 0238
1322 BBE2
1418 4692
1491,303
15199519
1538,708
30311953
3120,0003
3186,0436
32485318

1145969148
12292076
13137544
1469,974
14952194
1564,02249
1687 5554
31768937
3214,58749
37058813

1166,07 45
1234,92149
1240,8163
1466, 3596
1506,4298
1521,6332
1557,2105
3038,30349
3130,0566
3212, 2267
3540,4346



Anhang

XXII

-32,6448 2034205  480,0051 7059203 10726911 1331,8077
35,9067 2225008 487,9267 71,0813 11519173 13458376
66,9847 2366044 5028671  741,5884 11716733 13827237
50,4505  256,7861  526,5028 8276835 1173491 1424835
B3,4726 2743505  538,5618  828,9851 11883875 14624509
05,6625 2001808 575,515  GAGB463 12116476 1488 6563
130,7184 3143343 5839012 9254271 12207023 14034418
164,6667  368,3772  615,9427 0436064 12451002 14044545
1744057 381,4324 6254504 10001208 12819665 14055856
101,6422  301,5553  BGR,GRE2  1027,3572 13083535 15065021
1508,7661 16053421  1642,8377 2088,3368 30121717 3074 363
1637,3792 1633,7576 1840,8952 3008,0955 30687082 30858473
31417625 31425744  3203,2030  3223,3873 37607264  3709,7004
JJJ
9 L
23 @ .
PR =
o 1)
1787~ . 7% ‘ p )
"T_sc.'_,‘ H
i D Q
m/z 223-OH (TS)
Dipol: 4.11 Debeye
Frequenzen
-35,1448 2004295 4778051 7041203 10711911 13287077
33,6067 2195009 4858287 7102813 11504173 13436376
54,6347  232,6044  SO0BRT1 7387994 11701733 1380,5237
71805 2537861 5244028 8258835 1171991 1422635
61,1726  271,3595 5354618 8281851 1187,8875 1460,2508
93,3625 2061609 573415  BE4,8463 12101478 1486 4563
128,4184  311,3343  581,8012 9236271 1219,2023 1481,2418
152,2557 3653772  616,8427  941,8064 12436002 14822546
172,067 3784324 6243504  998,3208 12804665 14833856
189,5422  388,5563  606,5882 10255572 1307,8535 1504,3021
1506,4551 1602,3421 1640,7377 20875389 30106717  3072,168
1535,0792 16307576 18387952 30072955 30672082 30836473
3139,4625 31395744 3201,1031 32216873 37502264 3797,5094

m/z 209-HCO (TS)
Dipol: 4.61 Debeye
Frequenzen




Anhang

XXIII

o,

m/z 207-HCO
Dipol: 2.07 Debeye
Frequenzen

-20,4347

83,5629
1541318
215,6864
2515002
67,0538
427,3105
§10,4297
68,2314
£40,9640
808,5042

128°

-28,3645

54,5009
122 BB
166,3251
1875367
273, 4081
414,1301
518,8677
5211068
770,264

867,264
g34,1525

28,7421
104,5813
155, 3867
228,0085
298,3704
I68,5094
531, 4250
B35, 5069
f05,9212
876,5026
§73,0562

17,9473

70,3725
1431739

171,141
228,0652
325, 7643
418,0856
598,1378
76,2318
8125775
857, 7E12

854,871

75,3525
108,3299
181,166
246,2434
37,3827
4072825
51,3117
£59,9690
&14,6062
802,9171
854, 956

35,2459
102,7518
153,126
174,2597
264, 0634
352,9193
504,409
B04,3796
7555697
27,5104
808,51 66
853,5025

1030,7743
10497,2082
11598,5321
1348,30245

1471,959
1406,0963
15522116
1653,2298
3062,75845
462,193
2084112

1029,8568
11458,9003
1196,64 36
1337,53549
1432,0392
14599,9744
1550,1838
1553,1611

2092004
31328018
31497,5468
3253,59913

10324403
1161,87449
12445334
13585835
14759663
1520,713
14875733
17195457
3136, 844
319563449
322,507

11131402
161,289
1251 8766
1351,0675
14751616
16247044
1451,0537
1470,7957
30595945
31335628
3200,2856
32839358

1065,1608
1183,9626
12749916
1408,1994
1496,59349
1449,8357
1625,1994
2174,36249
3137,865
32058,21549
3244, 9936

1152,0248
1189,3544
1285 5381
1371,3482
1480,87149
1644 3285
1452,7028
1650, 1696
3066,2433
31429924
3242 89547
33223674




Anhang

XXIV

o-Diethylphthalat

m/z 222 Molekiilion

AH= 6.8 eV

Dipol: 4.05 Debeye

Frequenzen

25,9127
55,7183
112,0423
183,5145
252,2081
328, 6052
472,4346
554, 0551
BET, 4362
748,247
542, 4667
503,2994
5975950
1040,5459

36,2417
72,5644
127,5088
193,8351
297,182
366,0095
450,6163
570,7758
716,843
781,4135
£44,8797
31,4407
10032,8512
1100,8187

49,8718
53,5985
174,3195
232,9167
313,6065
412 5654
493,571
47,0873
738,4662
827,901
5407863
992 9672
1017,7226
1122 8166

1127, 3797
1179,75954
12690973
1329,6711
1383, 41149
1447,0267
1501,0803
1526,8011
1540,5387
1652,354
3067, 2233
13,8842
AN5Z1487
32054336

m/z 176

11348216
12035567

1313,263
13435573
1411,6205
1464,4434
1417,3808
1427,0702
1450,1679
3036,0041
3035,33049
371134
3148,3802
32178478

11450272
1207 4781
1326, 4876
13704736
1426,35995
14746,21449
1518, 29645
1538,33445
1589,6811
3041,48745
310808349
32T 9752
3201, 30845
J227 45843



Anhang

XXV

AH=4.9 eV
Dipol: 7.98 Debeye
Frequenzen

28,2872
133,3109
228,6851

339,491
455,436 4
BOS5, 4821
705,3508
790,9772
53,9178

1030,5932

53,4799
154,5733
258,2576
4149247
5445013
534,1705
07,1146
§20,2403
§38,0283
1026,501

m/z 222-46 (TS)
Dipol: 3.45 Debeye
Frequenzen

-251,2512
30,5544
96,1574

156,6616
09,2432
78,4599
286,7189
448 6277
564,567 4
£20,0531
752,3015
811,6894
31,0078
1028,2605

14,0204
38,9771
10,7535
165,9536
228,1074
344,883
4034256
498,1344
577 5202
B52,4204
798,4891
£822,9625
g944,2513
1029,7489

1255079
2000387
336,4136
17,1471
565,9105
6751279
743,016
830,0189
981,1678
1053,0066

1114,1661
1192,9994
1306, 5661
13748,8432
14496,87 74
1518,6255
1615, 4564
3035,6148
3126,053
32036024

21,1603
75,0621
131,1108
170,0442
268,7801
48,0508
48,7568
514,3304
558,9948
BS6,0006
804,4584
8557544
1004,3206
1047,1411

1066,1334
1138,50349
12241352
1278,5381
1351, 7214
1448,55745
14871867
15223256
1576,4398
18982731
3034,3085
3112,2452
180,084
3216,9136

1124 6855
12059577
132512949
1426,7103
1408,0287
1431,0876
1633,559
3098,41645
3179,9293
aM1.arav

1096,3874
1156,93149
1230,3111
1318,3904
1396,1672
1462 3927
1498,543
15266917
16141376
297539248
3069,2824
3118,0963
3193,3437
32390116

1166,723
1227,3769
1345255
14549, 8441
1518,0239
1676,3524
19231538
3109,353
31951517
32191818

1113,7392
1164, 2605

1260598
1332,3838
14096253
1481, 6621
1510,4108
1534,3283
1650, 7624
3015,0623

3104094
3138,7856
3205,9462
J683,1718



Anhang

XXVI

m-Diethylphthalat

m/z 222 Molekiilion

AH= 6.8 eV
Dipol: 4.34 Debeye
Frequenzen

25,9127

52,7183
108,0423
180,51 45
249, 2081
325, 6052
419, 4346
5518551
BE4, 4362

745,247
539, 4667
800, 2604
994, 5950

1037,5489

m/z 195
AH=5.0eV

Dipol: 3.32 Debeye
Frequenzen

32,7412
70,0644
125,0085
196,3351
204,382
263,5006
4431163
568,2760
14,4436
78,8135
£42,32097
573,8407
1000,4512
1088,3167

470718
90,7985
172,0195
2301167
10,3065
409, 7654
490,771
B45,0873
735 6EA2
825,101
846,986
890,1672
1014,8226
1120,0166

1124,4297
11768454
1266,1473
1326, 721
138046149
1454,0757
14498,1303
1523,85M
15375887
16449, 404
J064,2733
3110,8342
3149,1997
32024836

1131,8016
1200,5367

1310,243
13405373
1408,6005
1461,4234
1514,3608
1424,0502
1547,1479
30329841
3082,3609
3114,0834
3145,3602
32148278

11421372
1204,5881
1323,5976
1367,9836
14235095
1472,32449
15154065
1535,4445
1586,7911
3038,59745
05,1939
3125,0852
3198, 4165
3224,8043



Anhang

XXVII

33,4076

65,6147
166,9358
23774568
338,9339

454,608

517,603
7255163
g21,4859
8958,0257

m/z 176
AH=4.9 eV
Dipol: 7.2 Debeye

Frequenzen

33,1888
102,7137
17,6348
15,8172
438,740
£94,8833
B84 GBS0
790,5857
o12,3735

20,9804

84,0624
1736250
296,2017
383,7173

464,351
F32,1497

733,564
840,5897
950,3704

48,1483
130,6366
225 5447

397,147
4583278

£38,879
70,7473
8343016
578,4251

1003,7714 1013,8379

m/z 222-28
Dipol: 6.10 Debeye
Frequenzen

54,0067
110,2754
221,781
305,5298
407, 5064
566,1169
717,553

773,637
852,5552
97,5599

86,9144
166,6113
09,6273
41,7713
505,5034
B56, 4554
7631127
844, 4561

1003,4179

1051,2371

1010832
110870749
1187,1583
1280,4592
1363,31849
1446,3238
1516,6451

154221
30341713
114,401

3203033

1115,8753
1204,7625
1300,1914
1369,28449
14455,8062
1524,6243
16156645
303244949
311330149
32008537

1033,8511
1118,5137
11595,8101
1322,3039
1400,6614
1454, 1141
1420,4377
1611,5152
3080,5487
3154,1227
3210,4514

1125 67848
1217,036
13283104
1412,0081
1403,5448
1536,4784
1667, 734
3034 8641
AT, 393
321467149

1070,1883
1132,6144

1239,74
1351,9585
1417,3136
1501, 9567
1529, 7746
1659, 2649

306,893
3200,3179
3272, 5762

1136,491
1238, 6267
133717458

1445937
1520,7475
15871222
21648693
3104, 4695
3197,1345
3225,7948



Anhang

XXVIII

_>-||IID

J

m/z 222-46
Dipol: 5.9 Debeye
Frequenzen

-133,782
48,7137
90,6129
141,816
105,627

271 6431
410,3467
452 1451
70,3533
GB35, 7024
7628643
52,2723
55,3003
1028,84232

-56,4349
53,730
100,519
186,1338
263,1747
a0s,0138
423 9563
51724932
Fifi5, 814
751,1563
819,5854
o0, 1724
a5, 5643
10366937

32,9735
£0,3028
1057771
182,0974
220, 647
HB,3T05
4265705
495 0045
577,973
723,2054
792,0892
Ba4,9507
0a5,5413
10461595

2.
A3

22,1967
74,3286
115,4476
195,229
287,3807
348 8601
451,1008
580,163
7086715
816,077
8280843
973,159
1016,1678
1103, 782

34 4074
75,1068
18,0454
180,287
235 G469
360,1673
438 7685
5152164
B73 4265
758,0017
842 2443
00,5891
10057729
1104,4337

J

28,0216
ga,2182
148,7368
257,0303
03,5051
375,809
a01,7277
B48,5501
734,2643
88,7500
37,3820
a9, 249
1016,0478
1118,4808

1111,2932
1182,4293
12226927
1310,7174
1349,9291
1405,9207
14774052
1523,7387
1671,2764
1644 903
2031,6905
03,4677
64,3147
3204,0011

=~
J

1126,4175
1176, 3746
1272579
1322044
1395, 4236
1460,9724
1507,7329
1527, 2456
1543, 5674
1657111
3061,5775
3105,0207
3131,5803
3200,7633

1126,7092
1196,8717
1247 0547
1329,7288
1367, 3606
1415,2406
1506,7991
15243212
1584 9557
2603,7487
3066,4221
12,8185
3186,8952

3218,486

11428124
1180,2677
1301,4876
1330,7581
1411,5503
14627885
1524,4192
1529,6969
1551,3122
3034,6124
2003,0215
3105,9788
3167,2582
3213 6967

1137, 6156
12089,8735
1283, 8548
1340,2034
1376, 4194
1454, 3253
1515,5833
1536, GOGY
1617, 0256
2004, 2176
3083,2825
1154,5571
3189,6963
3232,8897

1154,8786
1210,858
1310,3381
1374, 751
1415,0739
1481, 0837
1627, 1123
1530,086
1603, 8785
3034, 8038
3104,08289
3123,6786
3197,1143
3224793



Anhang

XXIX

p-Diethylphthalat

I2I°(ﬂh

1.48

9
3

m/z 222

AHi= 6.8 eV

Dipol: 4.32 Debeye
Frequenzen

20,238
53,7739
100,81 2

192,5602
242, 3406
36,3222
419,9588
556,7452
562,2636
73,0043
8354111
857,2382
997 GETE
1042,6857

31,7872
50,9396
115,461

16,3737
275,0425
382,4005
4726572
559, 4591
718, 6064
781,5023
8485372
98,5368
1020,0147
1106,4215

42,0546
84,2621
1455452
726,9577
08,4454
205,614
483,4118
§12,7857
728,2676
£20,2669
851,7104
990, 7958
1028,7158
11214483

11239329
1181,4387
1278,6728
1326, 7641
13858556
1453, 6361
1484,2703
1516,4452
1535,6233
1608, 7317
3060,3758
3110,9301
31486,9233
320%,32549

m/z 195

AH= 5.0 eV
Dipol: 7.9 Debeye
Frequenzen

1134,34982
1204,063
13086,587

1347 4695

1409,3387

14625731
1514,2498

15238221

1540,0544

3032,9286

3082,8063

31146692

3147 ,4422

32209262

1157, 89498
1224,8971
13222611
1359,0928
1447 5156
1468, 2999
1515,1692
1526,4513
1480,2355
3038, 7046
3104,9188
3123, 42M
3196, 2657
3224,7838



Anhang

XXX

32,1434
B1,3272
160,66
245,3498
264,509
447,9249
B01,903
7425701
803,0175
£95,9839
1024,0762

m/z 222-28
Dipol: 1.21 Debeye

Frequenzen
-504,0282
48,8933
90,8316
163,4533
40,9348
3M,1414
4378288
507, 3167
590,3482
788,343
856,152
879,7571
953,8988
1041,7952

o-Methoxyacetophenon

m/z 150
AH= 4.8 eV

35,6233
86,3055
172,4832
283,0553
78,0426
5445382
50,5713
60,3795
33,0164
550,6147
1033,7746

24,759
B4,3052
104,3074
05,6746
270,9815
267,1585
455, 4961
526, 4467
718,1861
804,2564
857,3002
96,1714
1028,105
1058,5087

56,0623
53,4144
215,3232
285,5839
405,5508
588,2624
728,2562
771,9500
8431308
1000,2984
1111,6685

38,3364
78,3407
122 G827
210,8701
03,5379
430,5032
401 07205
BES,A043
724,738
£31,9088
B63,0112
o15,7508
1032059
1107,7043

112244045
1199, 7423
1311,3538
13680745
1457 9016
15152368
15321741
3033,5547
3117947
3206,4097

1115, 2671
1171,6624
1228,3224
13372714
1424,8911
1449039
1521,0608
1543, 3576
15961,1362
16497, 3263
3099, 2536
3435693
3207, 7496
32474223

1153,1934
1235,5568
1323,1198
1406, 7926
1464,0833
1521,1268
15723616
3086,3235
3168,5251
3222 6551

1139,0469
11737824
1259, 096
1363,5168
14349347
1458117
16289732
14450,0833
16231603
30057178
3132 4427
3171,4232
3231,3992
3256,099

1160,3513
1263,3971
1362,7386
1426,8816
14849,3512
1523,24498
1653,6853
3104,68974
3203,9359
3225,5525

1152,3027
12126503
1209 4117
1378,1368
1446,3474
1488,8315
1432,15445
1458, 6805
1670,9043
3056, 8301

3133308
3185,5493
3237,0045
3304,0199



Anhang

XXXI

Dipol: 4.61 Debeye
Frequenzen

37,3067
118,0102
2151967

309,756
49,9548
502,0492
7885192
g51,2457
1010,908

1070,4039

82,5756
150,1841
246,9712
4341271
556,3567
BS2,9179
96,4223
5977, 9602

1013,7176

1147,4538

1149087
160,3272
306,9246
456,9474
5820738
728,5855
0662176
9870334
1034,2033
1146,8026

m/z 135

AH= 3.8 eV

Dipol: 4.81 Debeye
Frequenzen

55,3639
2061663
374,501

5217
B51,2755
7849276
§52,2493

1397737
218,6382
395,8805
543 8462
6219127
8382407
1011,559

170,273
2361377
502,245
S67,1704
706, 7536
893, 7342
10421791

1187, 3406
1297,6052
13925449
1460,3921
1491,3047
1604, 3967
3056,696
31448,6282
314948, 4382

1046,7574
118210749
12731924
1468, 3677
15152269
1641,2318
31138628
3203, 4946

1199,6551
1357 9168
1448,4993
1467,5548
1407 8634
1769,7283
3034,3363
3190,3892
3206,9123

11316087
1225,1611
1340,5133
1483,6939

1531,81
2135,8417
HTT,1912
3220,0993

1230,8006
1362869
1444, 2658
1480,2005
14525,6006
3028, 8211
3145,9194
3191, 1421
321, 167

1145524
12292426
1390,4298

1403,352
1560,9761
a020,5288
3196,75388
3226,6746



Anhang

XXXII

m/z 132

AH=4.0 eV

Dipol: 5.81 Debeye
Frequenzen

m/z 150-15
Dipol: 1.57 Debeye
Frequenzen

1209773
2592831
436 4501
565,791
7194475
9491862
9443844
10106407

1841183
395 6577
515,0157
585,4945
7494327
9891807
9732465
1014 9757

2539335
475, 4692
534,869
B74,2093
797,766
812,762
1004,3125
1028,8958

1130,9301
1213, 4968
1350,3118
1468, 7278
1517, 0696
1610,8258
3147, 0464
3217,3685

1161,2823
1238,5785
1371,5013
1477 GEOY
1561,8573
3065,7473
3197 ,3838
32306705

11821813
1256,841
1400, 4285
1491,4371
1566,1546
122,436
3205,9542
324548049



Anhang

XXXIII

m/z 150-18

-87.6626
05,4826
170,0622
248,3161
293,681
505,011
B15,712
7936663
8071363

Dipol: 12.17 Debeye

Frequenzen

-80,6575
126,651
19,8423
4174821
5337574
£20,3138
B05,7191
895,8804
1024,3691

20,5634
115,3322
187,3991
341,9143
417 4404
568,3014

735,085
a16,0807
475,0095

§9,7686
187 8636
54,2208

438,17
576,3331
08,1567
§15,1392
§21,1035

1050,6793

69,1486
1333318
241,2949
53,8324
451, 2463

583,894
7435744
891,707
1010,7534

104,3585
256,3522
412,59%
4359517
598,999
748,3248
57,7448
101 4,8606
1086,0577

10420191
11457538
1234945649
1343, 58649
14758802
1520,1622
1631,9308
3071,0248
3194, 5781
3226, 8667

1078, 64649
11458758
123568348
13555872
1457, 3271
1499,7289
1591,62949
3027,4034
31927036
322581849

10526609
1189,4253
1234,8295
14253114
1493,4945
1624,9199
2069,7553
3139,0183
IM01734
3257,35M

1087,26849
1181,45249
1241 5366
1413,2855
14743124
16225451
1637,2234
3096,849745
32044113
32366814

1150,9206
1217, 8454
13324247
1434,4143
1507,5279
1676,7588
a044,3774
3189,5551
3221, 4007

3266,078

1103,6039
1227,5913
1315,5874
1435 6537
1492, 8124
1638,8302
2903,5654
3112,6047
3217,4439
3282,89586



Anhang

XXXIV

m-Methoxyacetophenon

m/z 150 Molekiilion
AH=4.8 eV
Dipol: 4.6 Debeye

Frequenzen

3590448
1323737
236,7544
367,16815
400,094
(15,9492
705,3319
045,0083
1007,1452
1067,9664

02,2685

140.0032
56,1543
400,5547
564,1517
648,5261

844,207

057,1129
10073101
1113 4068

126,9151
162,2514
335,1035
4479033
585,050
f84,1685
889,5302
974,4628
1044 4486
11459059

m/z 135

AH=3.8 eV

Dipol: 8.06 Debeye
Frequenzen

1153,9945
13054147
1392 4204
1463,183
1490,7002
1630,0505
3057 5606
3154 5961
3206,3401

11955315
15360,60132
1417 2878
1471668

1510,5543
1770,138

30891,0243
31924304
32094159

125324683
1365,0642
1458,87 12
1480,3553
154404461
3032,249

3147 4686
31975205
3311,84432



Anhang

XXXV

85,1107

190,4376
00,4554
502,9203
fid 88247
78T, 2213
931,0664

m/z 132
AH=4.0eV

Dipol: 6.4 Debeye

Frequenzen

582177
157, 6478
3458512
4691851
566,093
T17,9317
8944213
049,253

m/z 135-15

Dipol: 12.11 Debeye

Frequenzen

-371.7173
146,2516
06,0775
3004001
4093,5402
5696037
7084276
808.8134
1065,0306
1128,0637

124,0125 12077934 1047 9751 1121,5705
245,83249 251,1300 11804141 1199,0244
417,366 460,3845 1307 9467 1331,9055
5548214 13,9170 14353508 1474,8275
655,5973 7207768 1499194 1503,5197
&76,6616 905,1453 1616,1876  2396,2153
091,9458 10045816 31130246 31734311
32112054 32149149 32199449
117, 6655 145,1599 10334363 10677442
182,5404 3320621 11329268 1207,2914
433,295 4431729 12309044 13174700
509,0094 516,26846 1416 4853 1440,1447
632,9224 674,9216 15053546 15673563
TE3,7433 828,8624 10295448 3081,1065
010,9518 057,5750 3147 6024 3198,6295
071,1768 095,0942 32192295 3220,6558
13,1633 74,5105 1216 2377 1270,2933
151,0068 160,3958 13050318 1356,9263
1377588 71756 14639407 1531,0671
380,5440 452 98123 15824708 16139437
500,5869 526,7387 1651 9865 16537277
610,5509 617 47609 1756 9616 20506172
7151341 7771506 32128373 3266,7373
046,3102 0019744 33688046  3383,9034
1095 3836 11209871 3308 2083 34055974
113340098 1203,7614

1165,3394
1234,9354
1352,0806
1404 2043
15872174
3035,58594
31997419

1111,46599
1214,0065
1367368

1404 7255
1611,3691
3137,0255
3206,2444
3315,2909

1300,46351
1414 935

1554,203

1632,2134
174846868
3187.9660
3340,2019
33044000
3431,6879



Anhang

XXXVI

m/z 150-18

Dipol: 4.2 Debeye

Frequenzen

p-Methoxyacetophenon

-318,2372
19,2529
114.9078
220,9039
3742179
454 447
580,817
T14,8438
594,3124

m/z 150 Molekiilion

AH= 4.8 eV

Dipol: 6.42 Debeye

Frequenzen

51,9953
147, 6077
230,3354
386,1183
522,5403
604,685
801,4639
P66,0331
A04 8437
10732,1067

8,3306 9 818 955,955 0764163 1003,6867
69,1856 80,0336 1026985 1079,2018
128,5397 1291617 1139.2606  1221,1662
252,3634 3325085 12439179 1333,0674
421,0901 452,2257 1429082 1465,044 1
5145473 5364509 1517.134 1560,36882
5984838 6718112 16294795 1948,5434
764,06 34 T509.6441 31939423 32023538
005,1769 0503136 32523737 32545161
= 33658266 3612,6033  3700,06509
67,0048 1154393 1191 5268  1198,2193
153,912 164,0142 1307 6465 1347 2884
262,14 67 343,2807 1302,0832 1453,5075
400,2252 467,0364 1462 54 1469, 2644
558,1602 5700685 1491 886 1496,2435
66,0061 736,736 1622 3601 1706,15894
802,2538 861,3911 j056,0246 30924885
072,0038 000,787 315190447 3101,0129
10065963 10379311 3208,0573  3313,1787
1147 9853 11490427

11297569
12270212
1383925

1506,2574
1594, 3715
31282433
32355129
32503414

1260,1433
1362,0912
1450 8619
1453,4751
1522,1742
3033,1056
31443409
32014634
32232,1049



Anhang

XXXVII

m/z 135

AH=3.8 eV

Dipol: 3.5 Debeye

Frequenzen
74,0339
171,9977
351,7554
490 0045
67 1,8564

8084593
063,6971

m/z 150-15
Dipol: 1.21 Debeye

Frequenzen

-79.6262
74,0144
175,6435
266,0447
383,0017
495, 8453
651,5917
813,007
888,0317
1012,6763

134,4064 145,0265 10134021 11539733 1160,711¢6
436,3051 263,2344 1197 4308 1220,5238  1377,7730
416,6380 482,2008 1338 6682 13472068  1366,7125
5740718 6140254 1491 3677 15057939 15164497
694,58 25 7147803 15201648 1537 8644 15448154
832,7487 871,3047 16412452 21445795 30454104
007,54 18 10105483 31414271 31981649  3204,11853
3208,356 32304675 32315737
8,224053 55 3712 1154 9223 1194,2777 121546711
1127909 146,6018 1254 7286 1334,000 1343,0501
158,6543 245,9388 13666176 14265715 1438828
3150773 349,2303 1491 5127 1501,0882 15188894
420,3562 434,71584 15209110 15308815 15456748
548,6187 578,114 16379706  2068,3307  3046,2065
697,0152 7140747 30740731 31374466 3195 2687
833,8637 873,257 3200,1542 33342177 32289014
060,64 62 0071794 32412023 31504926  3268,1950
1014 4721 11547283

Potentialenergiekurven

Methoxyacetophenon



Anhang

XXXVIII

rel. Energie

re. Energie

™
N >
>® o
2 h A‘ f.'-'",”\
- \}, | z \?ﬂ
> .
-
eq” 1.35A
_/// frg = 3.2A
I I I I
2 3 4 5
Reaktionskoordinate
r[A]
Abb. p-Methoxyacetophenon-CHj;
4

r,=135A P
// r.=320 A
T I
2 3
Reaktionskoordiante
r[A]

Abb. m-Methoxyacetophenon-CHj;



Anhang

XXXIX

Kinetische Ergebnisse

Unimol

lg (k)

[ G Y
[T T A B B

10 4 e

8 3
7

g ---------- /

%]
e b bl

innere Energie

Abb Ratenkonstanten von H20 von meta Methoxyacetophenon

F.eaktion IWaoleldalion-OH -Gruppe

TInimol-Input;

Vanillins1a8-151 Dizsociation OH

qop 1001110

53,54

59.34

1. 1

1.81 003

0o

35 168 200 104

FrTLLETI0,1,32411,533221 3184,1,3175,1,3107,1 3032,1,22341,1
1600,1,1580,1,1546,1,1497 1,1494,1,1479 1,1457.1 1391 ,1,1347 1
1324,1,1314,1,1216,1,1197 1,1 184,1,1164,1,1135,1 1025,1,955,1
944 1,853,1 820,1,810,1,738,1,890,1,650,1,582,1,540,1
53415171 488,14451436,1,411,1,342,1,321,1,254.1
230,1,224.1,175,1,161,1,135,1,114,1,73,1 44,1
3816,1,3769,1,3210,1,3194,1 3186,1,3144 ,1,3076,1 3013,1,1813,1
1644.11631,1,1546,1,1504,1,1493,1,14583,1,1452,1 140911325 1
1310,1,1294,1,12551,12281,1201,1,1181,1,1169,1 1142.1,1076.1
1054,1,072,1019.1 866,1,845,1 811,1,763,1,735,1,745 1
636,1,504,1 560,1,533,1450,1,473,1,469,1,4541,348,1
336,1,328,1,250,1,237 1,159,1,150,1,107,1,50,1,52,1

1.OE-31.0
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Anhang XL

Unimol-Output:

EEEN CALCULATION Vanilling168-151 Dissocation OH
LATESTUFPDATE August 1994
MNUMBEE OF TEEME IN INTEGEATION 400
EMERGY SPACING (CII-1; 100
MNUMBEE. OF INFUT PEEESUERERS: 1
MNUMBEE. OF INPUT TEMPEEATURER: 1
MNUMBEE OF CHAMNNELS: 1
CALCULATIONS USE MODEL THAT DOEENOT COMEERVE ANGULAR MOMENTUR
IMFALL-OFF EEGIVME
MOLECULE COMPLEXES) L

CRITICAL EWMERGY(K CALMIOL) 50340
(EJ/MIOL) 245479
EXTERMNAL SYMMETEY WUMBER S 1.000 1.000

COLLIGION DIANMETER (AMGSTROMD  3.50
WEIGHT OF REACTANT (AM.TTY  168.00
WEIGHT OF BATH GAS (AN 20.00
LEMMARD JOWES COLLISION FEEQUEMCY USED
WELL DEPTH = 104.0 K
CEJMVOL 2483789
OVERALL ROTATION: B (CM-13 &.00E-02 1.81E+00
CORRESPONDING MOWMEMTS OF INERTLA (AN A%+
210.594 0.308

DIMENEIONE OF ADIARBATIC EOTATIONS 3 3

MO, OF FEEQUERNCIES 54 53

FEEQUENCIES AWND DEGEMNERACIES

... [hier Frequenzen)

1 Vanillinz148-151 Dissociation OH

CHAMNMNEL(EY 1
CEITICAL FNERGIES (KCALMIOL)Y 50.34
HIGH FEES ACTVH ENERGY (KCALDICLY A41.13

(KJMOL) 255.77
HIGH PRESSURE LOG 4 12.60
HIGH PRESSURE RA TE COEFFICIENT (FROM NUMERICAL INTEGRA TION)
(8-1) 5.56E-16

WARNING: DIFFERENCE BETWEEN EXACT AND NUMERICALLY
INTEGRATED LOG A GT 0.05; INCREASE NUMBER OF TERMS IN
INTEGRA TION AND/OR DECREA SE GRAIN SIZE.
HIGH PRESSURE R4 TE COEFFICIENT (FROM THERKMOD ¥ NARICS)
(5-1)  4.06E-16
NUMERICAL AND EXACT RATES DIFFER
THESE RATES AND RATES FROM MASTER WILL BE
CORRECTED B ¥ PARTITION FUNCTION RATIO (AT THIS TEMPERATURE) =  0.344
NUMERICALLY INTEGRATED HIGH PRESSURE RATES WITH THIS CORRECTION
ARE
(S-13 4 69E-16
THERKMOD Y NAMICS
MOLECULE COMPLEX(ES):
VIBRATIONENTROPY (JMOLK) 21768  241.09
ROTATION ENTROPY (IMOLK)  121.13 5223
(MTERNAL AND EXTERNAL ROTATIONS INCLUDED TOGETHER)
TRANSLATIONAL ENTROPY (JMOLK) 13246 13246



Anhang XLI

Praparativer Teil

Darstellung aromatischer Dicarbonsdureester

0.5 mol des Dicarbonsdureesters werden in S5mol entsprechend 180 mL absoluten Ethanol bei
Raumtemperatur unter Riihren gelost. Zur Reaktionsmischung werden dann 36 mL konzen-
trierte HSO4 dazugetropft. AnschlieBend erhitzt man 5h unter Riickfluss und Feutig-
keitsausschluss Danach wird die Hauptmenge des iiberschiissigen Alkohols tiber eine 20 cm
Vigreux-Kolonne abdestilliert. Der Destillationsriickstand wird dann in die 5-fache Menge
Eiswasser gegeben. Man trennt die organische Schicht ab und ethert sie noch dreimal aus. Die
vereinigten Schichten werden dann mit konzentrierter Natriumcarbonatlosung neutralisiert, mit
Wasser neutral gewaschen und iiber Calciumchlorid getrocknet.

Darstellung aromatischer Dicarbonsaureester (deuteriert)

Darstellung von Benzoeséureester durch Alkoholyse von Benzoylchloriden (Schotten-
Baumman-Variante)

1 g des deuterierten Ethanols-D6 werden in einem 10 mL Kolben in 5 mL D20 gel6st und mit
1 mL des frischen Phthalsduredichlorid versetzt. Nun gibt man tropfenweise 5 N NaOD hinzu.
Das ganze wird kréftig gertihrt, bis der Geruch von Phthalsduredichlorid verschwunden ist. Der
flussige Ester wird wird



Anhang XXXVI

Erklarung

Hiermit erkldre ich an Eides Statt, da3 ich die vorliegende Arbeit eigenhéndig verfasst und dabei
keine anderen als die angegebenen Hilfsmittel verwendet habe.

Die vorliegende Dissertation wurde unter Anregung und Anleitung von Herrn Prof. Dr. J.
Grotemeyer am Institut fiir physikalische Chemie der Christian-Albrechts-Universitit zu Kiel in
der Zeit von September 2003 bis Mai 2006 angefertigt. Die Arbeit wurde bisher in gleicher oder

dhnlicher Form keiner anderen Priifungsbehorde vorgelegt.
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