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Kurzzusammenfassung

Gegenstand dieser Arbeit ist die Untersuchung von Fragmentierungsmechanismen unter-
schiedlicher Farbstoffsysteme mit Aminoseitengruppen. Zur Minimierung der bei Stofak-
tivierung moglichen Umlagerungsreaktionen wurde das bestehende FT-ICR Experiment
modifiziert, sodass Photodissoziationsexperimente mit Pulslingen von wenigen Nanose-
kunden bei drei verschiedenen Wellenldngen innerhalb der ICR-Zelle durchgefiihrt werden

konnten.

Nach der erforderlichen Charakterisierung wurde das Experiment anschliefend zur Unter-
suchung der Farbstoffsysteme, aufbauend auf die Arbeit von Jonathan Peters [1], verwen-
det. Ausgehend von Rhodamin B sind zur Bildung der C;Hg-Abspaltung mindestens zwei
Reaktionswege moglich, entweder iiber einen zweistufigen radikalischen Mechanismus
oder iiber einen konzertierten Reaktionsschritt. Verschiedene Molekiile mit Dimethyl-
, Ethyl- sowie Diethyl-Aminofunktionen aus den Klassen der Cumarine, Oxazine und
Rhodamine wurden untersucht und teilweise synthetisch modifiziert, um so Hinweise auf
den zugrunde liegenden Mechanismus zu bekommen. Neben der Fragmentierung an sich
konnten auch weitere Einfliisse auf diese wie weitere Seitengruppen, sterische Effekte so-
wie Grofeneinfliisse und Ladungsposition untersucht werden. Hierbei zeigte sich, dass
Molekiile mit mehreren Seitengruppen sehr komplexe Fragmentierungsmuster bilden, so-
dass zur Untersuchung der Hauptabspaltungen ein Modellsystem eingefiihrt wurde. Das
Modellsystem beinhaltet alle entscheidenden Merkmale der groferen Farbstoffsysteme,
allerdings nur eine Aminofunkion, wodurch die Interpretation der erhaltenen Fragmen-

spektren erleichtert wurde.

Die Fragmentierung konnte mit Hilfe des umgebauten Experimentes auch energieab-

héngig untersucht werden, sodass einzelne Reaktionskanéle voneinander unterschieden



werden konnten. Um die so erhaltenen Werte zu tiberpriifen wurden alle Reaktionswe-
ge mittels DFT-Rechnungen theoretisch berechnet, damit Reaktionswege aufgrund ihrer
Energiebarrieren ausgeschlossen werden konnten. Durch die Kombination beider Verfah-
ren sowie die unterschiedlich modifizierten Modellsysteme war es moglich zu zeigen, dass
sowohl der radikalische als auch der konzertierte Mechanismus nebeneinander vorliegen
kénnen und Konkurrenzprozesse darstellen. Fiir den radikalischen Mechanismus konnten
in einigen Fillen Zwischenprodukte sowie die Folgefragmentierung mittels MS? nachge-
wiesen werden. Aufgrund der Zeitskala des ICR-Experimentes und der Massengleichheit
mit dem Ausgangsmolekiil konnte kein Intermediat des konzertierten Mechanismus de-
tektiert werden. Die energieabhingigen Messungen liefern jedoch Hinweise auf einen

Konkurrenzprozess zum radikalischen Mechanismus.

Uber den Vergleich der Farbstoffsysteme konnte aufierdem gezeigt werden, dass die La-
dungsposition eine wichtige Rolle fiir die Fragmentierung spielt, da eine Geometriedn-
derung an der Seitengruppe das Fragmentierungsmuster beeinflusst. Auch dieser Effekt

konnte mittels DFT-Rechnungen bestétigt werden.



Abstract

The main goal of this work is the investigation of the fragmentation pathways of different
dye systems containing amino side groups. To avoid the rearrangement processes which
can occur at fragmentation using collisions the existing FT-ICR experiment was modified.
Now, photodissociation with pulslength in the range of nanoseconds is possible using
three different wavelengths within the ICR cell.

After the essential characterization, the modified experiment was used for the investi-
gation of dyes adapted from the previous work of Jonathan Peters [1]. Based on the
Rhodamine B dye two fragmentation mechanisms were proposed for the C;Hg-loss, eit-
her a two-step radical mechanism or a single concerted reaction step. In order to untackle
the ongoing mechanism different molecules with dimethyl-, ethyl- and diethyl-amino side
group from derivates of various coumarine-, rhodamine- and oxazine-dyes were investiga-
ted and partly modified. This made the investigation of influences on the fragmentation,
namely charge position, size of the molecule or other sidegroups, possible. It was found
that molecules with more than one sidegroup show complex fragmentation pattern, so
for a better understanding a model system was introduced. This system includes all
necessary characteristic elements of the bigger dye systems but only one amino function

resulting in a much easier interpretation of the observed fragmentation pattern.

With the modified experiment it was also possible to perform energy dependent measure-
ments to identify different reaction channels. The obtained data were verified using DFT
calculations for theoretical calculation of the observed reactions. Due to the combination
of theoretical calculations as well as experimental measurements it was possible to show
in some cases that both reaction pathways, the two step radical mechanism as well as
the concerted mechanism, are competing processes. For the radical mechanism an inter-

mediate product was isolated and the second fragmentation step was verified with MS?



measurements on different molecules. Because of the timescale of the ICR experiment it
was impossible to detect an intermediate structure of the concerted mechanism. Nevert-
heless, the energy dependent measurements indicate a competing mechanism beside the

radical mechanism.

Comparing the different dye systems it was possible to show that the charge position is
of major importance for the observed fragmentation pattern. This is due to a geometry
change within the sidegroup, which was verified with the help of DFT calculations as

well.
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1. Einleitung

Die Massenspektrometrie ist eine weit verbreite Analysemethode zur Detektion einzel-
ner Bestandteile durch die Bestimmung des Masse-zu-Ladungsverhiltnisses. Die relativ
einfache Anwendung sowie die Vielseitigkeit der Gerdte durch unterschiedliche Funkti-
onsweisen fithrt zum Einsatz von Massenspektrometern in der Analytik als Standart-
nachweismethode fiir chemische Substanzen. Daneben kommt die Massenspektrometrie
in unterschiedlichsten Bereichen des tiglichen Lebens zum Einsatz, angefangen bei der
Analyse klinischer Proben im medizinischen Bereich [2, 3] tiber die Kontrolle von Pro-
dukten wihrend der Herstellung [4] bis zu Grenzkontrollen des Zolls [5, 6] an Flug- und
Seehéfen. Bei der Auswertung und Interpretation der erhaltenen Daten wird sich zuneh-
mend auf die automatische Auswertung der erhaltenen Daten verlassen |7, 8, 9, 10|, wobei
Programme wie ProteinPilot [11] und Mascot [12] oder weitere zur Anwendung kommen.
Dabei werden die Messwerte, ohne diese kritisch zu hinterfragen, von den Nutzern als
Ergebnisse angesehen. So kann es aufgrund eines zu geringen Aufldsungsvermogens der
Massenspektrometer oder Fehlern in den Programmroutinen sowie in der Probenvorbe-
reitung zu Fehlinterpretationen kommen, die unter Umstdnden schwerwiegende Folgen
haben konnen. Deshalb muss sichergestellt werden, dass zum Beispiel Drogenidentifika-
tionen [13| oder Dopingnachweise [14] auch kritischen Betrachtungen standhalten kon-
nen. Um derartige Fehler zu minimieren ist es notwendig, die ablaufenden Prozesse zu

verstehen.

Ausgehend von den Untersuchungen an Rhodamin B [15], bei denen der Verlust von
Cs;Hg aus der Diethylaminoseitengruppe durch mehrfache Deuterierung nachgewiesen
werden konnte [16], wurden weitere Farbstoffe mit unterschiedlichen Aminoseitengrup-
pen untersucht. Insbesondere Molekiile mit Diethylaminoseitengruppe zeigen mit dem
Verlust von C;Hg ein ungewohnliches Fragmentierungsmuster, welches schon héufig mit

der Zuordnung als CO,-Abspaltung fehlinterpretiert wurde [17]. Der zugrunde liegende
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Mechanismus der C;Hg-Abspaltung kann entweder in einem Schritt konzertiert ablaufen
oder aus der Abspaltung zweier Radikale bestehen, wobei dieser zweistufige Mechanis-
mus unter Umstédnden zu schnell fiir das verwendete Massenspektrometer ablaufen kann
und somit ebenfalls als C;Hg-Abspaltung im Massenspektrum zu erkennen ist. Die Zu-
sammensetzung der Abspaltung an sich ist aufgrund der Hochauflésung des verwendeten

ICR-Massenspektrometers unstrittig.

Das Auftreten verschiedenster radikalischer Spezies ist ein Verstol gegen eine der fun-
damentalen Regeln der Massenspektrometrie, der Even-Electron-Rule [18], wonach aus
geradelektronischen geladenen Molekiilen keine radikalischen Fragmente gebildet wer-
den. Von dieser Regel sind jedoch Ausnahmen [19], insbesondere von stickstoffhaltigen
Systemen bekannt [20, 21, 22].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Farbstoffe mit verschiedenen Aminoseitengruppen un-
tersucht. Diese Farbstoffe aus den Stoffklassen der Xanthene, Coumarine und Oxazine
werden aufgrund ihrer optischen Eigenschaften in verschiedensten Anwendungen einge-
setzt. Insbesondere in der Massenspektrometrie finden die Farbstoffe als Chromophore
eine weite Verwendung, da sie das verwendete Laserlicht absorbieren und so die Frag-

mentierung von Makromolekiilen mittels Photodissoziation erméglichen 23, 24, 25].

Um weitere Informationen iiber die untersuchten Molekiile und die ablaufenden Prozes-
se zu bekommen, kdénnen Tandem-Massenspektrometrie Experimente verwendet werden.
Hierbei wird zumeist die SORI-CID Technik verwendet [26], wobei jedoch nur ein be-
stimmter m/z-Wert angeregt werden kann und somit die weitere Fragmentierung verhin-
dert wird. Das fithrt zu einer Begrenzung der Strukturinformationen fiir die untersuchten
Molekiile und limitiert somit die Aussagekraft der Untersuchungen [27]. Durch das bei
den SORI-CID Messungen verwendete Stofgas kommt es zu einer Anhebung des Druckes
in der ICR-Zelle, was zu einer Verschlechterung des Messsignals und der Auflésung der
Signale fiithrt [28].

Eine weitere Moglichkeit ist die Tandem-Massenspektrometrie mittels Photodissoziation
innerhalb der ICR-Zelle, welche meistens mittels IRMPD durchgefiihrt wird [29]. Auf-
grund der geringen Energie der Photonen (1 ¢V @ 1064 nm) kann es bei Anregung des
Molekiils ebenso wie bei der CID-Fragmentierung zu Umlagerungsreaktionen kommen,

die die Interpretation und Auswertung der erhaltenen Spektren erschweren.



Die vorher genannten Nachteile werden in dieser Arbeit durch die Entwicklung und Ver-
wendung der Photodissoziations-Fragmentierung mit kurzen Laserpulsen aufgehoben, da
zum einem kein Stofgas zur Fragmentierung nétig ist und zum anderen die Mdglichkeit
der Umlagerungsreaktionen eingeschrinkt wird. Durch die hohere Energie der Photonen
(2,2 eV @ 532 nm) sollte die Dissoziationsenergie mit wenigen Photonen erreicht wer-
den. Zusétzlich kénnen mit dem verwendeten Experiment drei verschiedene Wellenlin-
gen (532 nm, 355 nm und 266 nm) verwendet werden, sodass neben den zu erwartenden
unterschiedlichen Fragmenten [30] auch Einfliisse der eingestrahlten Energie sowie der

Bestrahlungsdauer untersucht werden kénnen.

Zur Verifizierung der erhaltenen Ergebnisse wurden DFT-Rechnungen durchgefiihrt, wo-
mit die moglichen Fragmentierungswege auf ihre Energetik hin untersucht werden kénnen.
Auf diese Weise ist es moglich, die Ergebnisse der energieabhingigen Messungen mit den
theoretisch bendtigten Energien der unterschiedlichen Mechanismen zu vergleichen und

so weitere Hinweise auf die Reaktionspfade zu bekommen.

Das Ziel dieser Untersuchungen ist das Verstdndnis der ablaufenden Fragmentierungs-
prozesse sowie der Einfliisse von verschiedenen Parametern wie Molekiilgrofse und Sei-
tengruppensysteme zur Vorhersage der auftretenden Fragmente auch bei unbekannten
Farbstoffen, sodass die bisher auftretenden Interpretationsfehler in Zukunft minimiert

werden kénnen.






2. Experimentelle Grundlagen

Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse wurden an zwei hochauflésenden FT-ICR
Massenspektrometern durchgefithrt. Im folgenden Abschnitt werden die verwendeten
Gerdte nun zunéchst nach einer kurzen Einfiihrung vorgestellt und im Anschluss die
einzelnen Bauteile und ihre Funktion erldutert. Im zweiten Teil wird anschliefend die
Theorie des Ubergangszustandes und darauf aufbauend die Methoden der Dichtefunk-
tionaltheorie (DFT)-Rechnungen vorgestellt.

2.1. Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrie ist ein wichtiges wissenschaftliches Feld zur Untersuchung von
biologischen und chemischen Stoffen, da sie die Moglichkeit bietet, Prozesse und Vorgénge
in der Natur zu erkennen und aufzukldren. Den Ursprung hat die Massenspektrometrie
im Jahr 1906 [31] durch den Entdecker des Elektrons, Sir Joseph John Thomson, der
zeigte, dass lonen durch elektromagnetische Felder auf unterschiedliche Trajektorien ge-
zwungen werden und hierbei die Trennung von Neon und seinen Isotopen nachweisen
konnte. Durch fortschreitende technische Entwicklungen an Aufbau und Funktionsweise
der Massenspektrometer wurde die Bedeutung der Massenspektrometrie im naturwissen-
schaftlichen Bereich immer gréfer, da Auflésungsvermégen und Nachweisgrenzen immer
weiter verbessert wurden. Gerade durch die verbesserte Auflésung sowie vereinfachte
Bedienung der Geréte wird die Massenspektrometrie inzwischen als Standardanalyseme-

thode verwendet.

Durch Einfiihrung der Ionen-Zyklotron-Resonanzbeschleuniger-Technik durch Lawrence
im Jahr 1932 [32] wurde der Grundstein fur die heutige FT-ICR-Technik gelegt. Den
endgiiltigen Durchbruch schaffte die FT-ICR-Massenspektrometrie mit den Arbeiten von
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Comisarow [33] und Marshall [34], durch die Einfithrung der Fourier-Transformation (FT)
sowie die Entwicklung stirkerer supraleitender Magnete, wodurch die Speicherzeiten in
der ICR-Zelle deutlich vergrofiert und das Aufldsungsvermogen nochmals verbessert wur-
den. Diese Entwicklung machte nun die Beobachtung chemischer Reaktionen und Zer-
fallsprozesse moglich, die auf anderem Wege bisher nicht zugénglich war. Insbesondere
durch die Konkurrenz zwischen der Orbitrap [35] und der ICR-Massenspektrometer kam
es nochmals zu einer deutlichen Verbesserung der Auflésung sowie der Nachweisgrenzen
[36], sodass die hochauflésende Massenspektrometrie inzwischen zu einem Standardver-

fahren geworden ist.

2.2. Aufbau

Alle in dieser Arbeit gezeigten Massenspektren wurden mit hochauflésenden FT-ICR
Massenspektrometern aufgenommen. Die verwendeten FT-ICR Massenspektrometer der
Firma Bruker Daltonik (Bremen, Deutschland) sind in Abbildung 2.1 schematisch dar-

gestellt. Die einzelnen Bauteile sind entsprechend ihrer Funktion eingeférbt, sodass die

7

e

(a) (b)

Abbildung 2.1.: Aufbau der verwendeten ICR Geréte, links das Apollo 3 Modell und rechts
die neuere Apex Qe Variante. Die unterschiedlichen Bauteile sind farb-
lich gekennzeichnet: ESI Sprayer: grau, Skimmer: dunkegrau, Hexapole:
rot, Quadrupole: hellgrau, Linsen: beige, Ablenkplatten: blau, ICR-Zelle:
gelb.
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unterschiedliche Anordnung der Baugruppen deutlich zu sehen ist. Das auf der linken
Seite gezeigte Gerit ist mit einem 7,05 T Magnet sowie einer Apollo I Tonenquelle zur
Erzeugung der lonen mittels Elektrospray lonisation ausgeriistet. Auf der rechten Sei-
te ist das neuere Gerit, welches mit einem 9.4 T Magneten ausgestattet ist, mit einer
Apollo IT Kombi Quelle zu sehen, womit die Erzeugung von Ionen sowohl mittels Elek-
trospray Ionisation als auch mittels MALDI gmoglich ist. Die MALDI Funktion wurde
fiir diese Arbeit jedoch nicht verwendet. Beide Experimente sind jeweils mit einer zylin-
drischen Infinity Zelle [37] ausgestattet, die durch ihre besondere Form der Endplatten
eine gleichméfkige Breitbandanregung der Tonen im Bereich des homogenen Magnetfeldes
im Zentrum des Magneten ermdglicht. Die Auswertung der ermittelten Frequenzéinde-
rungen sowie die Ansteuerung der Experimente erfolgt iiber eine AQS/AQR Konsole
innerhalb einer Apex II/III Datenstation, welche wiederum iiber einen Computer mit
dem Programm XMASS/ ApexControl angesteuert wird. Die mittels ESI generierten
Ionen werden durch eine Potentialdifferenz aus dem Bereich des Atmosphérendruckes in
das Massenspektrometer beschleunigt und durch mehrere Pumpstufen in den Bereich der
Multipole und des Ionentransfers geleitet. In diesem Bereich liegt der Druck bei Betrieb
typischerweise im Bereich von 2*10°% mbar. Der sich anschlieRende Bereich des UHV, in
dem der Druck im Bereich von 1*10'° mbar liegt, wird durch einen druckluftbetriebenen
Schutter vom tibrigen Vakuumbereich getrennt. Dieser sorgt fiir eine Abschirmung des
Quellenbereiches von Laserstrahlung bei PD-Fragmentierung und 6ffnet fiir jeden Mess-
zyklus automatisch. So wird die Reinigung des Quellenbereich ohne Beeinflussung des
UHV und dem Bereich der ICR Zelle sowie eine Absicherung bei Stérungen ermoglicht.
Durch mehrere elektrostatische Linsen wird die im Hexapol generierte Ionenwolke entlang
der Hauptachse des magnetischen Feldes in den Bereich des Hochfeldes des supraleiten-
den Magneten transportiert. Die Ionen werden dabei auf eine kinetische Energie von 3
keV beschleunigt um durch den Bereich des inhomogenen Streufeldes des Magneten zu
kommen. Anschliekend werden sie vor der ICR Zelle wieder schrittweise abgebremst, da
ansonsten eine Speicherung innerhalb der ICR Zelle nicht méglich wére. In der ICR Zelle
konnen durch individuelle Selektion bestimmte Ionen zur weiteren Untersuchung wie zum
Beispiel Fragmentierung ausgewihlt werden und iiber den Zeitraum von Sekunden bis
zu mehreren Minuten gespeichert werden. Zur Fragmentierung der lonen wurden zwei

unterschiedliche Verfahren angewendet. Zum einen wurden lonen mittels CID in der ICR
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Zelle unter Verwendung von Argon als Stofsgas fragmentiert, zum anderen wurden Laser

mit verschiedenen Wellenldngen verwendet.

2.2.1. Durchfiihrung eines Experimentes

Der zeitliche Ablauf eines Standard-Experimentes ist in Abbildung 2.2 gezeigt, welche
das Pulsschema fiir die Experimente am 7,05 T Gerit zeigt. Experimente am 9,4 T Ge-
rit unterscheiden sich durch die Verwendung einer anderen Ionenquelle am Anfang des

Schemas, der generelle Ablauf ist aber gleich. Ein typisches Experiment startet mit dem
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Abbildung 2.2.: Zeitlicher Ablauf der ICR Experimente im 7 T FT-ICR bei Standartmes-
sungen sowie bei den verwendeten Fragmentierungsmethoden CID und
PD.

Quench-Puls des lonentransfers (P29) sowie der Zelle (P1), wodurch sichergestellt wird,
das beide Bauteile zu Beginn der Messung geleert sind und keine Ionen aus vorherigen
Messungen mehr im System vorhanden sind. Die in der ESI Quelle kontinuierlich erzeug-
ten Tonen werden im Hexapol akkumuliert, wobei die Dauer (D1) einen entscheidenden

Einfluss auf die Intensitéit des spiteren Messsignals hat. Hier muss je nach Analyt ein
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Kompromiss zwischen Messdauer und Signalintensitiit gefunden werden. Uber den Pa-
rameter D2 kann die Verteilung der Ionen bei Clusterbildung beeinflusst werden, norma-
lerweise wurde dieser Parameter aber nicht verwendet und auf t=0 s gestellt. Hierdurch
werden die Tonen nach der Akkumulation direkt in Richtung der Zelle beschleunigt. In
der Zelle werden die Ionen durch einen Breitbandpuls (Sweep) angeregt und anschliefsend
der Transient nach einer kurzen Verzégerung (D30) aufgenommen. Diese Verzdgerung
ist notig, um den Transienten unabhingig von der Breitbandanregung aufnehmen zu

kénnen.

Sollen weitergehende Untersuchungen mit den Ionen durchgefithrt werden, wird hinter
der Ion Injection je nach Methode jeweils eine unterschiedliche Erweiterung eingefiigt.
Zunéchst wird die lonenspezies mit der ausgewdhlten Masse durch einen Breitbandpuls
(D31) isoliert, anschliefend wird im Fall der PD Experimente der Lasertrigger ausgelost
oder im Fall der CID Experimente das Pulsventil getffnet. Bei CID Experimenten wer-
den die Tonen zusétzlich durch die Ton Activation (D6) stabilisiert. Nach einer moglichen
Reaktionszeit (reaction delay) (D8) werden die entstandenen Ionen dann wie beim Stan-
dardexperiment auch angeregt und anschliefiend detektiert. Im Experiment stellt sich

der Ablauf der Messung wie in Abbildung 2.3 gezeigt dar. Im reinen Massenspektrum
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Abbildung 2.3.: Beispiel fiir den Ablauf einer Messung: (a) Massenspektrum mit Isoto-
pensignal und Verunreinigungen, (b) Isoliertes Massensignal ohne Isoto-

pensignale und (c) Fragmentspektrum nach Aktivierung durch St6Re.

sind hier neben dem Molekiilpeak bei m/z 227,154 das Isotopenmuster sowie Verunrei-
nigungen zu sehen. Nach der Isolation in der ICR Zelle sind neben dem Molekiilpeak

keine weiteren Signale im Spektrum zu sehen, da diese experimentell unterdriickt werden.
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Dies ist notig, um eventuelle radikalische Abspaltungen direkt zuordnen zu kénnen. Im
Fragmentspektrum sind dann je nach untersuchtem Molekiil verschiedenste Fragmente
zu erkennen, wobei diese abhéngig von der verwendeten Fragmentierungsmethode sein

konnen.

Die durchschnittliche Auflésung der Messungen am 7.05 T ICR liegt im Bereich von
100.000. Bei Photodissoziationsexperimenten ist bei hoheren Laserintensititen sowie
insbesondere bei Messungen mit 266 nm eine leichte Verschiebung der Massen zu beob-
achten. Dieser Effekt konnte durch die Kalibration mit Argininclustern nicht vollsténdig
kompensiert werden, sodass es in Einzelféllen zu Abweichungen im Bereich von 0,003 Da
kommt. In diesen Féllen wurde die Kalibration so gewahlt, dass die Fragmente moglichst
genau bestimmt werden konnten. Die Ursache fiir die entstehende Massendifferenz ist
wahrscheinlich eine Storung der Zyklotronbewegung der lonen durch die starke Anregung
durch den eingestrahlten Laser. Dafiir spricht auch, dass die Kalibration fiir das normale

Massenspektrum sowie die isolierte Spezies noch keine Massenverschiebung aufweisen.

2.3. Elektrospray Ionisation

Die Massenspektrometrie ist ein wichtiges Mittel zur Analyse und Bestimmung der Masse
von organischen Molekiilen wie zum Beispiel groffen Makromolekiilen und Proteinen.
Ein zentrales Problem in der Massenspektrometrie ist der Ubergang der Proben in die
Gasphase, da die Mehrheit chemischer Verbindungen schwer fliichtig sind und thermisch
unzersetzt schwer beziehungsweise gar nicht in die Gasphase {ibergehen, sodass sie nicht
direkt untersucht werden kénnen. Dies machte die Entwicklung unterschiedlicher weicher

Ionisationsverfahren fiir verschiedene Probenklassen notwendig.

Die Ionisation der zu untersuchenden Substanz kann auf unterschiedliche Weise erfol-
gen. Neben der Elektrospray-lonisation (ESI) sind vor allem die Matrix-unterstiitzte
Laser-Desorption /Tonisation (MALDI) [38] fiir groke Biomolekiile [39] oder das MALDI-
Imaging [40] sowie die Atmospheric Pressure Photoionization (APPI) [41] [42] die gén-
gigsten Verfahren, wobei es noch eine ganze Reihe weiterer Verfahren, wie zum Beispiel
die Felddesorption (FD) / Feldionisation (FI) [43] oder das Fast Atom Bombardment
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2.3. Elektrospray Ionisation

(FAB) [44] gibt. Durch die weite Verbreitung der Massenspektrometer als Analysato-
ren wurden weitere lonisationsverfahren zur einfachen Anwendung wie Direct analysis
in real time (DART) [45] oder Paperspray (PS)[46] entwickelt, welche die Untersuchung
von Stoffen ohne weitere Probenpriparation ermdglichen. Fiir diese Arbeit wurde das
ESI-Verfahren angewendet, um die zu untersuchenden Proben zu ionisieren und in das

Massenspektrometer einzubringen.

Die Grundlagen des Elektrosprays waren schon am Anfang des 20. Jahrhunderts bekannt
[47], allerdings zeigte sich das Potential fiir die Wissenschaft erst 30 Jahre spéter durch
die Experimente von Malcolm Dole et al [48], die das Elektrospray nutzten, um intakte
chemische Spezies zu ionisieren und somit die Technik der Elektrospray-Ionisation (ESI)
entwickelten. John Fenn demonstrierte 20 Jahre spéter zum ersten Mal die Verwendung
von ESI fiir die Ionisierung biologisch wichtiger Verbindungen mit hohen Massen und
deren anschlieflende Analyse mittels Massenspektrometrie [49], wofiir er den Nobelpreis
in Chemie im Jahr 2002 erhielt.

Neben der Fahigkeit, grofse Molekiile zerstérungsfrei zu ionisieren, hat die Elektrospray-
Tonisation (EST) den grofen Vorteil, bei Atmosphérendruck sowie bei Raumtemperatur
zu funktionieren, was diese Technik zu einer der am weitesten verbreiteten lonisierungs-
methoden in der Massenspektrometrie macht. Des Weiteren sind viele Molekiile durch
diese Ionisationsmethode fiir die Massenspektrometrie zugénglich, da sie neben der Fa-
higkeit zur Aufnahme oder Abgabe eines Protons nur in einem Losungsmittel 16slich sein
miissen. Ein weiterer Vorteil des ESI-Prinzips ist der relativ einfache Aufbau, dieser ist
schematisch in Abbildung 2.4 dargestellt. In diesem Fall ist das Potential an der Ka-
pillare positiv, moglich wire auch ein umgepoltes Setup, wobei dann negativ geladene

Tropfen erzeugt werden [50].

Grundséatzlich wird beim ESI-Prozess die fliissige Probe mithilfe einer Spritzenpumpe
bei Flussraten von 2-20 pL/min [51] durch eine Kapillare gedriickt. Zwischen der Ka-
pillare und dem Einlass zum Massenspektrometer liegt ein Potential von 3-4,5 kV [52]
an. Durch einen Stickstoffgasstrom, der die Kapillare umstréomt, wird der Probe Lo&-
sungsmittel durch Verdampfen entzogen und die Probe isoliert. in Teil der isolierten
Probe wird nun von dem Bereich, in dem Atmosphéarendruck herrscht, durch eine diinne

Glaskapillare in den Bereich der ersten Pumpstufe transportiert. Das Losungsmittel wird
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Abbildung 2.4.: Schematischer Aufbau einer ESI-Quelle bei Betrieb im positiven Modus.

fast vollstindig von den Vakuumpumpen entfernt, sodass nur ein kleiner Teil zusammen
mit den Analytmolekiilen durch einen Skimmer und mit Hilfe weiterer Ionenoptiken in
den Bereich des eigentlichen Massenspektrometers gelangt. Der Spraykopf kann dabei
unterschiedliche Positionen zum Skimmer haben, wobei sich diese je nach Hersteller un-
terscheiden. So kann der Sprayer entweder in Richtung des Skimmers orientiert sein
(Thermo), Orthogonal zum Skimmer (Agilent), aus der Ebene versetzt zum Skimmer
(Waters) oder aus der Ebene verkippt (Bruker). Diese Optimierungen fiihren unter an-
derem zu geringen Verschmutzungen am Skimmer sowie besserer lonentransmission in

das Massenspektrometer [53].

Der Prozess der Elektrospray-Ionisation (ESI) kann in mehrere Stufen eingeteilt werden:
Die Zerstdubung der Probenlésung in geladene Tropfen, die Freisetzung der Ionen aus
den geladenen Tropfen und der Transport der entstandenen Tonen von dem Bereich des
Atmosphéirendruckes und somit der Ionenquelle zum Bereich des Hochvakuums. Die
Zerstdubung der Probenlosung kann auf verschiedene Weise erfolgen. Die Probenldsung
wird durch eine Kapillare gedriickt, an deren Spitze ein elektrisches Feld eine positive
Ladung induziert, sodass die fliissige Probenlésung an der Oberfliche aufgeladen wird.
Wird nun die elektrostatische Abstofsung stirker als die Oberflichenspannung, bilden

sich kleine geladene Tropfen. Diese geladenen Tropfen werden durch das angelegte Feld
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2.3. Elektrospray Ionisation

von der Oberfliche abgestofsen und wandern durch das umgebene Gas in Richtung der

Gegenelektrode.

Die Bildung des Sprays an der Spitze der Spraykapillare findet ebenfalls in mehreren
Schritten statt. Die einzelnen Tropfen l6sen sich von der Fliissigkeitsoberfliche in dem
Moment, indem die elektronische Abstofung groker wird als die Anziehungskrifte, die
die Fliissigkeit zusammenhalten. Wéhrend des Fluges durch die ESI-Quelle bei Atmo-
sphéirendruck verdampft das Losungsmittel und die Ladungsdichte an der Oberfliche
des Tropfens nimmt zu. Hierdurch kommt es zu Deformationen der Tropfen und zu
elektrischen Aufladungen an der Oberfliche. Wird die Verformung zu grofs oder ist
die elektrische Abstofung grofer als die Oberflichenspannung, zerféllt der Tropfen. Die
groftmogliche Ladung eines Tropfens wird als Rayleigh Stabilitatslimit bezeichnet [54].

Die Verformung der Tropfen kann zur Ausbildung von Spitzen, den sogenannten Taylor
Cones [57], fiihren, von denen Mikrotropfen abgespalten werden. Wenn die Tropfen einen
Radius von 10 nm [58| erreicht haben, verringert sich die Gréfe nicht weiter, da sonst
das Rayleigh Stabilitatslimit {iberschritten wird. Um die Ladung trotzdem zu verringern
werden Ionen aus der Tropfenoberfliche freigesetzt [59]. Diese Art der Freisetzung von
lonen wird lon Evaporation model (IEM) genannt und ist in Abbildung 2.5 unter (a)
gezeigt.

Ein weiteres Modell geht von einem stetigen Verdampfen des Losungsmittels aus und
wird als charged residue model (CRM) bezeichnet (b). Durch das Verdampfen des Lo-
sungsmittels kommt es wiederholt zu einer Teilung der einzelnen Lésungsmitteltropfen,
wodurch kleine Tropfen mit hochstens einem Analytmolekiil gebildet werden. Durch
das weitere Verdampfen kommt es zur Ubertragung der Ladung auf das Analytmolekiil,

sodass das gewiinschte lon entsteht [48].

Ein drittes Modell (c) wurde fiir grofe Makromolekiile wie Proteine von Vahidi et al
[55] entwickelt und als chain ejection model (CEM) beschrieben. Durch das Entfalten
des Proteins werden polare Stellen am Molekiil zugénglich, sodass es zu einer Ladungs-
iibertragung kommen kann. Hierdurch entstehen Abstofsungseffekte, was zur Extraktion
des geladenen Proteins fithrt, wobei wihrend des Austrittsprozesses ein Ladungsgleich-

gewicht vorliegt.
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2.3. Elektrospray lonisation

Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung der drei verbreitetsten Modelle der
Elektrospray-lonisation.  (a):  AusstoR eines lons aus einem Na-
notropfen (IEM), (b): Bildung eines lons durch Verdampfen des
Losungsmittels (CRM) und (c): Bildung der lonen unter Ausbildung
einer Ladungsgleichverteilung (CEM). Angelehnt an [55] und [56].

Im Fall der in dieser Arbeit untersuchten Farbstoffsysteme ist die Ladung teilweise schon
auf dem Molekiil vorhanden, da die Farbstoffe als Salz vorliegen. Bei den Coumarinen
und anderen kleinen neutralen Molekiilen ist eine Ionisation nach dem IE-Modell am

wahrscheinlichsten.
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2.4. Ionentransfer

Nachdem die Ionen gebildet wurden miissen sie unter moglichst geringen Verlusten zur
ICR-Zelle transportiert werden. Hierzu werden sie zunéchst in einem Hexapol akku-
muliert und gegebenenfalls in einem Quadrupol sortiert, sodass nur Ionen mit einem
bestimmten m/z-Verhéltnis in die ICR-Zelle gelangen kénnen. Da der Hexapol im Prin-
zip wie ein Quadrupol im Hochfrequenzmodus arbeitet wird er hier nicht weitergehend
besprochen. Der Quadrupol an sich ist schematisch in Abbildung 2.6 dargestellt. Vier
parallel ausgerichtete Stabelektroden bilden eine Einheit, in der eine m/z-Selektierung

stattfinden kann.

Transfer

lon mit instabiler Trajektorie

=

2

lon mit stabiler Trajektorie

_'

Gleichspannung und Wechselspannung

Abbildung 2.6.: Quadrupol Massenfilter mit stabiler Trajektorie (gelb) sowie einer insta-
bilen lonenflugbahn (rot).

Die gegeniiberliegenden Stabelektroden liegen jeweils auf dem gleichen Hochfrequenz-
potential, sodass die benachbarten Stdbe um 180 Grad Phasenverschoben zueinander
sind. Zusétzlich wird zwischen den Stabpaaren eine Gleichspannung angelegt. Um die

lonenbewegung entlang der z-Achse zu erméglichen wird des Weiteren ein Potential iiber
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2.4. Ionentransfer

alle Stabe angelegt. Die Spannung aus einem Gleich- und einem Wechselspannungsanteil

lasst sich mit Gleichung 2.1 beschreiben.

u(t) = Veos(wt) (2.1)

Die Flugbahn der Ionen innerhalb des Quadrupols lésst sich durch Losen der Mathieu-
Gleichung beschreiben, sodass die Stabilitdt der Ionen innerhalb des Massenfilters durch
Gleichung 2.2 und 2.3 beschrieben werden kann [60].

4eV
W= ——— 2.2
¢ mraQ? (2:2)
8eU
w=—5—= 2.3
“ mr3Q? (2:3)

Hierbei sind ¢, und a, die Mathieu-Parameter, e die Elementarladung, V die Span-
nung des Hochfrequenzfeldes, U die Gleichspannung, m die Masse und §2 die Frequenz
des Hochfrequenzfeldes. Das bedeutet, dass der Parameter ¢ proportional zur Hochfre-
quenzspannung ist, wihrend a proportional zur Gleichspannung ist. Beide Parameter
sind somit umgekehrt proportional zum m/z- Verhéltnis der Ionen [61]. Mit Hilfe dieser
Parameter lidsst sich voraussagen, ob die Ionen stabil bei den eingestellten Bedingun-
gen durch den Quadrupol gelangen konnen. Dies gelingt mit dem Mathieu-Diagramm,
welches in Abbildung 2.7 dargestellt ist.

Liegen die Parameter fiir ein Ion innerhalb des rautenférmigen Bereiches ist ein passieren
des Quadrupols wahrscheinlich, andernfalls werden sie mit den Quadrupolstiben kolli-
dieren und somit nicht in den weiteren lonentransfer gelangen. Wenn der Quadrupol im
Hochfrequenzmodus betrieben wird, ist der Mathieu-Parameter a = 0, da U = 0. Dem-
zufolge gelangen fast alle Ionen in den Transferereich des Massenspektrometers, solange
der Parameter ¢ den Wert 0,908 nicht iiberschreitet [62]. Dieser Wert markiert den "mass
cut-off" zu niedrigen m/z-Werten. Wird der Quadrupol zum Isolieren bestimmter Ionen
verwendet, werden die Mathieu-Parameter dahingehend verdndert, dass nur ein kleiner
Teil der Arbeitslinie innerhalb des stabilen Bereiches des Mathieu-Diagramms liegt. Dies

fiihrt zur Eliminierung der iibrigen Ionen, da deren Flugbahn nicht stabil ist.
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Abbildung 2.7.: Mathieu-Diagramm mit der Arbeitsgeraden im Gleichspannungs/Hoch-
frequenzmodus und dem lIsolationsfenster. Nur Massen, welche innerhalb
dieses Bereiches liegen, konnen den Quadrupol passieren. Vereinfacht aus
[60].
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2.4. Ionentransfer

Im wesentlichen wird der Transport der lonen {ber die Transferoptik gesteuert. Diese
ist schematisch in Abbildung 2.8 dargestellt.

TS =

PL1 PL2 PL4 XDFL YDFL FOCL1 PL9 FOCL2

+/-1V +/-0V

+/-135V +f700v1 1
_\_ e

+/-900V
+/-450V
L+/-1600V

+/-2700V

Bezogen auf +/-3000V

Abbildung 2.8.: Schematische Darstellung der Transferoptik in den verwendeten ICR-
Gerdten. Die angegebenen Spannungen beziehen sich auf eine Hoch-
spannung von 3000 V. Angelehnt an [63].

Die Transferoptik besteht aus zwei Linsenbereichen sowie einem Hochspannungsteil. Im
ersten Linsenbereich (PL1) wird der Ionenstrahl gebildet und beschleunigt. Die Linsen
PL2 und P14 sind geteilt, sodass eine Ausrichtung und Fokussierung der Ionen méglich
ist. Im folgenden Bereich befinden sich die Linsen XDFL und YDFL, mit denen der
Ionenstrahl in der X- und Y-Achse abgelenkt werden kann. Die Beschleunigung auf 2700
V in diesem Bereich ist nétig, um die Stérungen durch Vakuumpumpen und den Schutter
zu minimieren. Im folgenden Linsenbereich werden die lonen von PL9 abgebremst und
mit Hilfe von FOCL1 und FOCL2 innerhalb des Bereiches des inhomogenen Magnetfeldes
in den Bereich der ICR-Zelle fokussiert [63].
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2.5. ICR Zelle, Bauweise und Funktion

Um die Messergebnisse interpretieren zu konnen, ist es notwendig die grundlegenden
physikalischen Prinzipien zu verstehen, die im ICR-Experiment vorherrschend sind. Im

folgenden Abschnitt soll nun kurz auf diese eingegangen werden.

B© qv x Bo

. q

Abbildung 2.9.: Wenn ein lon auf ein homogenes Magnetfeld By trifft, wird es auf eine

kreisférmige Flugbahn gezwungen.

Sobald ein Ton der Geschwindigkeit v in den Bereich eines homogenen Magnetfeldes B in
der ICR-Zelle kommt, wird es durch die Lorentzkraft auf eine kreisférmige Flugbahn ge-
zwungen |52|. Die Lorentzkraft Fy, ist von verschiedenen Parametern abhéngig, im Falle
der ICR Thematik von der Stiarke des Magnetfeldes B, der Geschwindigkeit des Ions v
sowie der Ladung ¢. Wenn die Geschwindigkeit v und das Magnetfeld B senkrecht zuein-
ander stehen gilt, wie auch in Abbildung 2.9 veranschaulicht, folgender Zusammenhang

aus Gleichung 2.4:
Fr, = quB (2.4)

Die Lorentzkraft Fj steht mit der Zentripetalkraft Fz im Gleichgewicht; deshalb be-
schreibt ein lon mit der Masse m;, der Geschwindigkeit v und der Ladung ¢ im homoge-

nen Magnetfeld B eine Kreisbahn mit dem Radius ryy,.

mivg

Fr, =F; =quB = (2.5)

T'm
Wenn alle Parameter bekannt sind, lésst sich aus Gleichung 2.5 durch Umformen der

Radius der Kreisbahn bestimmen.
m;v

qB

(2.6)

Tm =
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2.5. ICR Zelle, Bauweise und Funktion

Die Zyklotronfrequenz ist nur von der Masse, der Ladung und dem magnetischen Feld ab-
héngig, nicht aber von der Geschwindigkeit der Ionen. Dies l&sst sich durch Substitution

mithilfe von Gleichung 2.6 zeigen. Mit

T'm
—_— 2.7
v We (2.7)
erhalt man : B
q
=1 2.8
We .y ( )

Dieser Zusammenhang macht es moglich, das m/q Masse zu Ladungsverhéltnis direkt
iiber die Zyklotronfrequenz zu messen, wenn die Stirke des Magnetfeldes bekannt ist. Mit
Gleichung 2.8 konnen die Massen genau bestimmt werden, da die Messung der Frequenzen

relativ genau moglich ist [64].

Die Zyklotronfrequenz alleine ist fiir eine gute Signalausbeute aber nicht ausreichend.
Daher wird ein rdumlich konstantes elektrisches Feld, welches mit der Zyklotronfrequenz

eines Ions oszilliert, in x-Richtung angelegt. Dies ermoglicht es, die Ionen in eine hohere

Detektion.
Anregung

|
L] o

Anregung Detektion Trapping

(a) (b)

Abbildung 2.10.: Inkohirente lonen-Zyklotron-Kreisbewegung (links) wird in nicht-
koharente und daher erkennbare Bewegung (mitte) umgewandelt, indem
ein elektrisches Feld angelegt wird, welches in der ICR Frequenz der lo-
nen eines gegebenen m/z-Wert rotiert. Die dazugehdrige elektronische
Schaltung ist in dem rechten Teil der Abbildung dargestellt. Angelehnt
an [65].

Umlaufbahn zu bringen und sie somit detektierbar zu machen, zum anderen kénnen Tonen

auch beschleunigt werden, sodass ihr Zyklotron-Radius grofer als die Abmessungen der
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2.5. ICR Zelle, Bauweise und Funktion

Zelle wird. Dies macht das Entfernen ungewiinschter Ionen aus der Messung mdoglich
[65]. Das grundsitzliche Prinzip sowie der notwendige Aufbau sind in Abbildung 2.10
dargestellt.

Je nach verwendetem ICR-Gerdt gibt es unterschiedliche Speicherzellen, in denen die
Ionen weiter untersucht werden. Neben den einfachsten Formen, angefangen bei der
Paul-Falle (a) [66] sowie den ersten im Magnetfeld verwendeten kubischen (b) [33] sowie
der zylindrischen Zelle (c) [67] gibt es noch diverse andere Zellformen mit mindestens drei
Elektrodenpaaren fiir das Finfangen, die Anregung sowie Detektion der Tonen. Einen
groben Uberblick dariiber schafft Abbildung 2.11.

Um das Auflosungsvermogen der ICR-Zelle weiter zu verbessern wurden weitere Zelltypen
entwickelt. So hat die Infinity Zelle (d) im Prinzip die zylindrische Zellenform, allerdings
wird die Flugbahn aufgrund der segmentierten Endplatten verdndert, sodass eine héhere
Auflsung erzielt werden kann [37]|. Eine weitere Erhohung des Auflésungsvermogen ist
mit dieser Zelle nur durch stiarkere Magnetfelder oder héhere elektrische Feldstirken még-
lich. Aktuelle Arbeiten von Nikolaev [68] ermdglichen mit der so genannten Para-Zelle
(e) eine Auflgsungsvermogen von bis zu 10 Millionen im Breitbandbetrieb, da aufgrund
der segmentierten Seitenplatten und deren Form die Inhomogenitit des Magnetfeldes und
deren Einfluss auf die Flugbahn der Ionen durch elektrische Felder kompensiert werden
kénnen [70]. Ein alternatives Konzept (f) wurde von Tsybin [69] mit der Nadel-Zelle auf
der IMSC 2014 vorgestellt. Hierbei wird die Flugbahn der Ionen durch in die Zelle ragen-
de Elektroden stabilisiert und verliangert. Die Anzahl der Elektroden kann auch weiter
auf bis zu 16 Elektroden erhdht werden, sodass durch die Verldngerung der Flugbahn
der Ionen wihrend eines Umlaufes ebenfalls ein sehr hohes Auflésungsvermégen erreicht

werden kann.

Die in den verwendeten FT-ICR-Gerédten eingebaute Zelle ist eine von Bruker Daltonics
hergestellte zylindrische Infinity-Zelle [37]. Diese besteht aus jeweils zwei Speicherelektro-
den, zwei Detektionselektroden sowie zwei Sendeelektroden. Am Zelleneingang befindet
sich eine Ringelektrode, in welche ein weiteres Elektrodenpaar integriert ist. Die Spei-
cherelektroden sind jeweils auf die duferen Endplatten aufgebracht [71]. Diese Zelle ist
schematisch in Abbildung 2.12 gezeigt. Die segmentierten Endplatten sind hier auf der
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Abbildung 2.11.: Entwicklung der ICR Zellen, in der Abbildung ist die Anregung blau,
die Detektion rot und das Trapping beige dargestellt. (a) Paul Falle
[66]. (b) kubische Zelle [33], (c) zylindrische Zelle [67], (d) Infinity-
Zelle, zylindrische Zelle mit segmentierten Endplatten [37], (e) Para-
Zelle, zylindrische Zelle mit segmentierten Seitenplatten [68] und (f)
alternatives Zellendesign der Nadel-Zelle, entwickelt von Yury Tsybin
[69].

Aufienseite dargestellt. Wie auf dem Foto (b) zu sehen ist befinden sich die Segmente in

der Realitdt nur auf der Innenseite der Zelle.

Die Segmentierung der Endplatten 16st das Problem des lonenverlustes in der z-Achse
der Zelle, da durch die Segmentierung die ansonsten vorhandene elektrische Anregung
parallel zur Zellenachse verhindert wird. Ein weiterer Vorteil der Infinity-Zelle gegeniiber
den Vorlauferzellen ist der side-kick, welcher von Sunghun [72] entwickelt wurde. In einer
normalen ICR-Zelle ist das radiale elektrische Feld gegen die Anregungs-und Detektions-

elektroden gerichtet und destabilisiert somit die Flugbahn der Ionen. Durch anlegen einer
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<

Abbildung 2.12.: Schematische Darstellung der Infinity Zelle (links) und Foto der einge-
bauten Zelle (rechts) mit Beschriftung der wichtigsten Bauteile.

negativen Spannung an die side-kick-Elektroden nach der Anregung der Ionen kommt es
zur Ausbildung eines Potentialminimums in der Mitte der ICR-Zelle. Dies fithrt zu einer
Oszillation der Tonen zwischen den Endplatten, sobald sie eine hohere Anregung als 33%
des Zellradius erfahren und somit bleiben die Ionen innerhalb der ICR-Zelle erhalten,

was in etwa zu einer Verdreifachung der Auflésung fiihrt.

Dieses zuséatzliche elektrische Feld hat neben dem sowieso vorliegenden statischen Ma-
gnetfeld und dem axialen Quadrupolfeld der Zelle ebenfalls einen Einfluss auf die Bewe-
gung der lonen innerhalb der Zelle, sodass diese nicht mehr als ungestdrte Zyklotron-
bewegung w. bezeichnet werden kann. Um die tatséchliche Flugbahn zu beschreiben
kénnen drei Effekte zusammengefasst werden [73]. Erstens gibt es eine oszillierende Be-
wegung um das Trapping-Potential entlang der Magnetfeldachse (G1.2.9), wodurch die
Ionen innerhalb der Zelle gespeichert werden mit der Frequenz w,, wobei a die Linge der

Zelle und « einen Geometriefaktor darstellt [65].

QqV;frapO‘
, =\ ——— 2.9
@ V. ma? (2.9)
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2.6. Tandem Massenspektrometrie

Zweitens wird die Zyklotronbewegung verlangsamt, sodass es zu einer Reduzierung der

Zyklotronfrequenz w4 kommt (G1.2.10), welche durch das Magnetfeld verursacht wird.

w+_°‘;c+\/{“f}—{°‘f} (2.10)

Durch die Potentiale an den Endplatten wird eine dritte Bewegung verursacht. Diese

Magnetronbewegung w_ ist senkrecht zum Magnetfeld ausgerichtet (G1.2.11).

o= {2} -{4) 21

Eine weitere Moglichkeit zur Beschreibung der lonen hat Tsybin vorgestellt. Hierbei

werden die sich bewegenden Ionen als zweidimensionale Oszillatoren betrachtet, welche
sich in Richtung der z-Achse und des Zellradius bewegen. Das fiihrt zu einer héheren
Auflésung der Messungen, da die so berschriebenen instantenous-frequency (IF) zur Ka-

libration der Messung herangezogen werden koénnen [74].

Die so detektierten Frequenzen miissen anschliekend mittels Fourier-Transformation um-
gewandelt werden, um ein Massenspektrum zu erzeugen. Hierzu wird das gemessene
Signal mit einem Analog-Digital-Wandler als digitaler Transient aufgezeichnet und an-
schlieffend mittels Fourier-Transformation aus der Zeitdoméne in die Frequenzdoméne
iiberfiithrt. Diese ist in Abbildung 2.13 anhand eines Beispiels zu sehen, die Abbildung
wurde wihrend einer Messung zu dieser Arbeit aufgenommen. Aus den ermittelten Fre-
quenzen ist es moglich, die Masse der untersuchten lonen mithilfe von Gleichung 2.8 zu

bestimmen.

2.6. Tandem Massenspektrometrie

Neben der Grundfunktion, der Aufnahme von Massenspektren zur Bestimmung der Mo-
lekiilmasse, bietet die Massenspektrometrie durch Verwendung der sogenannten Tandem
Massenspektrometrie (Tandem-MS) weitere Moglichkeiten zur Analytanalyse. Durch

die mehrstufige Fragmentierung kénnen so neben der Elementarzusammensetzung auch
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2.6. Tandem Massenspektrometrie

Abbildung 2.13.: Aufzeichnung des Messsignals durch einen Analog-Digital-Wandler als
digitale Transienten (links). Mithilfe der Fourier-Transformation wird
das Spektrum aus der Zeitdomine in die Frequenzdomine iberfiihrt
(rechts).

Informationen {iber die Verkniipfung der einzelnen Atome untereinander gewonnen wer-
den, sodass eine differenziertere Charakterisierung des Analyten in einem einzelnen Ge-
rat moglich ist [75]. Hierzu kénnen unterschiedliche Verfahren angewendet werden, am
weitesten verbreitet ist die Verwendung von Stofgas zur Fragmentierung bei Collision
Induced Dissoziation (CID) beziehungsweise Sustained Off-resonance Irradiation (SORI)
und Photodissoziation (PD) mit verschiedenen Lasern. Beide Verfahren wurden in dieser

Arbeit verwendet und werden im folgenden Abschnitt vorgestellt.

2.6.1. Collision Induced Dissoziation (CID)

Die Fragmentierung von lonen erfolgt bei dieser Methode grundsétzlich {iber Stofe mit
neutralen Gasmolekiilen wie zum Beispiel Stickstoff oder Kohlenstoffdioxid, was auch
aus der Bezeichnung fiir diese Methode, die Collision-Induced-Dissociation (CID) her-
vorgeht. Apparativ erfolgt der StoR der Analytionen im Uberschallgasstrahl mit den
Atomen des Stofsgases in einer Kollisionskammer, welche sich zwischen Tonenquelle und
Analysator befindet. Diese Kollisionskammer, in der ein deutlich hoherer Druck als in
der Umgebung herrscht, wird gegen das Hochvakuum durch eine oder mehrere Pumpstu-
fen abgeschirmt, wodurch das Stofigas ebenfalls von dukeren Einfliissen geschiitzt ist. So
wird die Ionenflugbahn durch das Hochvakuum nur durch ein kleines Volumen hoheren

Druckes gestort.

Die Fragmentierung erfolgt durch inelastische Stofe, sodass die kinetische Energie in

interne Energie transformiert wird. Hierbei werden im Fall der niederenergetischen Stéfe
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2.6. Tandem Massenspektrometrie

Energien im Bereich von 1-100 eV iibertragen [76]. Der genaue Energiebetrag £ ist von
der Masse des Kollisionsgases N und des Vorlduferions M, sowie der kinetischen Energie

B, abhingig und wird durch Gleichung 2.12 beschrieben.

N
E=4——— Fy; 2.12
{MP—I—N} kin ( )

Der Energiebeitrag, welcher fiir die Fragmentierung zur Verfligung steht ist umgekehrt
proportional zur Masse des Vorldufers, sodass bei grofken Molekiilen weniger Energie zur
Fragmentierung zur Verfiigung steht. Unabhingig von der Grofe des Molekiils ist es
nicht moglich, iiber einen Einzelstof Fragmente zu erzeugen, da die iibertragene Energie
zu gering ist (ca 0,1 eV). Der gesamte Fragmentierungsprozess besteht aus zwei Teilen,
der Anregung der Ionen und der Dissoziation in Fragmente, wobei die Anregung deutlich
schneller ablduft [77]. Entscheidend fiir die Anzahl der notwendigen Stoke ist die collision
cross section (Gl. 2.13), welche die Wahrscheinlichkeit fiir eine Wechselwirkung zwischen

den Stofpartnern angibt [78].

= = ot (2.13)

Die collision cross section o kann bestimmt werden, wenn I und Iy Intensitét der Mole-
kularstrahlen, n die Anzahl der Gasmolekiile und [/ die Lénge der Kollisionszelle bekannt
sind. Die Bestimmung der collision cross section kann nur unter bekannten Parametern
erfolgen, sodass die Durchfiilhrung von energieabhéngigen Messungen nur in Einzelfillen

mit gut untersuchten Systemen mdoglich ist [79].

Durch CID ist es zwar moglich die Analytmolekiile zu fragmentieren, die Methode hat
aber einen entscheidenden Nachteil. Ohne vorherige Isolierung bestimmter Massenberei-
che ist die Fragmentierung nicht massenselektiv, sodass bei der Untersuchung von Gemi-
schen keine Aussage iiber die Herkunft der Fragmente gemacht werden kann. Auferdem
passieren die Ionen die Stofzelle nur einmal, sodass keine mehrstufigen Fragmentierungen

durchgefiihrt werden kénnen.

Durch Einfiihrung der FT-ICR-Massenspektrometrie bietet sich die Moglichkeit, die
Fragmentierung direkt in der Analysezelle durchzufiihren, wodurch die Massenselekti-

vitat erhoht wird [27]. Auch bietet sich nun die Moglichkeit von einer kontrollierten
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2.6. Tandem Massenspektrometrie

mehrstufigen Dissoziation (MS") ohne weitere apparative Ergéinzungen oder Umbauten
innerhalb eines Messzyklus. So bleiben auch die Vorldufermolekiile sowie alle auftre-
tenden Fragmente erhalten und kénnen detektiert werden, was auch die Identifikation
mehrerer Spezies innerhalb eines Probengemisches ermoglicht [80]. Gerade die Mog-
lichkeit zur Durchfiihrung dieser mehrstufigen Untersuchungen ohne Probenwechsel und
Umbauten ist ein grofer Vorteil der CID-Untersuchungen in einem ICR gegeniiber der

Verwendung von Quadrupolfallen [81].

Bei der FT-ICR-Massenspektrometrie wird die Translationsenergie durch resonante An-
regung der Zyklotron-Bewegung mit Pulsen von unter 500 us erhéht, wodurch die Ak-
tivierung der Vorlduferionen erfolgt. Dies geschieht durch den gepulsten Einlass eines
Inertgases, wobei in den meisten Féllen Argon verwendet wird [82]. Durch das Pul-
sen des Stofigases wird der Druck innerhalb des Vakuumsystems zwischen den einzelnen
Pulsen wieder verringert und somit die Signalauflésung verbessert [83], da weniger Frem-
dionen innerhalb der ICR-Zelle vorhanden sind. Durch den apparativen Aufbau eines
FT-ICR-Massenspektrometers erfolgt die Aktivierung und Detektion der lonen zwar am
selben Ort, ist aber zeitlich getrennt. Auch diese Variante hat einen entscheidenden
Nachteil, da die Translationsenergie durch den Durchmesser der ICR-Zelle sowie durch
die Magnetfeldstéirke eingeschrinkt ist. Weiterhin werden die Auflosung und die Signal-
stidrke durch die Bildung der Fragmente abseits der Z-Achse eingeschrinkt, was einen
limitierenden Einfluss auf die Anzahl der MS"-Schritte hat.

Eine deutlichere Verbesserung bringt eine Beschrankung der kinetischen Energie, wo-
durch die mogliche Dissoziation der Produktionen verringert werden kann. Dies geschieht
mittels wiederholter Beschleunigung und Abbremsung der Ionen bei der SORI (Sustai-
ned Off-resonance Irradiation) -Methode [26], die den ICR Bahnradius und somit die

Zyklotronenergie periodisch moduliert.

2.6.2. Sustained Off-resonance Irradiation (SORI)

Bei der Sustained Off-resonance Irradiation (SORI)-Methode, die zur Gruppe der nicht
konventionellen CID-Methoden gehort, werden lonen in der ICR-Zelle nicht resonant
angeregt, indem die Frequenz des eingestrahlten Feldes in der Nihe der Zyklotronfrequenz

liegt. Dadurch nehmen die Ionen schrittweise mehr Energie auf, da sie abwechselnd
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2.6. Tandem Massenspektrometrie

beschleunigt oder abgebremst werden, allerdings behalten sie ihre Position nahe dem
Zentrum der ICR-Zelle. Die Beschleunigung und das Abbremsen der Ionen sowie die

dazugehorige Flugbahn der Ionen sind in Abbildung 2.14 dargestellt.

Cyclotron Radius

Time

Abbildung 2.14.: Funktionsweise des SORI-Verfahrens: Ausgewihlte lonen werden alter-
nierend aufgrund des Unterschiedes zwischen Anregungs- und Zyklotron-
Frequenz beschleunigt oder abgebremst, dabei kehren sie immer wieder
zum Zentrum der ICR Zelle zuriick und kénnen erneut angeregt werden.
Angelehnt an [65].

Zur Intensititssteigerung ist es wichtig, die fiir das jeweilige Ton passende Frequenzdif-
ferenz zwischen Zyklotronfrequenz und Frequenz des eingestrahlten Feldes einzustellen
sowie die Verwendung eines Stofégases, da so die Translationsenergie des auftreffenden
Ions in interne Energie umgewandelt werden kann. Dies fiihrt meist zum Zerfall entlang
des Reaktionspfades mit der niedrigsten Energie, was die Interpretation der Massenspek-
tren erleichtert [84].

2.6.3. Photodissoziation (PD)-Verfahren

Die Verwendung von Photodissoziationsmethoden bietet im Vergleich zu CID verschiede-
ne Vorteile. Neben der Vermeidung einer Druckerhohung durch Stofigas und somit einer
Verschlechterung des Signals bieten die PD Verfahren die Moglichkeit von Kinetikunter-

suchungen und der Messung von Leistungseinfliissen bei verschiedenen Wellenldngen, da
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diese nahezu beliebig auswéhlbar sind. Bisher wurden die meisten PD Untersuchungen
mittels Infrared multiple photon dissociation (IRMPD) durchgefiihrt, wobei ein IR Laser
mit Bestrahlungszeiten von bis zu mehreren Sekunden verwendet wird [85]. Durch den
Vertrieb eines derartigen Lasersystems durch die Firma Bruker Daltonik in Verbindung
mit den ICR-Systemen konnte diese Methode im Bereich der Biomolekiilanalytik etabliert
werden. Um genauere Informationen tiber die stattfindenden Prozesse zu bekommen ist
die IRMPD Methode nicht gut geeignet, da durch die verwendete Wellenldnge die Pho-
tonen nicht genug Energie haben um Fragmente mit wenigen Photonen zu erzeugen.
Dadurch ist die Anregung durch viele Photonen bei entsprechend langen Belichtungszei-
ten im Sekundenbereich wie in Abbildung 2.15 schematisch gezeigt notwendig. So sind
Umlagerungsreaktionen und somit Anderungen der Molekiilstruktur maglich, bevor die
Dissoziationsenergie erreicht wird. Durch Verwendung von Lasern im sichtbaren bezie-
hungsweise ultravioletten Bereich steigt die Energie der einzelnen Photonen, wodurch
die Belichtungszeit drastisch reduziert werden kann und es durch Aufnahme von wenigen
Photonen (<3) zur Fragmentierung kommen kann. Durch die kiirzere Bestrahlungs-
dauer und die hohe Energie der Photonen kann es im Molekiil nicht zu Umlagerungs-
oder Nebenreaktionen kommen, sodass strukturspezifische Fragmente beobachtet werden
konnen, was im IR-Bereich sonst nur mit grofen Anlagen wie dem FELIX [86] moglich
ist. Um diese Fragmente und die zugrunde liegenden Mechanismen verstehen zu kon-
nen, ist es notwendig den Prozess der Anregung und anschliefender Photodissoziation
zu verstehen. Die Fragmentierung ist hierbei hauptséchlich von der Absorption in der
Gasphase abhingig, da so die fiir die Dissoziation notwendige Energie vom Analytmo-
lekiil aufgenommen wird. Diese unterscheidet sich deutlich von der gut untersuchten
Absorption in Losung, wo die Einfliisse des Losungsmittels [88] [89] und Begleitionen
einen grofen Einfluss haben [90]. Fiir die im Molekiil stattfindenden Prozesse gibt es
drei unterschiedliche Modelle zur Beschreibung der Photoaktivierung am Beispiel der
Rhodamine fiir Molekiile in der Gasphase. In Abbildung 2.16 ist die Dissoziation iiber
einen Zwei-Photonen-Prozess gezeigt. Die Molekiile befinden sich zu Beginn der Bestrah-
lung im elektronischen Grundzustand S¢ und werden durch Absorption eines Photons in
einen angeregten Zustand S; versetzt. Die Energie eines Photons (blaue Pfeile) ermog-
licht nicht das Erreichen der Dissoziationsgrenze D, sodass es nicht zur Fragmentierung
kommen kann. Durch Schwingungsabregung kommt es zur Relaxation im S;-Zustand,

welche von verschiedenen Prozessen begleitet wird. Aus dem S;-Zustand kann es durch
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Fragmente

E Umlagerung
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IR Photon 1,17 eV @ 1064 nm

UV Photon 3,49 eV @ 355 nm

Abbildung 2.15.: Schematische Darstellung der Dissoziation bei Wellenldngen von 1064
nm und 532 nm. Durch Verwendung von kleinen Wellenldngen haben
die einzelnen Photonen eine héhere Energie wodurch die Beobachtung

strukturspezifischer Fragmente mdglich wird. Angelehnt an [87].
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Abbildung 2.16.: Photodissoziation iiber einen Zwei-Photonen Prozess. Die verschieden
Farben der Pfeile bezeichnen die unterschiedlichen stattfindenden Pro-
zesse: Blau: Anregung, Orange: Strahlungslose Prozesse, Griin: Abre-
gung durch Schwingungen und Kollisionen. Zusammengestellt aus [91],
[92] und [93].
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intersystem crossing zu einem Ubergang in einen Triplett Zustand T kommen, aus dem
es durch Aufnahme eines zweiten Photons zur Dissoziation kommen kann. Ebenso ist
die Relaxation iiber Stofse oder Strahlende Prozesse wie Fluoreszenz oder Phosphores-
zenz moglich. Intersystem crossing aus dem Triplett Zustand ist bei den Rhodaminen in
der Gasphase mit einer Dauer im Bereich von Sekunden [94] sehr viel langsamer als in
Lésung aufgrund von Protoneniibertragungen und Ladungseffekten. Deshalb kann der
Triplett-Zustand {iberhaupt eine Rolle fiir die Dissoziation spielen obwohl der Ubergang
vom angeregten Zustand S; in den T1-Zustand nur mit einer geringen Wahrscheinlichkeit
stattfindet. Ob der Weg {iber die Triplett-Zustinde {iberhaupt eine Rolle spielt hingt
stark von den Bedingungen im Experiment und dem verwendeten Lasersystem ab und
konnte nur bei Verwendung von CW-Lasern und hdheren Driicken beobachtet werden
[95]. Nach der Absorption eines Photons und dem Erreichen des S;-Zustandes kann es
ebenfalls zur internal conversion kommen, wodurch die schwingungsangeregten Zustande
des elektronischen Zustandes Sg populiert werden. Neben den Abregungsprozessen kann
die Absoprtiongrenze durch Aufnahme eines weiteren Photons ebenfalls erreicht werden.
Da der Ubergang vom angeregten Zustand S; in die schwingungsangeregten Zustande
des Sg viel wahrscheinlicher ist, ist dieser Prozesse im Fall der Rhodamine und ns-Lasern

stiarker beteiligt als der Weg {iber die Triplett-Zusténde.

Ein dritter denkbarer Mechanismus zum Dissoziationsprozess ist in Abbildung 2.17 durch
einen Mehrphotonenprozess gezeigt. Hier werden durch das wiederholte Durchlaufen von
Absorption (blau) und Emission (orange) aus angeregten S;-Zustédnden die schwingungs-
angeregten Zustinde des Grundzustandes Sy stdrker besetzt. Ohne Abregung durch
Kollisionen oder Infrarot-Emissionen wird der Grundzustand schwingungsangeregt und
es wird somit durch Aufnahme eines zweiten Photons mdoglich die Dissoziationsgrenze zu
erreichen. Die Geschwindigkeitsrate der Photodissoziation ist bei diesem Mechanismus
von der Energie des Lasers und der Absorption des Molekiiles (Cross-Section) sowie des
Druckes im Experiment, welcher fiir die Rate der Abregung durch Kollisionen verant-
wortlich ist, abhingig. Bei Untersuchungen an Quadrupol-Systemen konnte eine starke
Druckabhéngigkeit der Photodissoziation beobachtet werden [96] [97], wobei der System-
druck hier mit 1-3*10"® mbar deutlich héher als bei dem in dieser Arbeit verwendeten
ICR-System mit 1-4*107'° mbar liegt. Insgesamt gibt es bisher keine Untersuchungen der

Dissoziationsprozesse an den Rhodaminen unter ICR-Bedingungen und der Verwendung
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Abbildung 2.17.: Photodissoziation iiber einen Mehr-Photonen Prozess. Die verschie-
den Farben der Pfeile bezeichnen die unterschiedlichen stattfindenden
Prozesse: Blau: Anregung, Orange: Strahlungslose Prozesse, Griin:
Schwingungsabregung, Rot: Abregung durch Kollisionen. Angelehnt an
[91] und und [93].

von ns-Lasern, sodass {iber die tatséchlich stattfindenden Prozesse nur gemutmaft wer-
den kann. Aufgrund der Druckbedingungen ist ein Mechanismus iiber eine wiederholte
Absorption/ Emission unwahrscheinlich, sodass die Dissoziation hier wahrscheinlich iiber

einen Zwei-Photonen-Prozess in den Singulett-Zustdnden erreicht wird.
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3. Theoretische Grundlagen

Neben den experimentellen Grundlagen des Experimentes ist es ebenfalls notwendig die
grundlegenden Prinzipien, die zur Beschreibung und Berechnung von Ubergangszustin-
den angewendet werden, zu verstehen. Hierzu werden im folgenden Abschnitt die Theorie
des Ubergangszustandes (TST) und die darauf basierenden Grundlagen der Quantenme-

chanischen Rechnungen vorgestellt.

3.1. Theorie des Ubergangszustandes (TST)

Die Theorie des Ubergangszustandes ist eine vereinfachte statistische Theorie zur Be-
schreibung von Reaktionen und den gebildeten Produkten, die einen Ubergangszustand
durchlaufen haben. Hierbei werden jedoch keine Informationen iiber die Dynamik der
Reaktion gewonnen. Aufserdem wird von einer konstanten Temperatur ausgegangen, so-
dass die Energie der Molekiile statistisch nach Boltzmann verteilt ist und somit jeder

Zustand gleich wahrscheinlich ist.

Grundsétzlich wird fiir Molekiile im Grundzustand von der Born-Oppenheimer-Niherung
[98] ausgegangen, da eine Losung der Schrédinger-Gleichung fiir Molekiile grofer als H,
bisher nicht moglich ist. Die N&herung beruht auf der Trennung der Kernbewegung
von der Elektronenbewegung aufgrund des grofen Massenunterschiedes, was durch die
grofere Tragheit der Kerne zu einer starkeren Beschleunigung der Elektronen durch die
Coulomb-Wechselwirkungen fiithrt. Deshalb ist es mdglich, die Gesamtwellenfunktion
Q(R,r) in einen elektronischen- und einen Kern-Anteil zu trennen (Gl.3.1), wobei R,r

fiir die Koordinaten der Kerne/ Elektronen stehen.

Q(R,r) = U(R,r)®(R) (3.1)
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Jetzt kann die Schrédingergleichung fiir ein festes Kerngeriist geldst werden, sodass zu
jedem R, r-Wert eine Energie berechnet werden kann. Graphisch dargestellt bilden diese
Werte eine Potentialhyperfliche, die dann zur Losung der Schrodinger Gleichung fiir die
Schwingung und Rotation genutzt wird. Diese Hyperfliche ist in Abbildung 3.1 fiir ein
3N-6 Modellsystem in 3D (links) und in der Draufsicht (rechts) gezeigt.

Abbildung 3.1.: Potentialhyperfliche in dreidimensionaler Darstellung (links) und als

Draufsicht (rechts). Der Reaktionspfad der Reaktion ist mit einer ge-
punkteten Linie und der Ubergangszustand mit # gekennzeichnet.

Der Reaktionspfad befindet sich hierbei immer entlang der geringsten Energie, wobei der
Ubergangszustand auf einem Sattelpunkt liegt und mit den Edukten im Gleichgewicht
steht. Die Bewegung entlang des Reaktionspfades kann von den anderen Freiheitsgeraden
unterschieden werden und als Translationsbewegung betrachtet werden. Am Sattelpunkt
des Ubergangszustandes, der nur in Richtung der Produkte durchlaufen werden kann,
liegt ein Maximum vor, wohingegen bei allen anderen Koordinaten ein Minimum vorliegt.
Das bedeutet, dass am Sattelpunkt eine imaginire Frequenz auftritt, an allen anderen

Punkten der Hyperfliche jedoch 3N-7 andere Frequenzen. Diese imaginire Frequenz
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wird bei der quantenchemischen Berechnung der Ubergangszustiinde als Verifizierung fiir

Ubergangszustéinde verwendet, da sie als negative Frequenz auftaucht.

Aus der formalkinetischen Betrachtung ergibt sich die Eyring-Gleichung 3.2, wobei &
die Geschwindigkeitskonstante, x den Transmissionskoeffizienten zur Anpassung an ex-
perimentelle Ergebnisse und K# die Gleichgewichtskonstante darstellt. Mithilfe von &

konnen sowohl Tunneleffekte als auch Riickreaktionen beriicksichtigt werden.

k=k——K%" (3.2)

Durch einsetzen der Zustandssummen @) fiir die Zustandssummen der Reaktionsteilneh-
Aeg

mer sowie eines Bezuges zum Grundzustand des Ubergangszustandes e:np{— iyt s st es
nun moglich die Fundamentalgleichung der TST (3.3) zu formulieren:
k(T) = Kw%exp{ Aco } (3.3)
h QaQpc kpT '

Mithilfe dieser Gleichung ist es jetzt moglich, neben der Hohe der Energiebarriere AFE
auch Informationen iiber den Ubergangszustand an sich zu bestimmen. Dies ist insbe-
sondere mithilfe der quantenchemischen Rechnungen méglich, diese werden im néchsten
Abschnitt vorgestellt.

3.2. Quantenchemische Rechnungen

Quantenchemische Rechnungen sind eine Moglichkeit, die energetischen und moleku-
laren Bedingungen von Molekiilen theoretisch zu beschreiben, indem die Schrédinger-
Gleichung fiir diese Molekiile mathematisch gelost wird. Die Quantenmechanik be-
schreibt die Eigenschaft von Teilchen wie zum Beispiel eines Elektrons, die sowohl eine
Partikel-dhnliche als auch eine Wellen-dhnliche Charakteristik haben. Dieses Verhalten
wird durch die Wellenfunktion in Form der Schrodinger-Gleichung [99] veranschaulicht
(GL.3.4).
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Wobei U die Wellenfunktion, m die Masse des Teilchens, h das Plancksches Wirkungs-
quantum und V das Potential, in welchem sich das Teilchen befindet, darstellt. V setzt

sich aus den Bewegungen in alle drei Raumrichtungen zusammen (G1.3.5).

g. 0. 0
V—%Z—Fafyj‘F% (3.5)

Wenn V unabhingig von der Zeit ist, kann die Schrédinger-Gleichung durch Variablen-
trennung vereinfacht werden, sodass die unter (G1.3.6) gezeigte zeitabhingige Version
der Schrédinger-Gleichung [100] erhalten wird, wobei der Zusammenhang zwischen dem
Hamilton-Operator H , der Wellenfunktion ¢ sowie der Energie des Molekiils F darge-
stellt ist [101].

A N —h2
Hv = Evp wobei H = %52 +V (3.6)

Diese Wellenfunktionen werden nun bei Ab-Initio-Rechnungen explizit berechnet, oh-
ne im Vorfeld empirische Annahmen zu treffen. Dennoch miissen mehrere Annahmen
gemacht werden um die Schrodinger-Gleichung 16sen zu konnen, die wichtigste ist die
Born-Oppenheimer-Néherung [98]. Hierbei werden die Bewegung der Elektronen und
der Atomkerne voneinander getrennt, da die Kerne deutlich schwerer als die Elektronen
sind und sich somit auch viel langsamer bewegen, sodass die Elektronenverteilung nur von
der Position der Atomkerne abhingt. Der Hamilton-Operator fiir ein Molekiil kann somit
formuliert werden (GL.3.7), indem die Energietherme fiir die kinetische Energie 7' und
die potentielle Energie V voneinander getrennt werden, wobei R und r die Orientierung

im Raum angeben:

H = TElektron (7,) + TKern(R) + VKern—Elek:tron(R’ 7’) + VElek:tron(,r,) + VKETH(R) (37)

Der Hamilton-Operator wird nun in die Schrédinger-Gleichung eingesetzt, sodass die
Bewegung der Elektronen bei feststehenden Kernpositionen beschrieben werden kann
(G1.3.8) und mit E¢// eine Beschreibung der Potentialhyperfliche mdglich ist.

HElektv-on\I;Elektron(rv R) = E’Eff(R)‘IjEle/’ctron(R7 r) (3.8)
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Ebenso kann E°/f auch als Potential fiir den Hamilton-Operator zur Beschreibung der

Atomkerne verwendet werden (G1.3.9).

HKern — TKern(R) + Eeff(R) (39)

Dieser Hamilton-Operator dient in der Schréedinger-Gleichung zur Beschreibung der
Kernbewegung (Schwingung, Rotation und Translation), sodass Schwingungsspektren
des Molekiils mit der im néchsten Abschnitt vorgestellten DFT-Theorie berechnet wer-

den konnen.

3.2.1. Dichtefunktional Theorie (DFT)

Die Dichtefunktional-Theorie (DFT) basiert auf den Annahmen von Hohenberg und
Kohn ([102] und [103]), die zeigen konnten, dass die elektronische Energie eines Systems
ausschliefllich mit seiner Elektronendichte beschrieben werden kann ohne die eigentliche
Wellenfunktion zu kennen (G1.3.10) [57].

EPFT(p) = E¥"(p) + E™(p) + E*“(p) + E*“(p) (3.10)

Die komplette Energie eines Systems kann in zwei Teile zerlegt werden. Zum einen in den
klassischen Teil, der auch analytisch beschrieben werden kann und sich aus drei Teilen
zusammensetzt sowie den Term EXC der die Korrelationsfunktion darstellt. Der klas-
sische Teil setzt sich aus der kinetischen Energie der Elektronen E¥" den anziehenden
Wechselwirkungen der Kerne und der Elektronen E™ sowie der Coulomb-Abstoffung der
Elektronen E® zusammen. Alle verbliebenen Beitrige zur Gesamtenergie eines Systems
(Molekiils) werden unter dem Ausdruck fiir die Korrelation EX¢ zusammengefasst, dar-
unter fallen unter anderem die Beitrige fiir die individuelle Elektronenbewegung oder die

Austauschenergie aufgrund von antisymmetrischen Wellenfunktionen.

Dieser Term muss bei Verwendung der DFT nun passend gelost werden, damit eine
passende Beschreibung der berechneten Molekiile vorliegt. Dazu kann die Korrelations-
energie FXC in die Austauschenergie EX und die Korrelationsenergie E¢ zerlegt werden
(GL.3.11) [101].

37



3.2. Quantenchemische Rechnungen

EXC(p) = B (p) + E°(p) (3.11)

Um numerische Fehler zu verhindern wurden zusétzlich zu den Funktionalen zur Beschrei-
bung der lokalen Elektronendichte p, weitere Funktionale eingefiihrt, die zum Beispiel

von der Elektronendichte p, und deren Gradienten abhéngig Ap, sind.

Zur besseren Beschreibung dieser Phinomene wurden von Becke gemischte Hartree-Fock

Funktionale, die meist als Hybrid-Funktionale bezeichnet werde, eingefiihrt (G1.3.12).

Eﬁfmd = curEpp + corrEDpr (3.12)

Durch weitere Verbesserungen wurde das heute weit verbreitete B3LYP-Funktional ent-

wickelt, was sich unter anderem durch die Verwendung von drei Parametern auszeichnet

(G1.3.13).

Eggzyp = (1—co)Efpa+ coEfp + CXE§88 + (I —co)Eywys +cEfyp (3.13)

Die Zusammensetzung der verschiedenen Funktionalen wird mit dem Parameter ¢ ska-
liert, wobei die Mischung von Hartree-Fock EXyr und den lokalen Austauschfunktiona-
len (LDA) EIL{%A mit ¢y beschrieben wird. Obwohl gleichformiges Elektronengas mit
dem lokalen Austauschfunktional E5p,, gut beschrieben werden kann (G1.3.14), ist die

Beschreibung fiir Molekiile nicht ausreichend, sodass weitere Anpassungen nétig sind
[104].

3
px _ 3[3 Y 4/3 g3, (3.14)
LDA = 75 4n P .

Hierzu wurden Gradient-korrigierte Funktionale wie Becke88 ((G1.3.15) eingefiihrt, wobei

v zur Anpassung bekannter Austauschenergien des Inertgases verwendet wird [105].

PVl a3
1+ 67y sinh=1(p%/3|Vp)|)

Efgs = Efpa — ’Y/ (3.15)
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3.2. Quantenchemische Rechnungen

Die Zusammensetzung der Gradient-korrigierten lokalen Austauschfunktionalen Ef%‘(ss
wird mit dem Faktor cy gewichtet. Analog dazu werden die Funktionale VWN3 (lo-
kal korrigiert) und LYP (gradient korrigiert) mit dem Faktor c. skaliert, wobei in allen
Fillen die Parameter ¢y, cx und ¢, optimiert werden um das jeweilige System bestmoglich

zu beschreiben.

3.2.2. Grundfunktionen und Basissitze

Molekiilorbitale 1 kénnen durch eine Linearkombination von N Atomorbitalen y, be-
schrieben werden [106], wobei jedes mit unterschiedlichen Koeffizienten ¢, berticksichtigt
wird (G1.3.16).

b= b (3.16)

m

Atomorbitale werden typischerweise durch Linearkombinationen von primitiven Gaussian

Orbitalen g, mit d,, als fester Konstante fiir den Basissatz beschrieben (G1.3.17).

Pp = Z dyup9p (3.17)
P

Die einfachste Gauf-Funktion g, setzt sich aus den Parametern z, y, z zusammen, welche
die rdumliche Anordnung beschreiben, sowie der Konstante q fiir die radiale Ausdehnung.
Die Konstante ¢ dient der Normalisierung, wobei diese von z,y und z abhingig ist. Ein
Beispiel ist unter (G1.3.18) gezeigt. Die Gesamtenergie setzt sich demzufolge aus neun 6-
Funktionen zusammen, wobei sowohl die innere als auch die dufsere Schale beriicksichtigt

wird.

Ny
O1s = Z dlskgs(alky T) (3'18)
k=1

Die normalisierte Gauf-Funktion fiir das s-Orbital hat die folgende Form (Gl.3.19),
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3.2. Quantenchemische Rechnungen

gs(a,r) = (204/7r)3/463019_0”2 (3.19)

wobei die Funktion bei gréofer werdenden Komplexitit der rdumlichen Anordnung der

Orbitale deutlich komplizierter wird.

In dieser Arbeit wurden die theoretischen Berechnungen mit einem erweiterten B3LYP-
Funktional (6-3114g(2df,2pd)) durchgefiihrt, womit bei vergleichbaren Problemstellun-
gen gute Ergebnisse bei akzeptablen Rechenzeiten erzielt wurden [107]. Ein einfacherer
Basissatz war nicht méglich, da neben den Stickstoffatomen auch Ladungen und Radikale
beriicksichtigt werden mussten. Die Ubergangszustinde wurden mittels quadratic syn-
chronous transit (QST3) [108] berechnet, wobei neben dem Ausgangsprodukt und dem
entstehenden Produkt eine Geometrie fiir einen Ubergangszustand vorgeschlagen wird.
Hierbei erfolgt eine parabolische Interpolation durch Edukt, Produkt und den Uber-
gangszustand, sodass ein Maximum auf der Hyperfliche erreicht wird. Der so erhaltene
Ubergangszustand wurde mittels einer negativen Frequenz entlang des Bindungsbruches
sowie von intrinsic reaction coordinate (IRC)-Rechnungen [109] in beide Richtungen der
Reaktion verifiziert, wobei die Berechnung in beiden Féllen anhand einer Taylor-Reihe
erfolgt (G1.3.20). Hier wird der Vektor des Gradienten (g) und Ag = ¢ — ¢, Hy die

Hessche Matrix in internen Koordinaten darstellt.

1
E(q) = E"(¢) + "' Aq + §Athqu +... (3.20)

Die berechneten UV/VIS Spektren wurden neben dem B3LYP-Funktional auch mit
CAM-B3LYP berechnet, da hier die schwécher werdenden Coulomb-Wechselwirkungen
bei groferen Entfernungen zwischen den einzelnen Atomen mit einbezogen werden und

so die Grofe des Molekiils berticksichtigt werden kann [110].
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4. Verwendete Molekiile

In dieser Arbeit wurden Molekiile aus verschiedenen Farbstoffklassen verwendet. Diese
unterscheiden sich in ihrer Struktur und ihren photochemischen Eigenschaften deutlich
voneinander, sodass ein breites Spektrum an unterschiedlichen Molekiilen abgedeckt wer-

den konnte.

4.1. Farbstoffe

Die Farbstoffe stammen aus den Substanzklassen der Coumarine, Rhodamine, Oxazine
sowie Aniline. Die jeweiligen Grundgeriiste der Farbstoffsysteme sowie die in dieser
Arbeit verwendete Nomenklatur fiir die unterschiedlichen Molekiile wird im folgenden
Abschnitt vorgestellt.

4.1.1. Coumarine

Coumarine sind die einfachsten heterozyklischen Verbindungen, die auch in der Natur
vorkommen. So konnten verschiedene Molekiile aus der Gruppe der Coumarine in Pflan-
zen nachgewiesen werden und finden auferdem eine weite Verwendung aufgrund ihrer
photochemischen Eigenschaften als Laserfarbstoffe [111] sowie in biomedizinischen An-
wendungen [112] und der Halbleitertechnik [113], [114]. Das Grundgeriist der verwen-
deten Coumarine ist in Abbildung 4.1 abgebildet. Diese unterscheiden sich durch die
verwendeten Seitengruppen und werden mit ihren Trivialnamen benannt. Einzig das 7-
(Diethylamino)-3-Phenylcoumarin wird im Folgenden mit CR abgekiirzt. Im Hinblick auf
die chromophoren Figenschaften unterscheiden sich die Coumarine von den im folgenden

Abschnitt vorgestellten symmetrischen Rhodaminen und Oxazinen. Bei den Coumarinen
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4.1. Farbstoffe

R4
(@) O N
\ R2
R5 R3

R4

Coumarin 1 R=R,=C,Hs R3;=Rs=H, R4=CHj; Coumarin 152a R;=R,=C,H5 R;=Rs=H, R;=CF;
Coumarin 2 R;=C,Hs R,=Rs=H, R3=R,=CH; Coumarin 307 R;=C,Hs R,=Rs=H, R;=CH; R,=CF;
Coumarin 6 R;=R,=C,H; R;=R;=H, Rs=CH,NS Coumarin 500 R;=C,H; R,=R;=Rs=H, R,=CF;
Coumarin 152 R;=R,=CH; R;=Rs=H, R4=CF3  Coumarin CR R;=R,=CH; R;=H, R;&Rs=Phenyl

Abbildung 4.1.: Ubersicht iiber die verwendeten Coumarine mit den unterschiedlichen Sei-

tengruppen sowie der in dieser Arbeit verwendeten Bezeichnung.

kommt es bei einem Ubergang in den angeregten Zustand zu einem Stokes-Shift aufgrund

einer Verschiebung des Dipolmomentes [115].

4.1.2. Rhodamine

Im Vergleich zu den Coumarinen sind die Rhodamine symmetrisch aufgebaut und ge-
hoéren zu den am besten untersuchten Farbstoffsystemen, da sie herausragende Fluores-
zenzeigenschaften aufweisen. Die Quantenausbeute der Rhodamine ist mit iiber 80%
eine der hochsten aller Farbstoffe, sodass sie eine weite Verwendung in unterschiedlichen
Bereichen der Forschung wie der Umweltanalytik [116] oder der Fluoreszensmikroskopie
[117] finden. Durch die lange Lebenszeit der angeregten Zustande von iiber 3 ns dieser
Molekiilklasse mit einem Xanthengrundgeriist, welches in Abbildung 4.2 dargestellt ist,
eignen sie sich besonders fiir Untersuchungen der Fluoreszenz in der Gasphase, sodass
die grundlegenden Prinzipien der Anregung und der folgenden Prozesse sowie die Ver-
schiebung der Absorption in verschiedenen Arbeiten untersucht werden konnten [118],
[119].
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4.1. Farbstoffe

R2 R4
N (6] N
R1/ CAN O \R3
X
R5 R7
Re

Rhodamin B R1=R2=R3= R4=C2H5’ R5=R7=H, R6=C7H502
Rhodamin 6G RI=R3=C2H5. R2=R4=H, R5=R7=CH3, R6=C9H902

Abbildung 4.2.: Ubersicht iiber die verwendeten Rhodamine mit den unterschiedlichen

Seitengruppen sowie der in dieser Arbeit verwendeten Bezeichnung.

4.1.3. Oxazine

Die Oxazine sind eine Stoffgruppe mit amphoteren Eigenschaften, da sie in einem Hetero-
zyklus des aromatischen Systems sowohl ein Sauerstoffatom als auch ein Stickstoffatom
aufweisen. Sie besitzen somit sowohl saure als auch basische Eigenschaften und kénnen
damit besonders gut als Indikator (Lackmus) verwendet werden. Im Vergleich zu den
Rhodaminen ist das zentrale Kohlenstoffatom durch ein Stickstoffatom ersetzt. Aufgrund
der Ladung des Molekiils wird diese Stoffklasse wie auch die Rhodamine zumeist durch
ein Gegenion, meistens ein Perchlorat, stabilisiert. In dieser Arbeit wurden Oxazine mit
einem erweiterten aromatischen System sowie verschiedenen Stickstoffsubstituenten ver-
wendet, die zentrale Struktur ist in Abbildung 4.3 zu sehen. Die unterschiedlichen Reste
sowie die verwendeten Bezeichnungen sind hier ebenfalls dargestellt. Fiir diese Arbeit
sind die Oxazine neben den Seitengruppen noch aus einem weiteren Grund interessant:
Aufgrund der hohen Quantenausbeute [120] besonders gute Floureszeneigenschaften auf-
weisen. Damit sind die Oxazine pradestiniert fiir die Untersuchung mittels Photodis-
soziationsexperimenten, da nur wenig Energie zur Anregung und somit Fragmentierung
des Molekiils aufgewendet werden muss, da Abregungsprozesse iiber Tripletzustéinde nur
eine geringe Rolle spielen [121]. Diese Eigenschaften machen die Oxazine auch fiir die
Anwendung in der Floureszensmikroskopie [122] oder als Teil von funktionalen Schaltern

[123] interessant.
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4.1. Farbstoffe

R 2 R4
N (0] N
W/®\ \%
AN
Rs N R,
Re

Oxazin 1 R;=R,=R3=R,=C,H5 Rs=R=R;=H

Oxazin 4 R,;=R;=C,Hs R,=R4=R¢=H, Rs=R,=CH;

Oxazin 170 R,=R;=C,Hs R,=R,=H, Rs=CH; Rs;&R;=Ph

Oxazin 750 R=C,Hs R,=H, Rs&R=Ph, R;=R;=Rserweitertes Ringsystem
Nilblau R,=R,=R;=H, R;=R;=C,;Hs Rs&R¢=Ph

Toluidinblau R;=R,=CHj; R;=R,;=Rs=R=H, R,=CHj; O durch S ersetzt

Abbildung 4.3.: Ubersicht iiber die verwendeten Oxazine mit den unterschiedlichen Sei-

tengruppen sowie der in dieser Arbeit verwendeten Bezeichnung.

4.1.4. Aniline

Fiir die Untersuchung der Fragmentierungsmechanismen wurde ein Modellsystem ge-
braucht, das neben einer vereinfachten Struktur auch gute chromophore Eigenschaften fiir
die Photodissoziation besitzt. Dieses Modellsystem wurde ausgehend von N,N-Diethyl-
4-(2-Methylpyridinium-4-ylvinyl)-Anilin, das in der Literatur [124] auch als 4-Di-2-ASP
bekannt ist, synthetisch verdndert, so dass eine Serie verschiedener Farbstoffsysteme ent-
standen ist. Die Zusammensetzung sowie die verwendete Nomenklatur ist in Abbildung
4.4 dargestellt. Diese orientiert sich an der Struktur des jeweiligen Farbstoffes, so wird
N,N-dimethyl-4-(2-(pyridin-4-yl)ethenyl)- Anilin im Folgenden mit DM abgekiirzt, da das
Molekiil zwei Methylgruppen am Stickstoffatom der Seitengruppe besitzt. Analog dazu
wird das Molekiil mit fixierter positiver Ladung mit DML bezeichnet, nach erfolgter Hy-
drierung als DMIH und mit einem eingefiigten Stickstoff zwischen den Phenylringen DEB.
In der Forschung werden die Styrylpyridine beziehungsweise Stilbene vor allem wegen ih-

rer optischen Eigenschaften verwendet. Durch die Mdglichkeit der Isomerisierung bei
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4.1. Farbstoffe

_/ A\ /
\R

DM L R,=R,=R;= CH; R,=C DE L R,=R,=C,H; Ry= CH; R,=C
DM R;=R,=CH; Ry=HR,=C DE R,;=R,=C,H; Ry=HR,=C
DMH R,=R,=CH, R;=H hydriert R,=C DEH R,=R,=C,H; Ry= H hydriert R;=C

DEB R]:R2:C2H5 R3: H R4:N

Abbildung 4.4.: Ubersicht iiber die verwendeten Anilinderivate mit den unterschiedlichen

Seitengruppen sowie der in dieser Arbeit verwendeten Bezeichnung.

Belichtung in cis-, trans- und quinoide- Form [125] und die breite Absorption aus Lo-
sungen im sichtbaren Bereich [126] wird diese Stoffgruppe zur Untersuchung vielfiltiger
Prozesse verwendet. Hierdurch wurde unter anderem die Untersuchung der Absorpti-
onseigenschaften von Silica Gel [127] bei verschiedensten Bedingungen und die daraus
resultierende Verschiebung der Absorption ermdéglicht. Da die Styrylpyridine in Wasser
besonders gut 16slich sind [128], werden sie ebenfalls zur Untersuchung von biologischen

Prozessen in Nerven [129] oder als Biomarker [124] verwendet.

Die Maoglichkeit der cis/trans-Isomerisierung kann die Interpretation der Fragmentspek-

tren erschweren, da die vorliegende Form wie in Abbildung 4.5 nicht eindeutig ist.

| | XX
N
\ N
O / / ®
e e | »
o X )
| cis Ringform
N / trans
-0 AE=0 kJ/mol AE=35 kJ/mol /N\ AE=118 kJ/mol /N\

Abbildung 4.5.: Isomerisierung im Fall der Aniline am Beispiel von DML. Die trans-Form
kann in die cis-Form iibergehen, wodurch eine Zyklisierungsreaktion mog-
lich wird.

Der Mechanismus der Isomerisierung wurde von unterschiedlichen Abreitsgruppen in Lé-

sung [130],[131] und in der Gasphase [132] untersucht, wobei ein Gleichgewicht zwischen
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4.2. Protonierung der Farbstoffsysteme

der cis- und der trans-Form vorliegt [133]. Im Fall der substituierten Aniline mit ei-
ner Dimethylaminoseitengruppe liegt das Gleichgewicht in Lésung komplett auf Seite
der trans-Form, sodass nur diese vorliegt [134]. Um einen Hinweis auf die Struktur in
der Gasphase zu bekommen wurden DFT-Rechnungen durchgefiihrt. Diese zeigen, dass
die trans-Form in der Gasphase energetisch giinstiger als die cis-Form ist, wodurch die
Ergebnisse von |135] und [136] bestatigt werden. Auch aus den erhaltenen Fragmentspek-
tren gibt es Hinweise auf das Vorliegen in {rans-Form. Fragmente werden zunichst aus
der Seitengruppe gebildet, sodass zunéichst hauptsichlich Alkylfragmente zu beobach-
ten sind. Bei weiteren Fragmentierungsschritten sind vermehrt Fragmente im Abstand
von He oder H, zu beobachten, was dann fiir die Bildung der cis-Form spricht. Dies
ist insbesondere bei der Modifikation zwischen den zyklischen Gruppen durch Insertion
eines Stickstoffes zu beobachten, da durch das freie Elektronenpaar an diesem die Beweg-
lichkeit des Molekiils verbessert wird. Insbesondere bei Azofarbstoffen ist der Ubergang
von beiden Formen ineinander durch die zwei Stickstoffatome dann deutlich erleichtert
[137], weshalb die Azofarbstoffe auch als Molekulare Schalter verwendet werden [138]. In
dieser Arbeit wird aus den genannten Griinden fiir die priméren Fragmentierungsschritte

deshalb von der trans-Form ausgegangen.

4.2. Protonierung der Farbstoffsysteme

Fiir die Untersuchung im FT-ICR Massenspektrometer und der Ionisation mittels Elek-
trospray ist die Protonierung der Farbstoffe zwingend notwendig, sofern sie nicht wie
die Rhodamine und Oxazine als Salz vorliegen und somit von vornherein eine positive
Ladung tragen. Fiir die Fragmentierung spielt der Protonierungsort jedoch eine wich-
tige Rolle, da die Geometrie beziehungsweise Struktur des Ions beeinflusst wird. Im
Fall der Anilinderivate konnten mittels der vorherigen Untersuchungen [139] Hinweise
auf den Protonierungsort gewonnen werden. Die Coumarine weisen im Gegensatz zu
den anderen untersuchten mehrere Méglichkeiten der Protonierung auf, da unterschied-
liche funktionelle Gruppen vorhanden sind. In Abbildung 4.6 sind die unterschiedlichen
Protonierungsorte am Beispiel des Coumarin 307 zu sehen. Die Protonierung kann ent-
weder am Stickstoffatom der Ethylaminogruppe, den Sauerstoffen des Heterozyklus oder

den Fluoratomen der CF,-Gruppe erfolgen. Um zu entscheiden, welcher am wahrschein-
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4.3. Absorption
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Abbildung 4.6.: Mdgliche Ladungspositionen an Coumarin 307.

lichsten ist, konnen die Protonenaffinitdten der einzelnen Seitengruppen herangezogen
werden. Basierend auf den Daten von NIST [140] hat die CO,-Gruppe mit 540,5 kJ /-
mol die geringste Protonenaffinitét, die CF5-Gruppe mit 619 kJ/mol eine etwas hohere
Protonenaffinitdt und die Ethylaminoseitengruppe mit 912,0 kJ/mol die hchste Proto-
nenaffinitdt. Ausgehend von diesen Daten ist der Stickstoff der Ethylaminoseitengruppe
der bevorzugte Protonierungsort. Bei den weiteren Untersuchungen zeigte sich aber,
dass mehrere Protonierungsorte méglich sind, was durch die auftretenden Fragmente in
den Spektren impliziert wird. Deswegen werden die Mechanismen der Coumarine im

folgenden ohne definierten Protonierungsort gezeigt.

4.3. Absorption

Fiir die Fragmentierungsuntersuchungen an den Farbstoffsystemen mittels Photodisso-
ziation ist die Absorption entscheidend, da nur durch die Aufnahme von Photonen die
Dissoziation erreicht werden kann. Um die Bildung von Fragmenten vorherzusagen und
eine geeignete Wellenlénge fiir die Fragmentierung auswihlen zu kénnen, sind die Absorp-
tionsbereiche in der Gasphase von entscheidender Bedeutung. Um einen Anhaltspunkt
zu bekommen wurden die Farbstoffe in Ethanol gelost und UV /VIS Spektren aufgenom-
men. Diese sind im Anhang A.2 zu sehen und in Abbildung 4.7 zusammengefasst. Im
Vergleich zu Messungen in Losungen kommt es bei dem Ubergang in die Gasphase zu
einer Verschiebung der Absorptionsmaxima um bis zu 50 nm [97], sodass eine Vorhersa-
ge auf Grundlage von Losungsmittelspektren nicht ausreichend ist. Deshalb wurden die
UV /Vis-Spektren fiir die Farbstoffe mittels zweier unterschiedlicher Basissitze theore-
tisch berechnet. Hierzu wurde zum einen CAM-B3LYP [110] als Funktional verwendet,
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4.3. Absorption
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Abbildung 4.7.: Ubersicht iiber die Absorptionsfihigkeit der verwendeten Farbstoffsysteme
in Lésung sowie die theoretisch berechneten Absorptionen mit zwei ver-
schiedenen Basissitzen. Ein X markiert die Beobachtung von Fragmenten

in den Spektren.
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4.3. Absorption

welches am Beispiel der Fulvene gute Ubereinstimmungen mit experimentellen Daten bei
Fehlern im Bereich von 15 nm gezeigt hat [141]. Zusétzlich wurde das B3LYP-Funktional
verwendet, womit je nach Farbstoff ausreichende Genauigkeiten im experimentellen Ver-
gleich [142] erzielt werden konnten. Diese liegen im Bereich der méglichen Genauigkeiten

die mit den standardméfig verwendeten Funktionalen zu erreichen sind [143].

In Abbildung 4.7 sind die Absorptionsbereiche gezeigt, welche grokere Absorption als
10% aufweisen. Das Auftreten von Fragmenten bei den Messungen im ICR ist durch
ein schwarzes Kreuz gekennzeichnet. Es ist deutlich zu erkennen, dass kein direkter Zu-
sammenhang zwischen berechneter Absorption und der Beobachtung von Fragmenten
besteht. Allerdings kénnen die Beobachtung von Fragmenten bei verschiedenen Wellen-
lingen und grobe Strukturmerkmale in einen Zusammenhang gesetzt werden. So zeigen
alle Farbstoffe mit einem Xanthengrundgeriist (Oxazine, Rhodamine, Nilblau) bei allen
verwendeten Wellenldngen Fragmente. Toluidinblau zeigt trotz sehr dhnlicher Grund-
struktur keine Fragmente, was hier fiir einem Einfluss der Schwefelatoms im Xanthen-
grundgeriist spricht, da diese Substitution des Sauerstoffatoms durch das Schwefelatom
den einzigen Unterschied darstellt. Wenn von einer Abweichung der theoretischen Be-
rechnungen von 50 nm ausgeht konnte die Bildung von Fragmenten bei diesem Molekiilen

angenommen werden.

Ein anderes Bild zeigt sich bei den Coumarinen, hier konnten bei fast allen Molekiilen
Fragmente bei Untersuchungen mit 266 nm beobachtet werden. Bei Messungen mit
532 nm sind jedoch nur bei wenigen Coumarinen Fragmente zu beobachten, obwohl die
theoretischen Rechnungen zum Beispiel bei Coumarin 307 ebenfalls auf die Mdglichkeit

der Bildung von Fragmenten hindeuten.

Im Fall der Anilinderivate zeigt sich ein dhnliches Bild wie bei den Xanthenfarbstoffen,
bei 532 nm und 355 nm konnten Fragmente beobachtet werden. Die theoretischen Rech-
nungen implizieren die Bildung von Fragmenten bei Verwendung von 532 nm bei DEL
und fiir DM bei 355 nm. Im Rahmen der Abweichung ist auch bei der jeweils anderen
Wellenldange die Beobachtung von Fragmenten zu erwarten. Fiir 266 nm sind keine Frag-
mente zu erwarten, da hier keine Absorption durch die Rechnungen vorhergesagt wird.
Die grofsen Unterschiede im Absorptionsbereich wurden im Fall der Anilinderivate auch

durch die experimentellen Daten bestétigt. Genauere Untersuchungen ergaben hier, dass
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4.3. Absorption

die Verschiebung nicht durch die Kettenldnge an der Seitengruppe verursacht wird, son-
dern die Position der Ladung entscheidend ist. Im Experiment konnten bei delokalisierter
Ladung sehr intensive Fragmente bei Verwendung von 532 nm beobachtet werden, im

Fall der Ladung am Stickstoffatom war die Fragmentintensitit deutlich geringer.

Insgesamt sind die theoretischen Berechnungen der Absorption fiir die Xanthenfarbstoffe
und die Anilinderivate eine hilfreiche Ergénzung zur Auswahl der verwendeten Wellen-
lainge zur Fragmentierung der Molekiile, allerdings liegt der Unterschied zwischen den
verwendeten Datensétzen in den meisten Féllen nur im Bereich von 20 nm, sodass hier
keine grofsen Unterschiede festzustellen sind. Fiir die Coumarine sind die Rechnungen zur
Vorhersage der Fragmentierung nicht geeignet, da hier deutliche Abweichungen von der
berechneten Absorption sowie der Beobachtung der Fragmentierung festzustellen sind.
Die Coumarine haben im Vergleich zu den Xanthenfarbstoffen ein grofes Dipolmoment
[115], moglicherweise wird dieses von den verwendeten Funkionalen nicht ausreichend

beriicksichtigt.
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5. Charakterisierung des PD-Experiments

Neben der Ansteuerung, die im Anhang ndher beschrieben ist, musste auch das Ein-
koppeln der Laserstrahlen realisiert werden. Die unterschiedlichen Wellenldngen wurden
zunichst aufgetrennt, um sie anschliefend separat in die ICR-Zelle einstrahlen zu kénnen.
Durch den in Abbildung 5.1 dargestellten schematischen Aufbau konnten die einzelnen
Wellenlédngen mit Hilfe von Kristallen und Spiegeln getrennt voneinander in die ICR-
Zelle umgelenkt werden, ohne Stérungen durch andere Wellenldngen zu erzeugen. Durch
umstellen einzelner Bauteile konnte innerhalb von kurzer Zeit zwischen den einzelnen
Wellenléngen gewechselt werden. Die Modifikationen der Software zur Ansteuerung des

Lasers sowie der elektronische Aufbau sind im Anhang unter A.5 erldutert.

N

Abbildung 5.1.: Aufbau zum Einkoppeln der unterschiedlichen Wellenldngen in die ICR-
Zelle.
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5.1. Modellsystem DM

Nach der erfolgreichen Installation des Laserexperimentes wurden unterschiedliche Mess-
reihen aufgenommen, um die Messmethode zu charakterisieren. Fiir diese Charakteri-
sierung musste ein Molekiil ausgewdhlt werden, das bei der jeweiligen Wellenldnge mog-
lichst hohe Fragmentintensititen bei relativ kurzen Messintervallen zeigt, da nur so die
Messreihen bei vergleichbaren Bedingungen angenommen werden kénnen. Ansonsten
miissten Signalschwankungen aus den ICR-Messungen sowie Intensitdtsschwankungen
des Lasers stirker beriicksichtigt werden. Als gut geeignete Molekiile fiir die Untersu-
chungen mit 532 nm sowie 355 nm haben sich die Anilinderivate mit Dimehylamino-
bzw. Diethylamino-Seitengruppen herausgestellt, da sie alle genannten Anforderungen
erfilllen. Lediglich fiir die Untersuchungen mit 266 nm sind sie beim bestehenden Se-
tup nicht geeignet, da sie hier wahrscheinlich aufgrund der zu geringen Leistung keine
Fragmente zeigen. Es konnte bisher kein fiir diese Wellenlinge geeignetes Molekiil gefun-
den werden, weil alle beobachteten Fragmente bei dieser Wellenlénge sind wenig intensiv
und die Messungen dementsprechend lang. Bei den Messreihen an den Anilinderrivaten
wurden verschiedene Parameter verdndert, zum einen die Bestrahlungsdauer, was eine
Verdanderung der Pulsanzahl bedeutet, zum anderen die eingestrahlte Energie des La-
sers. Die Normierung der Spektren wurde anhand der Signalintensitdt von Benzophenon
durchgefiihrt, welches als Referenzsmolekiil in allen Messreihen zur Charakterisierung

des Experimentes verwendet wurde.

5.1. Modellsystem DM

Im Folgenden werden nun zunéchst die Messreihen zu DM beschrieben. In Abbildung 5.2
sind die Intensitidten des Hauptfragmentes bei m/z 210 entsprechend dem Verlust eines
Methyradikals und des Vorlaufers bei m/z 225 bei verschiedenen Bestrahlungsdauern so-
wie unterschiedlichen Energie des Lasers (oben links geringe bis unten links hohe Energie
des Lasers) zu sehen. Alle Messungen zeigen ein ahnliches Bild. Zun#chst nimmt die
Intensitdt des Vorldufers bei 532 nm schnell ab, um sich dann bei ldngeren Bestrahlungs-
dauern nicht mehr stark zu verdndern. Die Intensitit des Hauptfragmetes nimmt bei
geringeren Laserenergien bis zu einer Bestrahlungsdauer von 0,8 s zu, um dann konstant

zu bleiben, bei héheren Energien ist eine Zunahme nur bis etwa 0,6 s zu beobachten.

52



5.1. Modellsystem DM
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Abbildung 5.2.: Zeitabhingige Intensitdtsentwicklung bei unterschiedlichen Energien
((2)@ 1,4 mJ, (b)@ 2,1 mJ, (c)@ 2,9 mJ, (d)@ 3,6 mJ, (¢)@ 4,5 mJ)
und einer Wellenldnge von 532 nm an DM.
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5.1. Modellsystem DM

Es zeigt sich jedoch ab dem Bereich nach den Schnittpunkten, dass die Fragmentin-
tensitdt deutlich grofer ist als die Intensitét des Vorldufers und dass eine Verlingerung
der Bestrahlungsdauer ab einer bestimmten Energie keine Verbesserung der Fragmen-
tintensitét bewirkt. Bei den Untersuchungen mit 355 nm zeigt sich ein differenzierteres
Bild, diese Ergebnisse sind in Abbildung 5.3 zu sehen. Bei geringen Laserenergie nimmt
die Fragmentintensitit bei zunehmender Bestrahlungsdauer zu, ohne im Messbereich ein
Maximum zu erreichen, wobei die Vorlduferintensitdt nahezu konstant bleibt. Bei héhe-
ren Energien dhneln die Messreihen den Ergebnissen der Untersuchungen mit 532 nm,
wobei die Intensitat der Fragmente generell deutlich hoher als bei den Messungen mit

einer Wellenlénge von 355 nm ist.

Durch die Verlingerung der Einstrahldauer des Lasers kommt es automatisch zu einer
ldingeren Speicherzeit der Tonen innerhalb der ICR-Zelle. Dies kénnte ebenfalls einen Ein-
fluss auf die erhaltenen Fragmentspektren haben, da durch eine lingere Einstrahldauer
auch die mégliche Reaktionszeit verlangert wird und so moglicherweise Folgereaktionen
auftreten. Um derartige Effekte ausschlieffen zu konnen wurden bei einzelnen Messun-
gen die Speicherzeiten nach einer kurzen Einstrahldauer des Lasers variiert. Hier zeigte
sich, dass in dem hier beschriebenen Zeitbereich keine Verdnderung der Fragmentinten-
sitdten zueinander beobachtet werden konnte. Bei den durchgefiihrten Messungen zur
Zeitabhéangigkeit kénnen Effekte durch die verénderte Speicherzeit deshalb vernachléssigt

werden, sodass die Einstrahldauer der entscheidende Parameter ist.

Wenn die Energie des Lasers variiert und die Belichtungszeit konstant bei 0,5 s gehalten
wird, ist bei beiden Wellenldngen eine weitere Abhingigkeit zu beobachten. Diese ist
in Abbildung 5.4 dargestellt. Zunéchst nimmt die Fragmentintensitét bei zunehmender
Laserenergie zu, um dann bei weiter steigender FEnergie wieder abzunehmen. Die Inten-
sitdt des Vorldufers hingegen nimmt bei 532 zunéchst zu, um dann auf niedrigem Niveau
konstant zu bleiben, wohingegen bei 355 nm nur ein leichter Riickgang der Signalinten-
sitat des Vorldufers zu beobachten ist. Anhand der durchgefiihrten Messreihen kénnen
nun die optimalen Parameter fiir die Fragmentierungsexperimente bestimmt werden. In
diesem Fall wiren das bei 532 nm eine Belichtungszeit von 0,8 s und mit Energie von 2

mJ sowie bei 355 nm eine Belichtungszeit von 1,2 s und einer Energie von 3 mJ.
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Abbildung 5.4.: Energieabhingigkeit der Intensititen bei einer Dauer der Belichtung von

0,5 s an DM bei verschiedenen Wellenlingen, (a) 532 nm und (b) 355
nm.
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5.2. Modellsystem DEL

Fiir das Molekiil mit Diethylaminoseitengruppe wurden die gleichen Messreihen durchge-
fithrt, die Messergebnisse fiir 532 nm sind in Abbildung 5.5 zu sehen. Bei diesem Molekiil
wurde neben dem Hauptverlust eines C;Hg-Molekiils auch eine Ethanabspaltung beob-
achtet. Diese stellt einen Konkurrenzprozess dar und verhilt sich vermutlich nicht analog
zum CyHg-Verlust. Diese Vermutung bestétigt sich beim Betrachten der Messreihen. Bei
steigender Belichtungsdauer nimmt die Intensitdt des Vorldufers deutlich ab, wihrend die
C,Hg-Abspaltung deutlich an Intensitdt zunimmt. Diese Intensitdtszunahme ist bis zu
einer Belichtungszeit von 0,9 s zu beobachten, anschliefsend stagniert die Intensitit auf
einem gleichbleibenden Niveau. Wie vermutet verhélt sich die Intensitétsentwicklung des
CyHg-Verlustes anders, die Intensitét bleibt bei unterschiedlichen Energien und Belich-

tungszeiten auf einem gleichbleibenden Niveau.

Bei 355 nm zeigt sich in Abbildung 5.6 ein sehr dhnliches Bild, allerdings ist hier, je
nach Energie der Intensititsverlust des Vorldufers nur sehr gering, die Entwicklung der
Fragmentintensitdten jedoch dhnlich. Moglicherweise wird die Vorlduferintensitit hier

durch die eingestrahlte Energie beeinflusst.

Bei feststehender Belichtungsdauer zeigt sich bei beiden Wellenldngen ein Intensitéts-
maximum der Fragmente bei mittleren Energien und anschliefsend ein Intensitidtsabfall
aller Signale. Diese Entwicklung ist in Abbildung 5.7 dargestellt. Im weiteren Verlauf
der Messreihen zeigte sich, dass bei zunehmender Energie des Lasers zwar die relative
Fragmentintensitdt ausreichend war, die Signalintensitit insgesamt aber deutlich gerin-
ger wurde. Deshalb wurden alle Fragmentspektren bei einer Belichtungszeit von 1 s und
unterschiedlichen Energien aufgenommen, zumeist jedoch bei 2 mJ. Durch wiederholte
Justage der Lasereinkopplung konnte die Fragmentintensitét weiter verbessert werden,
sodass mit weniger Energie des Lasers gemessen werden konnte. Diese Verbesserung ist
auf die bessere Strahllage in der ICR-Zelle zuriickzufithren. So war es mdglich den In-
tensitétsverlust bei steigenden Energien zu verringern und insgesamt ein besseres Signal-

zu-Rausch-Verhéltnis zu erhalten.

Der zu beobachtende Riickgang der Signalintensitéit bei héheren Energien, welcher auch

bei Untersuchungen anderer Arbeitskreise [91], [97] sowie bei Verwendung anderer La-

57



5.2. Modellsystem DEL

160 = -CH,
e -CH, n -CH;
140 A M ® CH,
A My

120
. \
R 100+ . 1004 4 N e o o «
z = . IR
5 Z \
7 %07 ® e e T 80 . \\ e .
g ° « 3 N
2 s N °
£ 60 3 s A
= a £ ey

40 Iy A 40 \4\ -4

\‘\ a4
4 AL
% . . 0y 00 I S
e N —
0 [ S S S e S S e s B sy s 0
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 1,1 12 13

T T T T T T T T T T T T 1
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13

Bestrahlungsdauer / s Bestrahlungsdauer / s

(a) (b)

s CH 704 = -CH,
130 4 26

e CH e -CH,
120 Gl 60 A M
110 A M \
100 ]
90
80
70] a
60
50
404
30 .
0] .;‘4 .

T U URAPUSURARS S S e s
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13

Intensitét / %
Intensitét / %

LU S B I S S S B S e
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13
Bestrahlungsdauer / s Bestrahlungsdauer/ s

(c) (d)

60

= -CH,
hd -CSHB
50 A M
40 |
X ° . ® o N
& 304 Y b
3 )
e
2
£ 20
10
1
" & " w "
[}

T T T T T T t t t t t i
00 01 02 03 04 05 06 07 08 08 10 11 12 13

Bestrahlungsdauer / s

(e)

Abbildung 5.5.: Zeitabhingige Intensitdtsentwicklung bei unterschiedlichen Energien
((d)@ 1,4 mJ, (b)@ 2,1 mJ, (c)@ 2,9 mJ, (d)@ 3,6 mJ, (¢)@ 4,5 mJ)
und einer Wellenldange von 532 nm an DEL.
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Abbildung 5.7.: Energieabhingigkeit der Intensitdten bei einer Dauer der Belichtung von
0,5 s an DEL.

sertypen [144], [85] zu beobachten ist, wurde bisher nur wenig beschrieben und kann
mehrere Griinde haben. Zum einen kénnen die Ionen in der ICR-Zelle durch die starke
Anregung aus ihrer vorbestimmten Flugbahn gebracht werden, sodass sie in der ICR-
Messung nicht mehr als Ionen der Vorldufermasse auftauchen, da bei diesen Messungen
ein enges Massenfenster um die betreffende Masse gelegt wurde, um Storungen durch an-
dere Fragmentierungsprozesse zu unterbinden. Eine andere Moglichkeit ist die Anregung
weiterer Reaktionskanéle, welche bei niedrigeren Energien nicht aktiviert werden. Diese
kénnen entweder zu starken Fragmentierungen fithren, die aufgrund der Massenfenster
nicht beobachtet werden konnten oder zu einem Verlust der Ladung fiihren, was eine
Detektion innerhalb der ICR-Zelle ebenfalls ausschlieft.

Eine dritte Moglichkeit wurde von Jokusch et al. [91] vorgeschlagen. Die gebildeten Frag-
mente absorbieren bei den verwendeten Wellenlingen deutlich besser als die untersuchten
Vorlauferionen, sodass die Intensitdt der Fragmente im Spektrum bei steigenden Leistun-
gen wieder abnimmt, da diese innerhalb der Detektionszeit des ICR-Massenspektrometer
bereits weiter fragmentieren. Hierfiir sprechen auch die Ergebnisse von Clemen [145], da

hier die radikalischen Fragmente bei MS3-Untersuchungen deutlich besser absorbieren als
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5.2. Modellsystem DEL

die Vorlduferionen und hohere Fragmentintensititen im zweiten Fragmentierungsschritt

zu beobachten sind.

Um die gemachten Beobachtungen sowie die méglichen Erklarungen zu {iberpriifen wur-
den die Ausgangssubstanzen sowie die entstehenden Fragmente mit den beiden in dieser
Arbeit verwendeten Basissdtzen berechnet. Exemplarisch sind in Abbildung 5.8 die Er-
gebnisse der DF'T' Rechnung fiir DE und DEL zu sehen, die weiteren Molekiile sowie die

Ergebnisse des anderen Basissatzes sind im Anhang unter A.13 abgebildet.
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Abbildung 5.8.: Vergleich der UV/VIS Spektren von DE (a) und DEL (b) und der entste-
henden Hauptfragmente berechnet mit TD-DFT.

Die Ergebnisse unterscheiden sich insgesamt nicht stark voneinander, beide Basissitze
liefern vergleichbare Werte fiir den Absorptionsbereich der Molekiile/Fragmente. Wenn
die Ladung wie im Fall DEL (rechts) iiber das gesamte Molekiil delokalisiert ist liegt das
Absorptionsmaximum m Bereich von 500 nm und das der gebildeten Fragmente ins Blaue
verschoben zu niedrigeren Wellenldngen. Dies ist unabhéngig von der Kettenldnge der
Seitengruppe, da sich bei DML eine identische Entwicklung zeigt. Ist die Ladung jedoch
am Stickstoff der Seitengruppe positioniert, kommt es zu einer drastischen Verschiebung
der Absorption bei der Fragmentierung. Am Beispiel DE (links) ist eindeutig zu sehen,
dass sich das Absorptionsmaximum ausgehend vom Edukt (rot) von 350 nm deutlich
ins Rote bis zu einem Wert von 500 nm in Fall der C;Hg-Abspaltung verschiebt. Ein

dhnliches Bild ist auch bei dem Molekiil mit Dimethylaminoseitengruppe zu sehen, hier
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verschiebt sich das Absorptionsmaximum von 320 nm bis zu 520 nm. Die unterschiedliche
Absorptionsfihigkeit der Ausgangsmolekiile kann auch anhand der Fragmentintensitéten
bestétigt werden, bei Verwendung von 532 nm sind die Fragmente in beiden Fillen
der delokalisierten Ladung sehr intensiv, wohingegen bei Ladung am Stickstoffatom eine
deutlich geringere Fragmentintensitit zu beobachten ist. Bei Molekiilen mit fixierter La-
dung sind bei 532 nm nicht nur die Absorptionstihigkeiten geringer, zusétzlich kommt es
zur Absorption durch die gebildeten Fragmente, sodass die Fragmentintensitit zusitzlich
reduziert wird. Die Verschiebung der Absorptionsmaxima ist wahrscheinlich durch eine
Vergrofherung des aromatischen Systems durch das entstehende Radikal beziehungsweise
die neue Doppelbindung verursacht. Gerade bei héheren eingestrahlten Energien kommt
es zu weiteren Prozessen, die fiir das Verstdndnis der ablaufenden Fragmentierungen
hinderlich sind.

Eine Methode zur Interpretation der ablaufenden Prozesse anhand der beobachteten
Fragmente wurde von Dietz et al [146] anhand verschiedener Aromaten bei Anregung im

ns-Bereich vorgestellt und ist in Abbildung 5.9 auf der linke Seite gezeigt.

M+

Abbildung 5.9.: Photodissoziationsprozess am Beispiel eines drei Photonen-Prozesses.
Dissoziation iiber einen /adder-switch-Mechanismus (links) und iiber einen
ion-ladder-Mechanismus (rechts). Angelehnt an [146, 147, 148].

Wenn nach der Absorption eines oder mehrere Photonen die Dissoziationsgrenze erreicht

wird und die Fragmentierung schneller ablduft als die Aufnahme eines weiteren Photons

kommt es zur Fragmentierung und somit zur Bildung des Fragmentes F, . Dieses Frag-
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ment kann nun weitere Photonen aufnehmen und es kommt zur Folgefragmentierung,
der Bildung von F,". Diese Fragmentierung wird erst durch das Ende des Laserpul-
ses beendet. Die Intensitiit der sekundéren Fragmente F, ™ sollte aufgrund der hohen
Photonendichte deutlich hoher als die der priméren Fragmente Fl+ sein. Der ladder-
switch-Mechanismus kann unter Verwendung von fs-Lasern umgangen werden, da durch
die hohe Energiedichte und die kurze Pulsdauer eine Fragmentierung vor Ende des La-

serpulses vermieden werden kann {149, 150].

Ein anderes Modell wurde von Rebentrost et al [151, 152] vorgeschlagen und ist in Ab-
bildung 5.9 rechts dargestellt. Wenn die Absorption der Photonen schneller als der
Dissoziationsprozess ist kommt es zunéchst zur Aufnahme mehrere Photonen, obwohl
die Dissoziationsschwelle schon iiberschritten wurde. Anschliefend kommt es zur Bil-
dung primérer Fragmente Fl+ und im Fall einer ausreichend hohen Energie zur Bildung
sekundiirer Fragmente F, ™. In diesem Fall ist die Intensitéitsverteilung der Fragmente
umgekehrt, die Intensitit der priméren Fragmente Fl+ ist deutlich héher als die der

sekundiiren Fragmente F,".

Eine Ubertragung auf das in dieser Arbeit verwendete experimentelle Setup ist nicht
ohne weiteres moglich, da mit einer Folge mehrerer Einzelpulse gearbeitet wurde. So
kommt es zu einer Uberlagerung unterschiedlicher Effekte und eine Aussage iiber den
ablaufenden Dissoziationsprozess ist nicht moglich. Die Verwendung von Einzelpulsen
ist zwar moglich, allerdings ist die beobachtete Fragmentintensitit zu gering, sodass

tiefergehende Untersuchungen zur Dissoziation nicht moglich waren.

Um dennoch weitere Informationen aus den erhaltenen Daten zu gewinnen wurden dop-
pelt logarithmische Auftragungen verwendet [146]. So sind Aussagen iiber die bendtigte
Anzahl an Photonen fiir die Bildungsprozesse der Fragmente moglich [153]. Dies ist mog-
lich, da bei Prozessen im ns-Bereich sowie geringen Pulszahlen Gleichung 5.1 gilt. Diese
besagt, dass die Intensitét (I) proportional zur eingestrahlten Energie (P) ist, wobei (n)
die Anzahl der Photonen angibt [154, 155, 156]:

I P" (5.1)
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Durch umformen ergibt sich eine Geradengleichung 5.2, sodass aus der doppelt logarith-

mischen Auftragung die Anzahl der Photonen bestimmt werden kann.

Log(I) = Log(P) xn (5.2)

Entscheidend ist hier nur den ansteigenden Bereich bei niedrigen Energien zu verwen-
den, da ansonsten die Ergebnisse durch Folgeprozesse verfilscht werden. Hierbei wird
die Anzahl der verwendeten Messpunkte durch die Auswahl des ansteigenden Bereiches
eingeschrankt, sodass zusdtzlich zum experimentellen Fehler, bestehend aus dem Fehler
der Intensitit sowie der ermittelten Laserenergie, noch ein Abschétzungsfehler hinzu-
kommt. Dies fithrt zu einem Fehler von +-0,15 bei den ermittelten Photonenanzahlen.
Teilweise ist der Fehler durch die geringe Anzahl an Datenpunkten noch hoher, sodass

die erhaltenen Werte nur als Richtwerte anzusehen sind.
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6. Fragmentierung der

Dimethylaminoseitengruppe

Bei den Untersuchungen an Rhodamin B [1] zeigte sich aus der Diethylaminoseitengrup-

pe eine Methanabspaltung. Diese ist unerwartet und der zugrunde liegende Mechanis-

mus nicht zu erkldren. Denkbar ist die CH,-Abspaltung dhnlich wie der Verlust von

C;Hg entweder iiber einen konzertierten Mechanismus oder iiber einen zweifachen Ra-

dikalverlust. Beide Reaktionswege sind in Abbildung 6.4 schematisch dargestellt. Des

Weiteren konnen iiber die Untersuchungen an diesem relativ kleinen Seitengruppensys-
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Abbildung 6.1.: Mechanismus zur Bildung der CH,-Abspaltung aus der Dimethylamino-

seitengruppe am Beispiel von Coumarin CR iiber die zwei vorgestellten

moglichen Reaktionswege.
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6.1. Farbstoffe mit Dimethylaminoseitengruppe

tem unter Umsténden weitere Erkenntnisse zur Abspaltung von C;Hg gewonnen werden,
da das Endprodukt eine dhnliche Struktur aufweisen muss. Um weitere Hinweise auf
den Fragmentierungsmechanismus zu bekommen, wurden in dieser Arbeit unterschiedli-
che Molekiile mit Dimetyhlaminoseitengruppe untersucht. So sollte es méglich sein, die
Einfliisse von Molekiilgrofe und weiterer Seitengruppen festzustellen und anhand eines
Modellsystems die Fragmentierungswege theoretisch zu berechnen, um sie mit den ge-
messenen Spektren zu vergleichen. Im folgenden Abschnitt wird nun zun#chst auf die

unterschiedlichen aufgetretenen Fragmente eingegangen.

6.1. Farbstoffe mit Dimethylaminoseitengruppe

6.1.1. Coumarin 152

Coumarin 152 entspricht dem Coumaringrundgeriist mit einer doppelt methylierten Ami-
noseitengruppe. In Abbildung 6.2 sind die Messergebnisse der CID und PD Untersuchun-
gen an Coumarin 152 zu sehen. Die einzelnen Abspaltungen sind in Tabelle B.1 und B.2
zusammengefasst und den bei CID, 532 nm, 355 nm und 266 nm Untersuchungen aufge-
tretenen Peaks zugeordnet. Bei einer Wellenldnge von 355 nm konnten keine Fragmente
beobachtet werden. Je nach verwendeter Fragmentierungsmethode zeigt Coumarin 152
ein anderes Fragmentierungsverhalten: Die CID-Messung von Coumarin 152 zeigt neben
dem Molekiilpeak bei m/z 258,074 die erwarteten Fragmente aus der Dimethylamino-
seitengruppe mit dem Verlust von einem Methylradikal (¢CHj) bei m/z 243,051 und
der kompletten Aminoseitengruppe (C,H;N) bei m/z 215,056 ebenfalls als radikalischen
Verlust. Des Weiteren ist bei m/z 214,048 die Abspaltung von CoHgN zu sehen. Dies
entspricht dem Verlust der kompletten Seitengruppe sowie eines weiteren Wasserstoffes,
wobei wihrend der Fragmentierung vermutlich eine neue Dreifachbindung am aromati-
schen System gebildet wird. Aus dem Bereich der Trifluorkohlenstoffseitengruppe ist die
Abspaltung von HF bei m/z 238,068 zu beobachten, zusitzlich noch bei m/z 214,084 die
Abspaltung von CO,. Bei CID Untersuchungen sind keine weiteren Fragmente aus dem
Bereich der Sauerstoffhetereozyklen zu beobachten. Bei Verwendung einer Wellenlénge
von 266 nm treten nur die schon beschriebenen Fragmente entsprechend eines Verlustes
von eCH, und CO,, auf.
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Abbildung 6.2.: Messergebnisse von Coumarin 152, Spektren der CID-Messung (a) und
Photodissoziation mit 532 nm (b) sowie 355 nm (c) und 266 nm (d).
Elektronische Artefakte in den Messungen sind mit einem Stern gekenn-

zeichnet.
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6.1. Farbstoffe mit Dimethylaminoseitengruppe

Bei Messungen mit 532 nm zeigen sich sehr unterschiedliche Fragmente, vor allem Ab-
spaltungen aus dem Bereich der Sauerstoffatome und nur wenige Fragmente aus der
Diemethylaminoseitengruppe. Aus dieser Funktion ist neben dem radikalischen Verlust
der kompletten Aminoseitengruppe (C,H;N) bei m/z auch die Abspaltung entsprechend
eines Methans (CH,) bei m/z 242,044 zu beobachten. Der Methanverlust tritt nur bei
dieser Fragmentierungsmethode auf, ansonsten ist immer ein Methylradikal zu beobach-
ten. Neben den schon bei den CID Messungen beobachteten Fragmenten wie dem Verlust
von HF bei m/z 238,069 sowie der Abspaltung von CO, bei m/z 214,085 sind zahlrei-
che weitere Signale zu erkennen, so auch die Kombination der beschriebenen Verluste
von HF und CO, bei m/z 194,076. Zwei weitere Fragmente sind in Kombination mit
dem Verlust von CO, zu beobachten, zum einem bei m/z 164,088 die Abspaltung von
CO,+CF,, zum anderen bei m/z 129,038 die Abspaltung von C,0,HcF, wobei hier die
Struktur des Fragmentes unklar ist. Im hoheren Massenbereich tritt ein weiteres Frag-
ment bei m/z 230,080 auf, dieses entspricht dem Verlust von CO. Im Zusammenhang mit
diesem Fragment sind zwei kombinierte Abspaltungen aus dem Bereich der CF,;-Gruppe
sichtbar, bei m/z 210,073 der Verlust von CO+HF, sowie bei m/z 161,084 die Abspal-
tung von CO+CF;. Der radikalische Verlust der kompletten CF; Gruppe wird alleine
nicht beobachtet. Zusétzlich zu den schon beschriebenen Abspaltungen treten drei wei-
tere Fragmente unter Beteiligung eines Sauerstoffatoms auf. Die Peaks bei m/z 202,085
entsprechend dem Verlust von C,0,, m/z 199,061 entsprechend C,H;0, und bei m/z
160,075 entsprechend C,HOF; sind ohne Einbeziehung von Sauerstoff nicht erklarbar

und stammen somit aus dem Sauerstoffheterozyklus.

Coumarin 152 zeigt unter CID Bedingungen nur wenige Abspaltungen unter Beteiligung
der Sauerstoffgruppen, unter VisPD (532 nm) Bedingungen dominieren die sauerstofthal-
tigen Verluste das Massenspektrum, wobei deutlich weniger Fragmente aus dem Bereich
der Dimethylaminoseitengruppe beobachtet werden. Unerwarteter Weise wird jedoch
keine Methanabspaltung als Hauptprozess beobachtet, einzig der Verlust eines Methyl-

radikals kann beobachtet werden.
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6.1. Farbstoffe mit Dimethylaminoseitengruppe

6.1.2. Coumarin CR

Coumarin CR hat im Gegensatz zu Coumarin 152 einen weiteren Sechsring am Sauer-
stoftheterozyklus, sodass das aromatische System vergrofert ist und zeigt bei den un-

terschiedlichen Fragmentierungsmethoden nur wenige Fragmente. Aufser bei den CID
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Abbildung 6.3.: Messergebnisse von Coumarin CR, Spektren der CID-Messung (a) und
Photodissoziation mit 532 nm (b), 355 nm (c) sowie 266 nm (d).

Untersuchungen sowie bei 266 nm konnten neben dem Molekiilpeak bei m/z 240,100

69



6.1. Farbstoffe mit Dimethylaminoseitengruppe

keine Fragmente beobachtet werden, was aufgrund der Struktur des Molekiikls mit nur
einer Dimethylaminoseitengruppe auch zu erwarten war. Die in Abbildung 6.3 gezeigten
Messergebnisse von Coumarin CR und die aufgetretenen Fragmente sind in den Tabellen

B.4 und B.5 zusammengefasst und den entsprechenden Peaks zugeordnet.

Diese Fragmente stammen ausschlieklich aus der Dimethylaminoseitengruppe, was ver-
mutlich an dem erweiterten aromatischen System liegt. Durch die Konjugation des Sys-
tems wird die Fragmentierung an dem Sauerstoftheterozyklus gehemmt. Neben der Ab-
spaltung eines Methylradikals (éCH,) bei m/z 225,077 und eines Methans (CH,) bei m/z
224,069 entsteht m/z 196,051 durch einem stickstoffhaltigen Verlust entsprechend C,H;N.
Ein méglicher Mechanismus fiir diesen Verlust aus der Dimethylaminoseitengruppe ist
in Abbildung 6.4 vorgeschlagen. Durch Ubertragung eines Protons aus einer der Me-
thylgruppen an das aromatische System kommt es zu der beobachteten Abspaltung der
Seitengruppe. Alternativ koénnte auch eine ortho-Ubertragung eines Wasserstoffes vom

aromatischen System stattfinden. Coumarin CR zeigt den erwarteten Methanverlust

+H'

-CoHsN

Abbildung 6.4.: Mechanismus zur Bildung der C,HgN-Abspaltung aus der Dimethylami-

noseitengruppe von Coumarin R.

ebenso wie den radikalischen Methylverlust, wobei das Signal des Radikals die doppelte

Intensitat aufweist.

6.1.3. Toluidinblau

Toluidinblau hat ebenso wie das spéter ebenfalls untersuchte Nilblau ein Xanthen-dhnliches
Grundgeriist, allerdings ist der Sauerstoff innerhalb des durchkonjugierten Systems durch

ein Schwefelatom ersetzt.
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Abbildung 6.5.: Messergebnisse von Toluidinblau, Spektren der CID-Messung (a) und

Photodissoziation mit 532 nm (b) sowie unten 355 nm (c) sowie 266
nm (d).

Die Ergebnisse der CID und PD Untersuchungen an diesem Molekiil sind in Abbildung
6.5 zu sehen. Toluidinblau zeigt keine Fragmente bei Anregung mit Laserstrahlung un-
terschiedlicher Wellenlingen, obwohl nur geringe Strukturunterschiede zu den anderen
untersuchten Farbstoffen vorliegen. Einzig bei CID Untersuchungen konnten Fragmente
beobachtet werden, diese sind in Tabelle B.48 aufgefiihrt. Toluidinblau zeigt neben dem
Molekiilpeak bei m/z 270,103 bei CID Fragmentierung vor allem radikalische Fragmen-
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6.1. Farbstoffe mit Dimethylaminoseitengruppe

te. Neben diesen kommen zwei neutrale Abspaltungen im Spektrum vor, zum einem
der Verlust eines Methans bei m/z 254,072 sowie die Abspaltung der kompletten Dime-
thylaminoseitengruppe sowie eines Protons bei m/z 225,046. Alle iibrigen auftretenden
Fragmente haben einen radikalischen Charakter. Neben dem erwarteten Verlust eines
Methyradikals bei m/z 255,080 kommt es zu einem interessanten Fragmentierungsmus-
ter: Die Fragmente lassen sich in vier unterschiedliche Gruppen einteilen. Zunéchst die
Fragmente eines Methyls/Methans im oberen m/z Bereich bei m/z 255,080, dann die
stickstoffhaltigen Verluste aus der Dimethylaminoseitengruppe bei m/z 228,070 und an-
schliefend die Seitengruppe in Kombination mit einem Methylverlust bei m/z 213,046.
Im niedrigen m/z Bereich ist zudem eine Kombination der beschriebenen Fragmente mit
einer Ringverkleinerung bei m/z 186,036 zu beobachten. Interessant ist hierbei, dass
diese Fragmente in Gruppen auftreten. So sind im Bereich von 228,070 vier Signale im
Abstand eines Wasserstoffatoms bei fast gleicher Intensitdt zu erkennen. Dies bedeu-
tet formal Verluste von C,H,N bis C,H,N. Hierbei sind der Verlust von C,H,N, also
der Verlust der kompletten Seitengruppe mit einem Wasserstoffatom, sowie von C,HgN,
entsprechend dem radikalischen Verlust der Dimethylaminoseitengruppe, leicht zu erkla-
ren und bei verschiedenen Molekiilen mit einer Dimethylaminoseitengruppe beobachtet
worden. Die Abspaltungen von C,H,N und C,H;N sind ohne Umlagerungen am Mo-
lekiil jedoch nicht zu begriinden. Ein moglicher Reaktionsweg ist in Abbildung 6.6 zu
sehen. Nach einem Methylradikalverlust kann es aufgrund einer Protonenwanderung zur
Verschiebung der Ladung kommen, sodass im n&chsten Schritt HCN abgespalten werden
kann. Es kommt insgesamt zu einem formalen Verlust von C,H,N. Das {ibrig blei-
bende Radikalkation kann im n#chsten Schritt durch einen weiteren Wasserstoffverlust

rearomatisieren, was dem beobachteten Verlust von C,H;N entspricht.

Gegen einen Verlust von C,HN als eine Einheit spricht, dass es keine erkldrbare Struk-
tur dieses Fragmentes gibt, welche aus einer Umlagerung der Seitengruppe resultieren
kénnte. Theoretisch wire auch die Beteiligung der anderen Seitengruppen denkbar, al-
lerdings wird auch der kombinierte Verlust von C,H,N +eCH, beobachtet, sodass die
freie Methylgruppe zunichst nicht an der Fragmentierungsreaktion teilnehmen kann. Ei-
ne Beteiligung der weiteren Stickstoffatome ist ebenfalls unwahrscheinlich, da das Fehlen
des Ringstickstoffes ein Durchkonjugieren des aromatischen Systems erschwert und der

zweite Seitengruppenstickstoff in den weiteren Fragmentierungsschritten als Ladungstra-
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& ﬁ%( QC@@

Abbildung 6.6.: Mdglicher Mechanismus zur Bildung des C,H,N-Verlustes aus dem Mo-

lekiilpeak von Toluidinblau

ger fungiert. Des Weiteren ist bei m/z 186,036 der Verlust von C,HgN, zu beobachten,
was einer Kombination der schon beschriebenen Abspaltungen von eCH;, C,H,N und
HCN entspricht. Das wiederum heifst, dass der zweite Seitengruppenstickstoff erst im auf
die Abspaltung von C;H-N folgenden Schritt Teil der beobachteten Fragmentierung wird.
Abschliefsend nachgewiesen werden kann dieser Schritt aber nur durch eine Markierung

mit N15.

Toluidinblau zeigt im Hinblick auf die Methanabspaltung ein anderes Bild als Coumarin
CR. Die Intensitit des Radikalverlustes ist deutlich geringer als die des Methanverlustes.
Neben der Grofe des Molekiils, die eine andere Stabilisierung der Radikale sowie eine
andere Zeitskala der Reaktion zur Folge haben kann, ist bei diesem Molekiil die Frag-
mentierung auch an der freien Methylgruppe mdglich, sodass in diesem Fall abschlielsende

Aussagen zum Mechanismus schwer zu treffen sind.

Um derartige Effekte ausschlieffen zu kénnen, wurden Untersuchungen ebenfalls an ei-
nem Modellsystem durchgefiihrt, welches alle interessanten Merkmale wie die jeweilige

Seitengruppe, definierte Ladungsposition und ein aromatisches System aufweist.
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6.2. Modellsystem Dimethylanilinderivate

6.2.1. N,N-Dimethyl-4-(2-Methylpyridinium-4-ylvinyl)- Anilin
(DML)

Zunichst wurde das Anilinderivat mit fixierter positiver Ladung untersucht. In Abbil-
dung 6.7 sind die gewonnenen Spektren aus den CID Untersuchungen und PD Messungen
mit verschiedenen Wellenlingen von DML zu sehen. Die einzelnen Abspaltungen sind
in Tabelle B.9 und B.10 zusammengefasst und den entsprechenden Peaks zugeordnet.
Einzig bei Verwendung von 266 nm konnten keine Fragmente erzeugt werden. Aufer
dem Molekiilpeak bei m/z 239,154 sind bei den VisPD Messungen von DML vier wei-
tere Fragmente im Spektrum zu sehen. Neben den beiden Peaks bei m/z 224,130 bzw.
223,122 entsprechend eines Methyl (eCH;)/Methanverlusts (CH,) sind zwei weitere Frag-
mente aus dem Bereich der Dimethylaminoseitengruppe zu erkennen. Unter anderem der
Verlust der kompletten Seitengruppe bei m/z 195,104, entsprechend dem radikalischen
Verlust von eC,HN, sowie einem Peak bei m/z 209,107, was einem Verlust von Ethan
(C,Hy) entspricht. Im Vergleich mit den Ergebnissen der Messungen von DM entspricht
der Ethanverlust vermutlich einer doppelten Methylradikal-Abspaltung, da sonst aus der
Dimethylaminoseitengruppe kein Ethanverlust beobachtet wurde und dieser Fragmentie-
rungsschritt zudem eine aufwendige Umlagerung bedeuten wiirde. Der genaue Ursprung
der Methylradikale ist nicht bestimmbar, da sowohl die einzelne Methylgruppe als auch
die Dimethylaminofunktion der Ursprung fiir diesen Verlust sein konnen. Bei genauerer
Betrachtung der Struktur des Molekiils kénnen iiber die Beobachtung dieses Fragmen-
tes dennoch weitere Hinweise auf das Fragmentierungsverhalten gewonnen werden. Ein
denkbarer Fragmentierungsweg ist in Abbildung 6.8 gezeigt. Durch den zweifachen Me-
thylradikalverlust kommt es zur Bildung eines Diradikals, welches in der gezeigten Form
sehr instabil ist und zu einem Ringsystem unter zweifacher Protonenwanderung umlagert.
Dadurch entsteht ein stabiles Zwischenprodukt, was durch die relativ grofse Intensitét des
Signals bei m/z 209,107 bestatigt wird. Bei den CID Untersuchungen sind neben diesem
Signal zwei weitere Peaks bei m/z 208,099 (entsprechend dem Verlust von C,H.) und
m/z 207,091 (entsprechend einer C,Hg-Abspaltung) sichtbar. Das Auftreten dieser Frag-
mente spricht ebenfalls fiir eine Ringbildung, da diese nicht auf andere Weise gebildet

werden konnen. Bei den Untersuchungen an diesem Molekiil mit 355 nm sind neben den
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Abbildung 6.7.: Messergebnisse von DML, Spektren der CID-Messung (a) und Photodis-

soziation mit 532 nm (b) sowie unten 355 nm (c) sowie 266 nm (d).

schon bei 532 nm beobachteten Signalen weitere Fragmente zu beobachten. Benachbart
zu dem schon erlduterten Peak bei m/z 195,104 ist ein weiterer bei m/z 194,096 entspre-
chend dem Verlust von C,H;N zu sehen, was dem Verlust der Aminoseitenkette sowie
eines zusdtzlichen Protons entspricht. Ein denkbarer Mechanismus ist in Abbildung 6.9
gezeigt. Die Bildung des C,H,N-Verlustes kann auf drei verschiedenen Wegen erfolgen.

Zum einem iiber einen zweistufigen radikalischen Mechanismus, bei dem die Seitengrup-
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Abbildung 6.8.: Mdglicher Mechanismus zur Bildung des C,Hg Fragmentes aus DML.
Nach zweifachem Methylradikalverlust kommt es zur Ausbildung ei-
nes Sechsringes unter zweifacher Protonenumlagerung und cis-trans-

Isomerisierung.

pe und das Proton in alpha-Position abgespalten werden und es zur Ausbildung einer
Dreifachbindung am Ringsystem kommt. Fiir diesen Verlust ist ebenfalls eine konzertier-
te Reaktion mit einem viergliedrigen Ubergangszustand denkbar. Die Beobachtung der
radikalischen Zwischenstufe e C,HzN spricht fiir einen radikalischen Reaktionsverlauf der
Fragmentierung. Ein dritter moglicher Bildungsweg ist in Abbildung 6.10 dargestellt.
Bei diesem Reaktionsweg wiirde es ebenfalls zur Ausbildung einer Struktur dhnliche ei-
nes Phenanthrens kommen, nachdem im ersten Schritt C,H;N abgespalten worden ist.
Neben der radikalischen Zwischenstufen tritt bei CID Untersuchungen ein weiteres Si-
gnal bei m/z 193,086 auf, was dem Verlust von CoHgN entspricht und nur iiber eine
Ringstruktur zu erkldren ist. Der Verlust von C,H,N konnte bei dem schon vorgestellten
Coumarin 152, wo die Bildung einer Ringstruktur nicht méglich ist jedoch nicht beob-
achtet werden, sodass ein Mechanismus wie in 6.10 gezeigt am wahrscheinlichsten ist.
Des Weiteren sind im CID Spektrum zwei weitere Peaks bei m/z 181,088 entsprechend
dem Verlust von C;HgN, sowie bei 180,080 entsprechend einer C;HgN-Abspaltung zu
erkennen. Der Peak bei m/z 180,080 entspricht dem Verlust zweier Radikale, zum einem

der kompletten Dimetylaminoseitengruppe sowie eines Methylradikals, das vermutlich
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Abbildung 6.9.: Vorgeschlagener Mechanismus zur Bildung des C,H;N-Fragmentes aus
DML. Denkbar sind ein konzertierter Mechanismus iiber einen vierglied-
rigen Ubergangszustand oder der Verlauf iiber eine doppelte Radikalab-
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Abbildung 6.10.: Weiterer moglicher Mechanismus zur Bildung des C,H;N-Fragmentes
aus DML. Zunéachst Verlust von C,H:N aus der Seitengruppe und an-
schlieBender Ringschluss unter H, Abspaltung.

aus der gegeniiberliegenden Seite des Molekiils stammt. Ein Mechanismus kann wie in
Abbildung 6.11 gezeigt ablaufen. Die beiden radikalischen Bestandteile werden abge-
spalten und anschliefsend kommt es zu einer Protonenwanderung, um das entstehende
Diradikal zu stabilisieren und eine Ringstruktur auszubilden. Das wiederholte Auftre-
ten der Phenanthrenstruktur spricht ebenfalls fiir die Stabilitdt dieser Struktur. Das
Signal bei m/z 181,088 entspricht derselben Abspaltung ohne ein Proton. Vermutlich
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Abbildung 6.11.: Denkbarer Mechanismus zur Bildung des C;HqN-Fragmentes aus DML
tiber einen zweifachen radikalischen Verlust mit anschlieRender Proto-

nenwanderung

wird bei dieser Abspaltung neben dem Methylradikal ein Methylenmethanamin gebildet,
wie es auch bei den Oxazinen mit Dimethylaminoseitengruppe (Vgl: Abschnitt:6.1.3)
beobachtet worden ist. Insgesamt konnten bei der Fragmentierung mittels 355 nm mehr
Fragmente im Vergleich zu 532 nm bei einem besseren Signal zu Rauschverhiltnis nach-
gewiesen werden, jedoch konnten nicht alle Fragmente der CID Untersuchungen durch

die Photofragmentierung reproduziert werden.

Im Hinblick auf die Methanabsplatung zeigt sich ein &hnliches Bild wie beim Toluidinblau,
das Signal des Methanverlustes ist deutlich intensiver als das des radikalischen Verlustes.
Obwohl auch bei diesem Molekiil eine dritte Methylgruppe zu der Fragmentierung beitra-
gen kann, ist dieser Fall hier eher unwahrscheinlich. Im Fall des Methylradikalverlustes
an dieser Stelle wird das Radikal nicht {iber das aromatische System stabilisiert, sodass
ein Bindungsbruch hier im Vergleich zur Dimethylaminoseitengruppe benachteiligt ist.
Um den Effekt dieser Methylgruppe, die auch fiir die Fixierung der positiven Ladung

sorgt, zu untersuchen wurde das Molekiil modifiziert und die Gruppe entfernt.
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6.2.2. N,N-Dimethyl-4-(2-Pyridin-4-ylvenyl)-Anilin (DM)

Im Vergleich zum zuvor vorgestellten Molekiil zeigt das DM ohne fixierte positive Ladung
sehr dhnliche Fragmente aus dem Bereich der Dimethylaminoseitengruppe. Die Ergeb-
nisse der CID Untersuchungen sowie PD Messungen mit 532 nm, 355 nm und 266 nm
sind in Abbildung 6.12 zu sehen und die beobachteten Abspaltungen in Tabelle B.7 und
B.8 zusammengefasst und den beobachteten Peaks zugeordnet, wobei auch hier mit 266
nm keine Fragmente erzeugt werden konnten. Die Messergebnisse der VisPD Messungen
an DM zeigen neben dem Molekiilpeak bei m/z 225,139 verschiedene Fragmente aus-
schlieklich aus dem Bereich der Dimethylaminoseitengruppe. Zum einen zwei Signale bei
m/z 210,116/ 209,108 entsprechend einem Methyl (eCH;)/ Methanverlust (CH,), zum
anderen drei Signale bei m/z 182,097/ 181,089/ 180,081 entsprechend dem Verlust der
kompletten Dimethylaminofunktion abziiglich eines Wasserstoffes (C,H;N) unter Proto-
nenwanderung. Die Mechanismen zu diesen Abspaltungen sind im Bereich der Oxazine
und DML gezeigt. Bei diesem Molekiil (DM) wird neben dem Methylradikal ein weite-
res radikalisches Fragment entsprechend eines Dimethylaminoradikals beobachtet. Das
Spektrum der UVPD Messungen zeigt im Vergleich zu den VisPD Messungen keine wei-
teren Fragmente, die Spektren sind sehr dhnlich. Die Intensitéten der Fragmente sind
jedoch etwas geringer als bei den VisPD Messungen. Insgesamt zeigen bei diesem Mo-
lekiil alle verwendeten Fragmentierungsmethoden das gleiche Ergebnis, alle Fragmente
konnten reproduziert werden. Die beste Auflosung der einzelnen Peaks wurde mittels
VisPD erreicht.

Im Vergleich zu den Messungen an DML, dem Molekiil mit einer Methylgruppe zur Fi-
xierung der positiven Ladung, zeigen sich zwei Auffilligkeiten. Zum einen wird bei DM
keine Abspaltung von Ethan aus der Dimethylaminoseitengruppe beobachtet, das Mole-
kiil mit fixierter Ladung zeigt diese Abspaltung jedoch. Zusétzlich wird beim Molekiil
ohne fixierte Ladung eine Abspaltung von C,H;N bei allen Fragmentierungsmethoden
beobachtet, auch diese tritt beim Molekiil mit fixierter Ladung nicht auf. Die wahrschein-
lichste Erklarung fiir dieses Phinomen ist das Proton, welches fiir die Protonierung nétig
ist, um das Molekil im Massenspektrometer untersuchen zu kénnen. Durch die Anla-
gerung des Protons an die Dimethylanimoseitengruppe wird das System dahingehend

modifiziert, dass sich das Fragmentierungsverhalten durch die Ladung an dieser Stelle
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6.2. Modellsystem Dimethylanilinderivate

im Molekiil verdndert. Der nur bei DML beobachtete Ethanverlust entspricht vermutlich
einem zweimaligen Verlust eines Methylradikals. Hierfiir spricht die Abwesenheit eines
Ethanverlustes bei dem Molekiil ohne fixierte positive Ladung, was gegen einen Ethanver-
lust aus der Dimethylaminoseitengruppe spricht. Im Hinblick auf die Methanabspaltung
zeigt sich ein sehr dhnliches Muster wie bei DML, da auch hier das Methanfragmentsignal

deutlich intensiver ist als der Radikalverlust.

6.2.3. N,N-Dimethyl-4-(2-Pyridin-4-ylethyl)- Anilin (DMH)

Durch weitere Modifikationen am Molekiil konnte das Fragmentierungsmuster deutlich
verdndert werden. Mittels Hydrierung wurde die Konjugation des aromatischen Systems
aufgehoben, sodass die Verteilung von Ladungs- und Mesomerie-Effekten iiber das ganze
Molekiil unterbunden werden konnte. In Abbildung 6.13 sind die erhaltenen Ergebnis-
se der Untersuchungen von DMH mit den unterschiedlichen Fragmentierungsmethoden
zu sehen. Die einzelnen Abspaltungen sind in Tabelle B.11 zusammengefasst und den

beobachteten Peaks zugeordnet.

Nach der Hydrierung ist in allen aufgenommenen Spektren unabhéngig von der verwen-
deten Fragmentierungsmethode neben dem Molekiilpeak bei m/z 227,155 nur ein weiteres
Fragment bei m/z 134,097 zu sehen. Dieses Fragment entspricht dem Verlust von C.H,N,
was auf einen Bindungsbruch zwischen den aromatischen Systemen hindeutet. Im den er-
haltenen Spektren sind keine Fragmente aus dem Bereich der Dimethylaminoseitengruppe
zu erkennen, sodass zunéchst keine weiteren Informationen fiir die Untersuchung des Me-
thanverlustes gewonnen werden konnten. Das Grundmolekiil ist durch den Verlust der
Aromatizitit geschwécht und es kommt zum Bindungsbruch zwischen den verkleinerten
aromatischen Systemen. Dieses Verhalten ist auch schon bei den CID Untersuchungen
an diesem Molekiil in der vorausgegangenen Arbeit [139] beobachtet worden und konnte
mittels MS? Untersuchungen bei CID Bedingungen bestétigt werden. Die Signalintensi-
tat des einzigen auftretenden Fragments ist bei den PD Messungen deutlich schlechter
als bei den CID Untersuchungen, die Intensitdt wird zu kleineren Wellenldngen immer
kleiner, sodass der Signalpeak bei 355 nm nur noch sehr wenig intensiv ist um dann
bei 266 nm wieder an Intensitiit zuzunehmen. Das Ergebnis der MS? Untersuchungen

ist in Abbildung A.14 im Anhang abgebildet. Der Quasimolekiilpeak des untersuchten
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Abbildung 6.13.: Messergebnisse von DMH, Spektren der CID-Messung (a) und Photo-

dissoziation mit 532 nm (b) sowie unten 355 nm (c) sowie 266 nm (d).
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6.3. Untersuchungen zum Mechanismus

Fragments ist bei m/z 134,097 [FT]| zu finden. Zusitzlich zu diesem Peak treten zwei
weitere Fragmente auf. Diese sind neben den elektronischen Artefakten, die bei m/z
121 sowie m/z 98 liegen, bei m/z Werten von 91,054 sowie 118,065 zu sehen. Der Peak
bei m/z 118,065 entspricht der Abspaltung eines Methans [F"-CH,], der zweite Peak bei
m/z 91,054 entspricht der Abspaltung der Dimethylaminoseitengruppe [F*-C,H;N| unter
Wanderung eines Protons an den Aromaten. Weitere Fragmente treten entweder nicht
auf oder sind aufgrund der geringen Intensitdt der Messung nicht zu erkennen. Durch
die MS? Untersuchungen konnte jedoch ein geeignetes Molekiil fiir die Untersuchung des
Fragmentierungsmechanismus durch theoretische Rechnungen gefunden werden. Diese

sind im folgenden Abschnitt niher beschrieben.

Insgesamt zeigen alle untersuchten Dimethylanilinderivate Fragmente bei Bestrahlung
mit einer Wellenldnge von 532 nm sowie 355 nm. Erstaunlich ist des Weiteren die Be-
obachtung eines Fragmentes bei DMH bei Untersuchungen mit 266nm, da nur dieses
Molekiil bei dieser Wellenldinge eine Fragmentierung zeigt. Aufer dem Molekill DMH
mit den verkleinerten aromatischen Systemen ist bei den untersuchten Molekiilen eine
Verletzung der even-electron rule zu beobachten, da bei beiden Molekiilen radikalische
Fragmente entsprechend einem Methylradikal und bei DM zusétzlich ein Fragment ent-
sprechend einem C,H;N-Radikal zu beobachten sind. Bei DML ist dieses Fragment nur

in Kombination mit einem weiteren Methylradikal zu beobachten.

6.3. Untersuchungen zum Mechanismus

Die unterschiedlichen Anilinderivate zeigen im Gegensatz zu den Coumarinen eine gute
Photofragmentierungseffizienz bei 532 nm und insgesamt hohe Signalintensititen, sodass
es moglich war, energieabhiingige Messungen an den unterschiedlichen Anilinderivaten
durchzufiihren. Diese hatten eine ausreichende Fragmentsignal-Intensitdt und konnten
sowohl bei 355 nm als auch bei 532 nm fragmentiert werden. Um die unterschiedlichen
Energien der Photonen bei verschiedenen Wellenldngen sowie die Auswirkungen auf die
Fragmentierung genauer zu verstehen, wurden weiterhin DFT-Rechnungen zu diesem
Modellsystem durchgefiihrt.
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6.3.1. Energieabhingigkeit

Die folgenden Abbildungen zeigen jeweils auf der linken Seite die Intensitdtsentwicklung
bei zunehmender eingestrahlter Energie und auf der rechten Seite eine doppelt loga-
rithmische Auftragung zur Bestimmung der benétigten Energie fiir die unterschiedlichen
Prozesse. Die Anzahl der Photonen kann nicht direkt aus diesen Auftragungen bestimmt
werden, jedoch konnen die Unterschiede zwischen den einzelnen Prozessen qualitativ be-
stimmt werden, indem die ersten Messpunkte zur Bestimmung herangezogen werden. In
Abbildung 6.14 ist zunéchst die Entwicklung fiir DM bei den beiden unterschiedlichen
Wellenlédngen zu sehen. Die Intensitidt des Molekiilpeaks nimmt bei zunehmender Leis-
tung sowohl bei Verwendung von 532 nm als auch 355 nm zunéchst stark ab, um dann zu
steigenden Energien hin langsamer abzunehmen. Der Intensitétsverlauf der beobachte-
ten Fragmente ist bei beiden Wellenlingen ebenfalls dhnlich, der Verlust der kompletten
Seitengruppe nimmt nur langsam an Intensitdt zu, um dann ab mittleren Energien auf
einem konstanten Niveau zu bleiben. Die Intensitéit des Methylradikals nimmt zunéchst
stark zu, um dann bei héheren Energien langsam wieder an Intensitét zu verlieren. Im
Gegensatz dazu nimmt die Intensitdt des Methanverlustes zwar ebenfalls an Intensitét zu
um dann im Fall von 532 nm auf einem konstant hohen Niveau zu verbleiben, wohinge-
gen bei 355 nm ein Abfall bei hohen Energien zu beobachten ist. Dieser Intensitétsabfall
ist wahrscheinlich durch Effekte der ICR Detektion verursacht und spiegelt nicht den
wirklichen Intensititsverlauf wieder. Durch die hohe eingestrahlte Energie kommt es ne-
ben einer starken Fragmentierung auch zu einem Detektionsproblem. Die hohe Energie
beeinflusst die Flughahn der Tonen und verursacht somit Probleme bei der Detektion,
was auch den Signalverlust bei sehr hohen eingestrahlten Energien erkldrt. Ebenso ist
eine Folgefragmentierung denkbar, sodass die erwarteten Fragmentsignale an Intensitét
verlieren. Die doppelt logarithmischen Auftragungen liefern weitere Hinweise auf die be-
nétigten Energien und somit der Anzahl der Photonen zur Fragmentierung. Bei beiden
Wellenléngen ist die Steigung fiir die Methylabspaltung am geringsten (0,5/0,7), was
bedeutet das dieser Prozess am wenigsten Energie bendtigt. Die Methanabspaltung als
auch der Verlust der Seitengruppe bendétigen eine hdhere Energie zur Anregung der Frag-
mentierung, was sich in hoheren Steigungen fiir die Methanabspaltung (0,8/0,5) als auch
fiir die Seitengruppenabspaltung (0,8/1,0) widerspiegelt. Aufgrund der Fehler, welche

bei den angenommenen Steigungen im Bereich von +/-0,15 liegen, ldsst sich als Aussage
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Abbildung 6.14.: Energieabhéngige Messungen an DM bei einer Bestrahlungsdauer von
1s im sichtbaren Bereich bei 532 nm (a) und im ultravioletten Bereich
bei 355 nm (c). Rechts daneben jeweils die doppelt-Logarithmische
Auftragung zur Energiebetrachtung der Fragmentbildung.
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nur festhalten das die Methyl/Methanabspaltung in etwa die gleiche Energie benotigt

und die Abspaltung der Aminogruppe eine deutlich héhere Energie voraussetzt.

Insgesamt ist auffillig, dass die Methylradikalabspaltung bei niedrigeren Energien bereits
an Intensitdt verliert wéhrend die Methanabspaltung weiterhin an Intensitdt zunimmt.
Des Weiteren ist die Intensitdt der Methylabspaltung bei 355 nm deutlich geringer als bei
532 nm. Dies deutet auf einen weiteren moglichen Reaktionsweg hin, da bei ausreichender
Energie auch aus der Methylabspaltung durch Verlust eines zuséitzlichen Wasserstoffes
eine formale CH,-Abspaltung gebildet werden kann. Die Maxima der Fragmentintensita-
ten liegen bei 532 nm im Bereich von 1,2 mJ, wohingegen diese bei Verwendung von 355
nm erst im Bereich von 2 mJ auftreten. Da die Energie eines Photons bei 355 nm deutlich
hoher liegt, ist ein umgekehrtes Verhalten zu erwarten gewesen, sodass bei 355 nm weni-
ger Energie zum Erreichen der Maxima notig ist. Anscheinend ist die Absorption bei 532
nm jedoch deutlich stérker als bei 355 nm, sodass es zu der beobachteten Verschiebung
der Maxima zu hoheren Energien bei Verwendung von 355 nm kommt. Wenn es dennoch
zur Absorption eines Photons kommt wird der Effekt der héheren Photonenenergie bei
355 nm deutlich. Die Intensitdt der CH,-Abspaltung ist im Vergleich zum eCH, -Verlust
deutlich héher. Diese Beobachtung deutet auf eine Folgereaktion hin, wobei entweder aus
dem oCH,; -Verlust die CH,-Abspaltung gebildet wird oder ein weiterer Prozess, welcher
nicht in den Massenspektren beobachtet wird und zum Verlust von CH, fiihrt, aktiviert

wird.

Um die beobachteten Prozesse genauer zu verstehen und weitere Hinweise auf die Frag-
mentierung zu bekommen, wurden DFT-Rechnungen fiir die Methyl/Methanabspaltung
durchgefiihrt. Diese berechneten Ergebnisse sind in Abbildung 6.15 zu sehen. Die Me-
thanabspaltung hat einen Ubergangszustand bei einer Energie von 329 kJ/mol (B1),
wohingegen der Verlust eines Methylradikals (A1) eine Energie von 369 kJ/mol beno-
tigt. Aus diesem Zwischenprodukt kann es durch Abspaltung eines weiteren Protons
(A3) zum formalen Verlust von CH, kommen, sodass ein Endprodukt (DM-3) mit 531
kJ /mol entsteht. Da die Energie eines Photons bei 532 nm 224 kJ/mol und bei 355 nm
336 kJ/mol betrigt, sollten bei beiden Wellenléngen also zwei Photonen zur Bildung der
Methyl/Methanabspaltung nétig sein. Die Steigungen in der doppelt logarithmischen
Auftragung deuten hier eher auf einen 1-Photonen-Prozess hin, da sie immer unter eins

sind. Das Experiment und die theoretischen Rechnungen stimmen hier nicht iiberein.
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Abbildung 6.15.: Berechneten Energien der Reaktionsprodukte von DM sowie der Uber-
gangszustdnde (a) und das dazugehorige Reaktionsschema (b). Die
Energien eines einzelnen Photons bei 532 nm (griin) und 355 nm (blau)

ist jeweils mit einer Linie gekennzeichnet.
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Denkbar sind hier neben kinetischen Effekten eine falsche Steigung der doppelt logarith-
mischen Auftragung. Wenn im niedrigen Energiebereich nicht genug Messwerte vorliegen
wird die Steigung des linearen Bereiches zu niedrig angenommen, sodass es zu einer ge-
ringeren Steigung kommt. Der niedrigere Ubergangszustand der Methanabspaltung wird
durch die Beobachtungen im Experiment bestétigt, da hier das Methanfragment deut-
lich intensiver zu beobachten ist als die Methylradikalabspaltung. Die Methanabspaltung
wird vermutlich auch durch eine Folgereaktion der Methylradikalabspaltung im Spektrum
intensiver zu beobachten sein, da das Radikal durch Abspaltung eines weiteren Wasser-
stoffradikals stabilisiert werden kann und die Gesamtreaktion die gleiche Masse wie der

Methanverlust aufweist.

Fir DML, dem Molekiil mit fixierter positiver Ladung am Heterostickstoffatom, konnten
neben den beiden Hauptprozessen, dem Verlust der Methylgruppe sowie der Methanab-
spaltung, weitere Fragmente in den Messreihen beobachtet werden. Die energieabhan-
gigen Ergebnisse sind in Abbildung 6.16 abgebildet. Bei Verwendung von 532 nm ist
zunéichst ein starker Abfall der Intensitit des Molekiilpeaks mit einer Stagnation auf
einem konstanten Niveau ab mittleren Energien zu erkennen. Die Intensitidtsentwicklung
der Fragmente zeigt deutlich unterschiedliche Verldufe. Die Methanabspaltung nimmt
zundchst stark an Intensitdt zu, um dann ab einer Energie von 2 mJ wieder an Intensitét
zu verlieren. Ein dhnlicher Verlauf auf einem deutlich geringeren Intensitatsniveau zeigt
sich auch fiir den Methylradikalverlust, wobei hier das Intensitdtsmaximum bei etwa 1
mJ erreicht ist. Der doppelte Methylradikalverlust nimmt zunéchst langsam an Inten-
sitdt zu, um bei 2,5 mJ ein Intensitdtsmaximum zu erreichen. Die groferen Fragmente,
entsprechend dem Verlust der kompletten Seitengruppe sowie der Kombination der Sei-
tengruppe mit einer Methylgruppe, haben eine sehr geringe Fragmentintensitit. Eine
Zunahme der Intensitdt ist erst bei hohen Energien zu erkennen. Diese Beobachtung
erscheint auch sinnvoll, da zunéchst die Prozesse ablaufen, die nur eine geringe FEnergie
bendtigen. Bei héheren Energien werden die komplexeren Fragmente, welche durch Um-
lagerungen oder Kombinationen verschiedener Fragmente gebildet werden, mit héheren
Intensitdten beobachtet. Dies wird auch durch die Steigungen in der doppelt logarithmi-
schen Auftragung unterstiitzt, da der Methylradikalverlust mit 0,2 die geringste Steigung
hat, wohingegen die Methanabspaltung mit 0,3 eine héhere Steigung aufweist. Bei den

iibrigen Prozessen nimmt die Steigung mit steigender Fragmentmasse von 0,3 im Fall des
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Abbildung 6.16.: Energieabhiangige Messungen an DML bei einer Bestrahlungsdauer von
1s im sichtbaren Bereich bei 532 nm (a) und im ultravioletten Bereich
bei 355 nm (c). Rechts daneben jeweils die doppelt-Logarithmische
Auftragung zur Energiebetrachtung der Fragmentbildung.
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doppelten Methylverlustes bis hin zu 0,7 bei der Kombination des Seitengruppenverlustes

mit einer Methylradikalabspaltung zu.

Bei Verwendung von 532 nm ist eine deutliche Abhéngigkeit der auftretenden Fragmente
von der eingestrahlten Energie zu beobachten. Die Ergebnisse fiir 355 nm zeigen fiir die
Intensitdt des Molekiilpeaks sowie der Methanabspaltung einen sehr dhnlichen Verlauf
wie bei 532 nm, jedoch sind die Intensitidten der Methylradikalabspaltung sowie des dop-
pelten Radikalverlustes deutlich geringer und zeigen bei 2 mJ ein Intensitdtsmaximum.
Ebenso wie bei DM zeigt sich auch bei DML eine deutliche Abhéngigkeit der Intensitét
des Methylradikalverlustes von der verwendeten Wellenlange. Bei allen Signalen ist ein
genereller Intensitatsabfall zu hoheren eingestrahlten Energien, wie schon bei DM beob-
achtet, sichtbar. Aufgrund der geringen Intensitédten sind die quantitativen Ergebnisse
der doppelt logarithmischen Auftragung wenig aussagekriftig, auch wenn hier ebenfalls
die Energie des Methylradikalverlustes mit 0,6 eine deutlich geringere Steigung als der
doppelte Radikalverlust mit einer Steigung von 1,2 aufweist. Diese Werte sind nach-
vollziehbar, da die doppelte Radikalabspaltung deutlich mehr Energie bendotigt als der
einzelne Radikalverlust. Jedoch ist der Wert des Methanverlustes mit einer Steigung von
0,15 deutlich geringer als erwartet. Hier wére eine Steigung im Bereich von 0,6 - 1,2 zu
erwarten, da die Methanabspaltung mehr Energie als der einfache aber weniger als der

doppelte Radikalverlust bendtigt.

Auch fiir DML wurden DFT-Messungen zu den drei intensivsten Fragmenten durchge-
fithrt. Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind in Abbildung 6.17 zu sehen. Die Metha-
nabspaltung weist einen Ubergangszustand (B1) mit einer Energie von 329 kJ/mol auf
und stellt somit einen Ubergangszustand dar, da das gebildete Produkt (DML-3) mit 65
kJ /mol energetisch deutlich niedriger liegt. Auch die einfache Methylradikalabspaltung
(A1) weist einen Ubergangszustand mit 360 kJ/mol auf. Dieser liegt 40 kJ/mol hoher
als das Zwischenprodukt (A2) mit 320 kJ/mol. Aus diesem kann durch Verlust eines
weiteren Methylradikals (D1) mit 405 kJ/mol ein Diradikal entstehen, welches mit 611
kJ/mol (D2) eine hohe Energie aufweist. Alternativ kann es durch Protoneniibertragung
auch zu einer Anthracenstruktur (DML-5) kommen, diese ist mit 293 kJ /mol energetisch
deutlich giinstiger. Der ebenso denkbare Bildungsweg der CH,-Abspaltung iiber einen
zweifachen Radikalverlust lduft ausgehend von A2 mit 320 kJ /mol iiber einen Ubergangs-
zustand (A3) mit 473 kJ/mol zu einem Endprodukt mit 529 kJ/mol. Das bedeutet, dass
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Abbildung 6.17.: Berechneten Energien der Reaktionsprodukte von DML sowie der Uber-
gangszustdnde (a) und das dazugehorige Reaktionsschema (b). Die
Energien eines einzelnen Photons bei 532 nm (griin) und 355 nm (blau)

ist jeweils mit einer Linie gekennzeichnet.
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dieser Reaktionsweg nur bei hohen Energien ablaufen kann, energetisch aber giinstiger als
der zweifache Methylradikalverlust ist. Die theoretischen Rechnungen zeigen fiir DML,
das zur Bildung der beobachteten Fragmente mindestens ein Photon bei Verwendung von
355 nm und ansonsten zwei Photonen bei Verwendung von 532 nm nétig sind. Aus den
berechneten Daten lésst sich dennoch ableiten, dass die Methyl und Methanabspaltung in
etwa die gleiche Energie benotigen, wihrend der zweifache Methylradikalverlust nahezu

die doppelte Energie braucht.

Ahnlich wie auch bei DM sind die erhaltenen Werte der theoretischen Rechnungen héher
als die experimentell ermittelten Daten, welches neben den schon aufgezeigten Griinden
auch an fehlenden Messpunkten im Bereich von niedrigen Energien liegen kann. Fiir die
doppelt logarithmische Auftragung werden die Messwerte aus dem ansteigenden Bereich
der Fragmentintensitdt verwendet. Wenn die Fragmente schon bei sehr kleinen Energien
gebildet werden, kann es bei der verwendeten kleinsten Abstufung der Messwerte trotz-
dem sein, dass dieser ansteigende Abschnitt nicht richtig erfasst wird und erst der Bereich
mit niedriger Steigung durch die Messwerte beschrieben wird. Dies fithrt dann zu gerin-
geren Steigungen und somit zu einer Verfélschung der Messwerte. Zur Verbesserung der
Aussagekraft sind demzufolge mehr Messpunkte zwischen 0 und 1 mJ notwendig. Den-
noch ist eine Korrelation zwischen den Messwerten und den theoretischen Rechnungen

zu beobachten, da die relativen Absténde zueinander tibereinstimmen.

Auch fiir DML konnten mithilfe der energieabhingigen Messungen weitere Informationen
iiber die beobachteten Fragmentierungsprozesse erhalten werden. Es ist eine deutliche
Abhéngigkeit der Intensitdten von der eingestrahlten Energie als auch von der verwende-
ten Wellenldnge sichtbar. Insgesamt zeigen die energieabhingigen Messungen in Hinblick
auf die Methanabspaltung aus der Dimethylaminoseitengruppe deutlich, dass der Verlust
des Methylradikals und die Bildung des Methanfragmentes &hnliche Energien bendtigen.
Die unterschiedlichen Intensitéten bei den energieabhingigen Messungen sowie die Ver-
schiebung der Intensitdtsmaxima zwischen Methyl-/Methanfragment zeigen jedoch, dass
die Bildungsprozesse unterschiedlich ablaufen. Das deutet auf die Bildung der Fragmen-
te iiber zwei unabhingige Prozesse hin, wobei die Methanabspaltung sowohl {iber einen
direkten Bildungsweg als auch iiber eine Kombination ablaufen kann. Um diese Kom-
binationen weiter zu untersuchen, wurden theoretische Berechnungen zum Mechanismus

durchgefiihrt.
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6.3.2. Theoretische Berechnungen zum Mechanismus

Eine Methanabspaltung aus der Dimethylaminoseitengruppe wurde bereits aus Dime-
thylaminobenzophenonen [139] und, wie in dieser Arbeit beschrieben, aus Anilinderivaten
sowie Coumarinen und weiteren Farbstoffen beobachtet. Um das Fragmentierungsver-
halten der Seitengruppe genau zu untersuchen, wurden ein MS3-Fragment aus DMH als
auch Dimethyltoluidin herangezogen. Diese Molekiile sind in Abbildung 6.18 zu sehen.
Sie sind auf das Notwendigste reduziert, besitzen ein aromatisches System, die entspre-
chende Seitengruppe und haben im Fall des Toluidins eine feste Position fiir die positive
Ladung, wihrend die Ladung bei dem MS?-Fragment iiber das gesamte Molekiil delo-

kalisiert ist. Diese Tatsache ist vor allem im Hinblick auf die Rolle der Ladungspostion

H
N/

O O™

(a) (b)

Abbildung 6.18.: Struktur vdes MS3-Fragment (a) und Dimethylaminotoluidin (b), die als
Modellsystem zur Aufkldrung des Methanverlustes verwendet wurden.

fiir den Fragmentierungsmechanismus interessant. Fiir das MS?-Fragment ist auch eine
alternative Siebenringstruktur denkbar, diese wurde durch ZAB Messungen bei sehr &hn-
lichen Molekiilen bereits in den 80er Jahren vermutet [157]. Die beschriebenen Molekiile
sind alle etwa gleich grof, sodass sie untereinander gut zu vergleichen sind. Um den
Grofeneineinfluss auf die Fragmentierung ebenfalls mit in die Uberlegungen zum Mecha-
nismus einbeziehen zu kénnen, wurde ein vereinfachtes Modellmolekiil fiir Rhodamin B
verwendet, welches von Gritzmacher et al. [158] fiir ihre Berechnungen zum Mechanis-
mus verwendet wurde. So konnte auch der Einfluss durch die Verwendung eines gréfseren

Basissatzes untersucht werden.
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Fiir das Dimethylaminotoluidin konnten keine Messergebnisse gewonnen werden, da das
Molekiil fiir das verwendete FT-ICR zu leicht ist. Das MS3-Fragment konnte trotz dhn-
licher Masse aufgrund der Fragmentierung innerhalb der ICR Zelle und somit unter

Umgehung des Massenlimits vermessen werden.

Neben den Messungen der Molekiile wurden die denkbaren Reaktionswege theoretisch
mittels DFT-Rechnungen beschrieben, um die notwendigen Energiebarrieren sowie Uber-
gangszustinde zu bestimmen. Bevor auf die Ergebnisse der theoretischen Berechnungen
eingegangen werden kann, muss zunéchst iiberlegt werden, welche Fragmentierungsmog-
lichkeiten zu einem nominellen Methanverlust fiihren kénnen. Denkbar sind als Reakti-
onswege fiir eine Methanabspaltung entweder ein konzertierter Mechanismus mit einem
zyklischen Ubergangszustand oder eine Kombination aus einem zweifachen radikalischen
Verlust eines Methylradikals und eines Wasserstoffatoms, wobei hier die Reihenfolge auch
vertauscht denkbar ist. Zunéchst kann von drei verschiedenen moglichen Reaktionswe-
gen ausgegangen werden. Die DFT Rechnungen fiir diese drei Reaktionswege am MS3-

Fragment in der Sechsringstruktur sind in Abbildung 6.19 dargestellt.

Die DFT Rechnungen fiir das MS*-Fragment zeigen fiir alle Reaktionsvarianten eine endo-
therme Reaktion, da die Produkte energetisch héher liegen als das Edukt. Das Produkt
des konzertierten Reaktionspfades (MS-5) liegt energetisch mit einer Energiedifferenz
von 29 kJ/mol deutlich niedriger als das Produkt der radikalischen Reaktionswege mit
393 kJ/mol, da die Abspaltung zweier Radikale und somit die Bildung dreier Produkt-
molekiile zu einer deutlichen Erhéhung der Energie fiihrt. Der Ubergangszustand der
Methanabspaltung (B1) ist mit 332 kJ/mol im Vergleich zum Edukt energetisch deutlich
angehoben. Der radikalische Verlust eines Waserstoffatoms (C1) hat mit 388 kJ/mol eine
hohe Energiebarriere, um zum Zwischenprodukt (C2) mit einer Energie von 270 kJ/mol
zu gelangen. Diese im Vergleich zu den weiteren Zwischenprodukten und Ubergangszu-
stdnden niedrige Energiedifferenz ist wahrscheinlich auf eine Erweiterung des aromati-
schen Systems durch das entstehende Radikal zu erkléren, da eine Stabilisierung iiber das
gesamte Molekiil moglich ist. Der darauf folgende Verlust einer Methylgruppe (C3) hat
mit 488 kJ/mol ebenfalls einen deutlich angehobenen Ubergangszustand. Diese Ener-
giebarriere ist neben dem Bindungsbruch der C-N Bindung wahrscheinlich auch in der
notigen Umlagerung des Produktmolekiils zu finden. Der dritte mégliche Reaktionsweg

beginnt mit der Abspaltung des Methyradikals und fithrt zu einem Zwischenprodukt (A2)
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Abbildung 6.19.: DFT Rechnungen fiir die denkbaren Reaktionswege am MS3-Fragment,
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mit einer Energie von 385 kJ/mol. Auffillig ist hier, dass der Ubergangszustand (A1)
mit 303 kJ/mol energetisch unter dem Zwischenprodukt liegt. Das bedeutet, dass keine
riickwértige Energiebarriere vorhanden ist und die Abspaltung des Methylradikals nur
von kinetischen Faktoren verhindert wird. Ausgehend von dem Zwischenprodukt ist der
Verlust eines weiteren Wasserstoffradikals (A3) mit 496 kJ/mol nur mit einer niedrigen

Energiebarriere von 111 kJ/mol verbunden.

Fiir das Experiment ist nach den Rechnungen zum Mechanismus ein intensiver Methan-
verlust zu erwarten, da die Produkte energetisch am niedrigsten liegen und die Energieb-
arriere des Ubergangszustandes mit 332 kJ/mol am geringsten ist. Ein Methylradikal-
verlust hat zwar keine riickwértige Energiebarriere, allerdings liegt das Zwischenprodukt
mit 385 kJ/mol energetisch héher und bendtigt somit eine hohere Aktivierungsenergie.
Der Verlust eines Wasserstoffatoms hat einen Ubergangszustand mit 388 kJ/mol und
ist somit energetisch im selben Bereich der Methylabspaltung, sodass wenn die Energie-
schwelle erreicht wird beide Fragmente auch im Spektrum zu beobachten sein sollten,

allerdings in viel geringerer Intensitdt als die Methanabspaltung.

Die gleichen DFT Rechnungen wurden auch fiir die alternative Struktur des MS3-Fragmentes
durchgefiihrt und sind in Abbildung 6.20 dargestellt.

Auch im Fall der Siebenringstruktur sind alle Reaktionspfade exotherm, auffillig ist aber
die deutlich erhéhte energetische Lage der radikalischen Produkte und die Absenkung des
Ubergangszustandes der Methanabspaltung (B1) im Vergleich zur oben beschriebenen
Sechsringform des Molekiils. Ein weiterer Unterschied ist die Lage der Zwischenprodukte
zueinander. Der radikalische Wasserstoffverlust (C2) ist energetisch mit 425 kJ/mol und
einem Ubergangszustand (C1) bei 626 kJ /mol stark erhoht und somit energetisch deutlich
ungiinstiger als der Reaktionspfad des Methanverlustes (rot) mittels eines konzertierten
Mechanismus. Im Vergleich dazu ist der radikalische Reaktionspfad tiber einen Methyl-
verlust (A2) mit 157 kJ/mol und einer Energiebarriere (A1) von 255 kJ/mol energetisch
giinstiger. Das bedeutet im Vergleich zur Sechsringstruktur, dass die Methylradikalab-
spaltung eine Energiebarriere von 98 kJ/mol in Richtung der Produkte aufweist. Eine
mogliche Erklarung ist die Struktur des Siebenringes nach Verlust eines Methylradikals.
Der Siebenring ist in der Eduktstruktur nicht durchkonjugiert. Durch den Radikalverlust

steht dem Aromat dann ein weiteres Elektron am Stickstoffatom zur Verfiigung, sodass
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sich ein planares aromatisches System ausbilden kann. Diese Struktur ist energetisch

durch die Aromatisierung giinstiger als die {ibrigen Strukturen.

Im Experiment sind nach den Rechnungen an der Siebenringstruktur also dhnliche Frag-
mente iiber die besprochenen Reaktionswege wie bei dem MS3-Fragment mit Sechs-
ringstruktur zu erwarten. Die Methanabspaltung als intensivstes Fragment und eine
Methylabspaltung mit einer geringeren Intensitdt. Eine Wasserstoffabspaltung ist hier
nicht zu erwarten, da die Energiebarriere mit 626 kJ/mol deutlich hoher als bei den
anderen Reaktionspfaden ist. Die experimentelle Messung ist im Anhang unter A.14
abgebildet, es ist nur ein Fragment entsprechend dem Verlust von Methan zu sehen. Ein
Methylradikalverlust wird nicht beobachtet. Nur aufgrund des Vergleiches mit dem Expe-
riment ist es demzufolge nicht mdglich, eine der beiden Strukturen des MS3-Fragmentes

auszuschlielen, da die Vorhersage in beiden Fillen zutreffend ist.

Insgesamt liegen die Strukturen des Siebenringes energetisch deutlich héher als die vor-
geschlagene MS3-Fragment Struktur mit einem Sechsring, sodass diese Struktur als un-
wahrscheinlich angesehen werden kann und fiir die Untersuchungen zur Propanabspal-

tung auch nicht weiter in Betracht gezogen wird.

Ein weiterer Grund fiir die energetischen Unterschiede kann die Position der positiven
Ladung sein, da diese entweder auf dem Stickstoffatom der Seitengruppe lokalisiert oder
iiber das gesamte System verteilt sein kann. Hier kann der Vergleich mit dem Dime-
thylaminotoluidinkation neue Hinweise geben, die DFT Rechnungen fiir dieses Molekiil
sind in Abbildung 6.21 zu sehen.

Die Ergebnisse der DF'T' Rechnungen am Dimethyltoluidin sind denen des Siebenringsys-
tems sehr dhnlich, da die Lage der berechneten Energien vergleichbar ist. Allerdings ist
die Energiebarriere fiir den Ubergangszustand des Methanverlustes (B1) mit 305 kJ /mol
etwa 97 kJ /mol hoher. Der Reaktionspfad der radikalischen Wasserstoffabspaltung (blau)
ist ebenfalls mit einer Energiebarriere (C1) von 574 kJ /mol energetisch stark erhht, wo-
hingegen der Reaktionspfad des Methylverlustes (schwarz) mit einem Ubergangszustand
(A1) bei 184 kJ/mol im Vergleich dazu abgesenkt ist. Da das Zwischenprodukt nach
einem Methylradikalverlust (A2) mit 234 kJ/mol hoher als der Ubergangszustand ist,
ist hier fiir diesen Radikalverlust wie auch beim MS3-Fragment keine Energiebarriere zu

beobachten. Auch in diesem Fall kann eine Erweiterung des aromatischen Systems durch
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Abbildung 6.21.: DFT Rechnungen fiir die denkbaren Reaktionswege am Dimethylamino-
toluidin, berechnete Energien (a) und Reaktionswege (b): Konzertier-

ter Mechanismus (rot) und radikalische Reaktionswege (schwarz) und

(blau).
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das freie Elektron eine Begriindung fiir die energetische Absenkung dieses Reaktionspfa-

des sein.

Im Experiment ist fiir Dimethyltoluidin somit ein Methylradikalverlust als intensivstes
Fragment zu erwarten, da der Reaktionspfad mit 234 kJ/mol und keiner riickwértiger
Aktivierungsenergie gegeniiber den anderen Reaktionswegen bevorzugt sein sollte, solan-
ge das Methylradikal nicht durch Folgereaktionen schnell abreagiert. Der Methanverlust
iiber einen konzertierten Mechanismus ist energetisch ungiinstiger und mit geringer In-
tensitét zu erwarten. Da dieser Reaktionsweg aber zu einem stabilen und aufgrund der
Lebensdauer auch detektierbaren Produkt fiihrt, wiirde der Methanverlust vermutlich
dennoch im ICR-Massenspektrum zu sehen sein. Fiir Dimethyltoluidin konnten keine
experimentellen Daten ermittelt werden, da das Molekiil zu leicht fiir das verwendete
ICR-Massenspektrometer ist, sodass ein Vergleich mit realen Daten hier nicht méglich

1st.

Bei der Erweiterung des Systems durch ein vergrofertes aromatisches System sind im
Experiment deutliche Veranderungen der Fragmentintensitdten im Vergleich zu den klei-
neren Systemen zu sehen. Um auch diese theoretisch zu beschreiben, wurde ein Mo-
dellsystem entwickelt. Bei diesem verdndert sich die energetische Lage der einzelnen

Zwischenprodukte jedoch, wie in Abbildung 6.22 dargestellt, drastisch.

Das Zwischenprodukt nach Verlust eines Wasserstoffatoms (C2) wird mit 389 kJ/mol
energetisch im Vergleich zu den Molekiilen mit kleineren aromatischen Systemen abge-
senkt. AuRerdem ist mit einem Ubergangszustand (C1) bei 389 kJ/mol keine Ener-
giebarriere fiir diesen Reaktionsschritt vorhanden. Diese Beobachtung kann neben der
Erweiterung des aromatischen Systems durch das entstehende Radikal durch den Ein-
fluss des aromatischen Systems begriindet werden. Das Zwischenprodukt nach Methyl-
radikalverlust (A2) wird energetisch auf 334 kJ/mol angehoben, sodass es oberhalb des
Ubergangszustandes des konzertierten Mechanismus (B1) mit 321 kJ/mol aber unter-
halb des Wasserstoffradikalverlustes mit 389 kJ/mol liegt. Wie schon vorher beobachtet
hat der Methylradikalverlust auch eine niedrige Energiebarriere (A1) mit 316 kJ/mol,
sodass keine zusdtzliche Aktivierungsenergie notig ist. Die Verschiebung der Energien
der Zwischenprodukte ist im Vergleich zu den {ibrigen Molekiilen unerwartet, da sonst

das Zwischenprodukt nach Methylradikalverlust energetisch unterhalb des Ubergangszu-
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standes liegt. Diese Verschiebung der Energielevel wird mutmaflich vom vergroferten
aromatischen System verursacht. Durch den Verlust eines Wasserstoffradikals wird das
System weniger stark beeinflusst, da eine Stabilisierung {iber ein grofes aromatisches
System stattfinden kann. Durch den Verlust eines Methylradikals hingegen wird das
System stirker gestort und die Kompensation durch die Erweiterung des aromatischen
Systems spielt nur eine untergeordnete Rolle, wodurch es in diesem Fall zu einer An-
hebung der Energie kommt. Im Vergleich zu den zuvor vorgestellten DFT-Rechnungen
haben sich auch die Energiebarrieren der zweiten Reaktionsschritte, die bisher bei allen
Molekiilen vorhanden waren, verschoben. Im Fall des Modellmolekiils sind sowohl der
Verlust eines Wasserstoffatoms im zweiten Schritt (A3) mit 468 kJ/mol als auch die Me-
thylradikalabspaltung (C3) mit 485 kJ/mol energetisch unterhalb des Produktes mit 536
kJ/mol, sodass hier keine Energiebarriere vorhanden ist. Diese Beobachtung kann auf
die Vergroferung des aromatischen Systems zuriickzufiihren sein, da so die Erweiterung

des aromatischen Systems durch ein Radikal nur eine untergeordnete Rolle spielt.

Im Experiment sollte die Methanabspaltung favorisiert werden, wohingegen die Methylra-
dikalabspaltung mit einer niedrigeren Intensitét auftreten sollte, da beide Reaktionswege
zwar eine dhnliche Aktivierungsenergie bendtigen, aber die einzelnen Radikalabspaltun-
gen keine Energiebarriere aufweisen und somit keine thermodynamische Barriere vorliegt,
sodass bei ausreichender Aktivierungsenergie eine schnelle Reaktion zum Endprodukt
erfolgen kann. Im Verglich zu den experimentellen Daten von Toluidinblau, wo der Me-
thanverlust die doppelte Intensitdt der Methylradikalabspaltung aufweist, zeigt sich hier

ein dhnliches Verhéltnis der Fragmente.

Insgesamt zeigen die DFT-Rechnungen zum Methanverlust eine gemeinsame Tendenz.
Die Abspaltung eines Wasserstoffradikals ist immer energetisch ungiinstig, sodass dieser
Fragmentierungsschritt, der im Experiment auch nie beobachtet werden konnte, nur eine
untergeordnete Rolle zu spielen scheint. Der Methylradikalverlust, welcher bei kleinen
Molekiilen energetisch unterhalb des Ubergangszustandes des konzertierten Reaktions-
pfades liegt, muss demzufolge ein Konkurrenzprozess sein. Energetisch ist das Gesamt-
produkt des konzertierten Reaktionsschrittes immer giinstiger als das der radikalischen
Reaktion.
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6.3. Untersuchungen zum Mechanismus

6.3.3. Weitere Faktoren

Einen weiteren Einfluss auf die Fragmentierung kann von der Gréfse des Molekiils aus-
gehen, da dadurch die Stabilisierung, Stabilitdt und Konkurrenzprozesse verdndert wer-
den. In Abbildung 6.23 sind die prozentualen Intensititen der Methylabspaltung sowie
der Methanabspaltung relativ zum Molekiilpeak in Abhéngigkeit der Molekiilmasse von

leicht (links) nach schwer (rechts) aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass die Molekiil-
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Abbildung 6.23.: Auftragung der relativen Fragmentintensitdt in % des eCH;/CH,-
Verlustes in Abhédngigkeit von der GroRe des untersuchten Molekiils.

Es ist kein eindeutiger Groleneinfluss sichtbar.

grofe alleine keinen Einfluss auf das Auftreten der unterschiedlichen Produkte hat, da
die Methylabspaltung abgesehen vom MS3-Fragment bei allen Molekiilen auftritt. Die

Methanabspaltung hingegen ist bei den Anilinderivaten sowie bei Coumarin CR und
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6.3. Untersuchungen zum Mechanismus

Toluidinblau und dem MS3-Fragment zu beobachten. Es miissen also hauptsichlich die
Position der Ladung und weitere Seitengruppen fiir die unterschiedlichen Reaktionswege
verantwortlich sein. Bei Betrachtung der optimierten Geometrien vom Dimethylami-
notoluidinkation sowie dem MS?-Fragment, die in Abbildung 6.24 zu sehen sind, wird
deutlich, wie stark sich die beiden Strukturen der Stickstoffseitengruppe voneinander un-

terscheiden. Das Molekiil mit delokalisierter Ladung weist eine planare Struktur auf, in

(a) (b)

Abbildung 6.24.: Unterschiedliche Geometrien am Stickstoffatom je nach Position der La-
dung, links mit der Ladung am Stickstoffatom am Beispiel des Dime-
thylaminotoluidinkations (a) und rechts iiber das aromatische System

delokalisiert am Beispiel des Dimethylaminotoluidins (b).

der die Methylgruppen am Stickstoff ebenfalls in der Ebene des aromatischen Systems

liegen.

Die Methylgruppen am Molekiil mit positiver Ladung und einem Wasserstoffatom zuséitz-
lich am Stickstoffatom stehen aus der Ebene des aromatischen Systems heraus, wobei der
Tetraeder durch die Ladung leicht verzerrt wird. Dieser Unterschied zeigt sich auch in
der Hohe der Energiebarrieren fiir die Zwischenprodukte des Fragmentierungsmechanis-
musses, sie sind um etwa 100 kJ/mol erhoht. Der Einfluss der Ladungsposition konnte
auch experimentell bestétigt werden. Wahrend die Molekiile mit durchkonjugiertem aro-
matischen System und somit der Verteilung der Ladung iiber das gesamte Molekiil, wie
beim MS3-Fragment, hauptsichlich eine Methanabspaltung zeigen, sind bei Molekiilen

mit der Ladung am Stickstoff der Seitengruppe zumeist nur der Radikalverlust zu beob-
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6.4. Zusammenfassung CHy4-Abspaltung

achten. Dies ist bel Dimetylaminoanthracen und Dimethylaminonaphtalin eindeutig zu
erkennen. Diese Beobachtung ist im Hinblick auf die Ladungsposition der unterschied-
lichen Molekiile interessant, da man zum Beispiel im Fall von Coumarin 152 von einer
Protonierung an der Dimethylaminoseitengruppe ausgehen kann, wohingegen das DM
Anilin vermutlich am Heterostickstoff protoniert wird. Der Protonierungsort und die
Stabilisierung der Ladung am Molekiil scheinen demzufolge einen grofen Einfluss auf die

Fragmentierung zu haben.

6.4. Zusammenfassung CH4-Abspaltung

Zusammenfassend ergibt sich durch die Untersuchungen zur Methanabspaltung ein klares
Bild zum Fragmentierungsmechanismus, wobei hier nur die beobachteten Reaktionskana-
le betrachtet wurden. Bei hohen eingestrahlten Energien ist es zusdtzlich mdglich, dass
weitere Reaktionskanile aktiviert werden, die aber aufgrund von schnellen Reaktionszei-
ten oder Folgereaktionen nicht detektiert werden konnten. Hinweise auf solche konnten

in den Spektren jedoch nicht beobachtet werden.

Durch DFT-Rechnungen kann der Reaktionspfad, der sich aus dem Verlust eines Was-
serstoffradikals und anschliefendem Methylradikalverlust zusammensetzt, aufgrund der
sehr hohen Energiebarriere ausgeschlossen werden. Dieser Prozess wird auch nicht in den
Experimenten beobachtet, wodurch diese die Ergebnisse der theoretischen Berechnungen
bestétigen. Aus den energieabhéngigen Messungen und auch aus den theoretischen Be-
rechnungen ist ersichtlich, dass der Methylradikalverlust und die Methanabspaltung ver-
schiedene Prozesse sind und die Intensitit des Auftretens sowohl von der Beschaffenheit
des aromatischen Systems als auch von der Position der Ladung am Molekiil abhingig
ist. Bei niedrigen eingestrahlten Energien kommt es zundchst vermehrt zur Bildung des
Methylradikals, da keine zusédtzliche Energiebarriere iiberwunden werden muss, wo bei
zunehmender Energie dann hauptsichlich der Methanverlust zu beobachten ist. Diese
Beobachtung wird durch die Ergebnisse der theoretischen Rechnungen bestétigt, da der
Methylverlust energetisch je nach Groke und Beschaffenheit des Molekiils unterhalb der

Energie des Ubergangszustandes zum Methanverlust liegt. Bei niedrigen Energien wird
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6.4. Zusammenfassung CHy-Abspaltung

zundchst das thermodynamisch ungiinstigere Radikal gebildet, bei hoheren Energien das

energetisch giinstigere Produkt durch eine Methanabspaltung.

Die Bildung der unterschiedlichen Fragmente ist nicht direkt von der Grofe des unter-
suchten Molekiils abhéngig. Vielmehr ist es entscheidend, wo die Ladung am Molekiil
zu finden ist, da hierdurch die Geometrie an der Seitengruppe verdndert wird. Bei Aus-
bildung eines planaren Systems im Fall der delokalisierten Ladung kommt es durch die
Ann#herung der Methylseitengruppen eher zur Bildung des Methanfragmentes, wohinge-
gen die Ladung am Seitengruppenstickstoff die Lage der Methylgruppen beeinflusst und
es zunéchst zu einer intensiveren Bildung des Methylradikalfragmentes kommt. Wenn
ausreichend Energie fiir die Fragmentierung vorhanden ist wird die Methanabspaltung
im Experiment intensiver beobachtet, da die Methanabspaltung auch durch eine weitere
Reaktion des Fragmentes, welches bereits ein Methylradikal verloren hat, gebildet werden
kann und somit ein stabiles Zwischenprodukt entsteht. Dies wird durch die kinetischen
Untersuchungen an DM und DML bestétigt, da bei Verwendung von 532 nm das Me-
thylfragment zunéchst intensiv beobachtet wird, bei Verwendung von 355 nm jedoch nur
mit geringen Intensitdten zu beobachten ist. Durch die héhere Energie der Photonen
bei 355 nm kommt es demzufolge schneller zu einer Folgereaktion zum stabilen Zwi-
schenprodukt, wohingegen diese Entwicklung bei 532 nm erst bei hoheren eingestrahlten
Energien zu beobachten ist. Die geringere Fragmentintensitdt bei Verwendung von 355
nm spricht des Weiteren fiir eine schlechtere Absorptionsfihigkeit bei dieser Wellenlédnge,
welche auch durch die Messungen und Rechnungen zu den UV /VIS Spektren beobach-
tet werden konnte, da bei gleicher Absorption hier intensivere Fragmente aufgrund der

héheren Energie der einzelnen Photonen auftreten sollten.
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7. Fragmentierung der

Ethylaminoseitengruppe

Neben den Farbstoffen mit symmetrisch substituierten Aminoseitengruppen wurden in
dieser Arbeit auch mit nur einer Ethylgruppe an der Aminofunktion ausgestattete Farb-

stoffe untersucht.

Wiéhrend der Voruntersuchungen zeigten diese einen unerwarteten Verlust von C,;Hg,
wenn eine Methylgruppe in benachbarter Position zur Aminofunktion am aromatischen
System vorhanden war. Wahrscheinlich ist die Bildung des C4Hg-Verlustes zum einen
iiber einen doppelten Radikalverlust oder iiber einen zyklischen Ubergangszustand in ei-

nem konzertierten Reaktionsschritt, wie in Abbildung 7.1 dargestellt. Um nun weitere

!

VFDU V!Dﬁ'
V*D[r V*@

Abbildung 7.1.: Mé&gliche Mechanismen zur Bildung von C;Hg aus der Ethylaminoseiten-
gruppe mit benachbarter Methylgruppe iiber einen konzertierten Mecha-
nismus oder einen zweistufigen Radikalverlust am Beispiel von Oxazin
170.
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7.1. Farbstoffsysteme

Hinweise auf die grundlegende Fragmentierungsreaktion zu bekommen, wurden unter-
schiedliche Farbstoffe aus den Gruppen der Oxazine, Coumarine und Rhodamine unter-
sucht. Dadurch wurde es erméglicht, die Abhéngigkeit der Fragmentierung von weiteren
Faktoren wie der Groke des Molekiils oder unterschiedlichen Seitengruppen zu beobach-

ten.

7.1. Farbstoffsysteme

7.1.1. Coumarin 2

Coumarin 2 hat neben der in direkter Nachbarschaft der Ethylaminoseitengruppe be-
findlichen Methylgruppe am aromatischen Ringsystem eine weitere Methylgruppe am
Sauerstoffheterozyklus, der fiir die Gruppe der Coumarine charakteristisch ist. Von die-
sem Coumarin konnten Fragmente nur bei CID-Untersuchungen beobachtet werden, die
PD-Untersuchungen bei allen verwendeten Wellenldngen zeigen keine Fragmente. In Ab-
bildung 7.2 sind die aufgenommen Spektren der Messungen von Coumarin 2 zu sehen. Die
einzelnen Abspaltungen sind in Tabelle B.12 zusammengefasst sowie den entsprechenden
Signalen zugeordnet. Das CID Spektrum von Coumarin 2 zeigt neben dem Molekiilpeak
bei m/z 218,118 viele Fragmente durch Ringbriiche und kombinierte Abspaltungen im
niedrigen m/z Bereich sowie Fragmente aus der Aminoseitengruppe. Auffillig ist das
Auftreten der Fragmente in sechs unterschiedlichen Gruppen, wobei jede Gruppe aus
vier bis sechs Signalen im Abstand eines Wasserstoffatomes besteht. Aus dem Bereich
der Ethylaminoseitengruppe sind Fragmente entsprechend eines Ethylradikals bei m/z
189,079 sowie entsprechend eines Ethans bei m/z 188,071 zu sehen. Fiir diese Abspal-
tung ist auch die Kombination zweier Methylradikalverluste als Alternative denkbar. Aus
den bisherigen Beobachtungen ist eine Ethanabspaltung aber wahrscheinlicher, da eine
einzelne Methylradikalabspaltung aus der Ethylaminoseitengruppe bisher nicht beobach-

tet wurde.

Unter Beteiligung des Stickstoffes aus der Seitengruppe kénnen weitere Fragmente zu-
geordnet werden. Das Fragment bei m/z 175,099 entspricht dem Verlust von C,H:N,
also dem Verlust der Ethylaminoseitengruppe unter Umlagerung eines Protons wie in

Abbildung 7.3 dargestellt. Alternativ ist auch ein Mechanismus unter Beteiligung der
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(d)

Abbildung 7.2.: Messergebnisse von Coumarin 2, Spektren der CID-Messung (a) und Pho-
todissoziation mit 532 nm b) sowie 355 nm unten (c) und 266 nm (d). Die
mit einem Stern gekennzeichneten Signale sind elektronische Stérungen.
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Abbildung 7.3.: Vorgeschlagener Mechanismus zur Abspaltung von C,H¢N aus Coumarin

2 unter Umlagerung eines Protons.
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Abbildung 7.4.: Méglicher Mechanismus zur Abspaltung von eC;HgN aus Coumarin 2.

Wasserstoffe des aromatischen Ringsystems oder der benachbarten Methylgruppe denk-
bar, allerdings haben die Deuterierungsexperimente an den Oxazinen 7.1.5 gezeigt, dass
diese Wasserstoffe nicht an der Fragmentierung teilnehmen. Ein weiteres stickstoffhalti-
ges Fragment ohne Beteiligung der Sauerstoffe ist bei m/z 162,128 zu erkennen. Diese
Abspaltung entspricht dem Verlust von eC,;H:N, wobei die Entstehung dieses Fragmen-
tes aus der rdumlichen Struktur nicht einfach zu erkléren ist. Eine einfache Abspaltung
der Seitengruppe oder eine Kombination aus den bekannten Abspaltungen der Ethylami-
noseitengruppe fiihren nicht zur nachgewiesenen Summenformel des Fragmentes, da bei
allen Varianten deutlich mehr Wasserstoffatome beteiligt sind. Ein denkbarer Fragmen-
tierungsprozess konnte, wie in Abbildung 7.4 gezeigt, ablaufen. Bei einer Umlagerung
kommt es zur Bildung eines Fiinfringes, sodass eine Iminbindung am Stickstoffatom ge-
bildet wird. Diese Ethyliminseitengruppe kann radikalisch abgespalten werden, sodass
formal ein Verlust von eC;HgN entsteht. Durch das Radikal wird der Fiinfring durch-
konjugiert, sodass ein grofseres aromatisches System entsteht und das entstandene Zwi-

schenprodukt stabilisiert wird.

Im niedrigen m/z Bereich treten drei weitere Fragmente unter Beteiligung der Sauerstof-
fatome auf. Obwohl der Verlust von CO, einzeln nicht beobachtet wurde ist der Verlust

aufgrund der Struktur des Molekiils anzunehmen, sodass die folgenden Mechanismen
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Abbildung 7.5.: Vorgeschlagener Mechanismus zur Abspaltung von C3HgO, aus Couma-

rin 2, wobei die Reihenfolge der einzelnen Fragmentierungsschritte auch
umgekehrt moglich ist.

alle die Abspaltung dieser Gruppe als fiir sich stehenden Fragmentierungsschritt enthal-
ten. Die Abspaltung von C4HgO, ist bei m/z 144,081 deutlich zu erkennen. Vermutlich
setzt sich diese Abspaltung aus einer Kombination von CO, und C,Hg zusammen und
kann iiber einen in Abbildung 7.5 dargestellten Mechanismus ablaufen. Die Abtrennung
von CO, findet iiber eine Umlagerungsreaktion unter Bildung eines Vierringes statt.
Durch die schon vorhandene Doppelbindung am Sauerstoffheterozyklus entsteht wieder
ein aromatisches System, sodass das Molekiil normalerweise stabilisiert werden sollte. Im
folgenden Schritt kann es nun zur Abspaltung von C,H; unter Bildung eines Azarinrin-
ges kommen. Dieser Mechanismus setzt die Verschiebung einer Methylgruppe voraus,
ist in dhnlicher Form aber auch bei den Oxazinen oder Rhodaminen zu finden und wird
im weiteren Verlauf dieses Kapitels noch weitergehend untersucht. FEin entsprechen-
der Mechanismus kann auch zur Erklarung der C,HyNO,-Abspaltung bei m/z 115,054
herangezogen werden. Nach Abspaltung der CO,-Gruppe kann es, wie in Abbildung
7.6 dargestellt, zum kompletten Verlust der Ethylaminoseitengruppe und der Methyl-

gruppe kommen, sodass eine Dreifachbindung am aromatischen Ring entsteht. Dieser

A o, O -C3ILN
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Abbildung 7.6.: Moglicher Mechanismus zur Abspaltung von C,HyNO, aus Coumarin 2.

Mechanismus kann auch radikalisch iiber die Rekombination zweier Radikale ablaufen.

Da in diesem Fall im Spektrum sehr viele Radikale zu finden sind, ist ein radikalischer
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Mechanismus wahrscheinlich. Fiir diesen Reaktionsweg sprechen auch die in Gruppen

auftretenden Fragmente, da diese auf radikalische Prozesse hindeuten.

Im Hinblick auf die Abspaltung von C;Hg aus der Ethylaminoseitengruppe konnten an
Coumarin 2 keine weiteren Hinweise gewonnen werden, da der Verlust hier nicht aufge-

treten ist.

7.1.2. Coumarin 307

Im Vergleich zu Coumarin 2 unterscheidet sich Coumarin 307 nur durch eine Triflour-
methylgruppe am Heterozyklus. In ortho-Position zur Ethylaminogruppe ist wie bei
Coumarin 2 eine Methylgruppe vorhanden. Die Verinderung am Heterozyklus hat dras-
tische Auswirkungen auf das Fragmentierungsverhalten des Molekiils. In Abbildung 7.7
sind die CID sowie PD Spektren der Messungen an Coumarin 307 zu sehen. Die ein-
zelnen Abspaltungen sind in Tabelle B.13 zusammengefasst und den jeweiligen Peaks
zugeordnet. Coumarin 307 zeigt deutlich weniger Fragmente bei CID Untersuchungen,
in den UVPD und VisPD Messungen sind keine Abspaltungen zu beobachten, jedoch
sind bei Untersuchungen mit 266 nm weitere bisher nicht beobachtete Abspaltungen zu
erkennen. Neben der Abspaltung von HF bei m/z 252,089 ist eine Kombination einer
Abspaltung aus der Aminoseitengruppe und der Sauerstoffatome entsprechend C;HzO
bei m/z 214,048 zu sehen. Diese Kombination der Fragmente ist bisher nicht aufgetreten
und ist interessant, da eine Fragmentierung an beiden Seiten des Molekiils stattfinden
muss. Ebenfalls aus dieser Seitengruppe ist eine kombinierte Abspaltung von Ethen mit
Fluorwasserstoff (C,H,+HF) bei m/z 224,089 zu erkennen. Bei Verwendung von 266 nm
zur Fragmentierung sind neben den beschriebenen Verlusten zwei weitere sauerstofthal-
tige Abspaltungen sichtbar, zum einen bei m/z 244,092 der alleinige Verlust von CO und
bei m/z 228,097 die Abspaltung von CO,. Auffillig ist auch, dass nur wenige Verluste
aus der Ethylaminoseitengruppe sichtbar sind. Da als einzige Anderung im Vergleich
zu Coumarin 2 nur die CF; Gruppe infrage kommt, ist davon auszugehen, dass diese
Gruppe einen betrichtlichen Einfluss auf das Fragmentationsverhalten des Molekiils hat.
Durch die Elektronegativitit der Gruppe wird Elektronendichte dem aromatischen Sys-
tem entzogen und somit der Heterozyklus destabilisiert. Dadurch werden aus diesem

Bereich mehr Fragmente beobachtet und die Fragmentierung an der Aminoseitengruppe
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Abbildung 7.7.: Messergebnisse von Coumarin 307, Spektren der CID-Messung (a) und

Photodissoziation mit 532 nm b) sowie 355 nm unten (c) und 266 nm

(d).
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gehemmt, wodurch hier nur wenige Fragmente zu beobachten sind. Diese Seitengruppe

ist zwangslaufig auch an der Bildung der HF-Abspaltung beteiligt.

Auch die Untersuchungen an Coumarin 307 geben keine Hinweise auf eine Abspaltung
von C3Hg aus der Ethylaminoseitengruppe, jedoch liefert der Vergleich mit Coumarin 2
Hinweise auf die Einfliisse der Substituenten am Sauerstofftheterozyklus auf die Fragmen-

tierung des Molekiils.

7.1.3. Coumarin 500

Coumarin 500 entspricht Coumarin 307 ohne die Methylgruppe am Aromaten in ortho-
Position zum monoethylierten Stickstoff und kann somit als Referenz zum Einfluss der
Methylgruppe verwendet werden. Das Fehlen der Methylgruppe hat wiederum einen
Einfluss auf die Fragmentierung, wie auch in Abbildung 7.8 zu sehen ist, die die erhaltenen
Spektren der CID und PD Untersuchungen von Coumarin 500 zeigt. Die beobachteten
Abspaltungen sind in Tabelle B.15 und B.16 zusammengefasst und den entsprechenden
Peaks zugeordnet, wobei auch bei diesem Coumarin nur unter CID Bedingungen sowie

bei 266 nm Abspaltungen beobachtet werden konnten.

Die Ergebnisse der CID Messungen zeigen neben dem Molekiilpeak bei m/z 258,074 ver-
schiedene Fragmente, wobei nur wenige aus dem Bereich der Ethylaminoseitengruppe
stammen. Eindeutig aus der Ethylaminoseitengruppe entsteht das Fragment bei m/z
228,008, entsprechend dem Verlust eines Ethans. Weitere Fragmente aus diesem Bereich
sind nur in Kombination mit der bei m/z 214,084 beobachteten Abspaltung von CO,
zu sehen. Als Kombination tritt bei m/z 201,040 der nicht einzeln beobachtete Verlust
von einem Methylradikal zusammen mit dem Verlust von CO auf. Zusétzlich sind auch
Fragmente aus der CF,;-Gruppe zu erkennen, neben dem Verlust von HF bei m/z 238,008
sind auch hier vor allem kombinierte Verluste zu sehen. In Kombination mit der Abspal-
tung von HF tritt der Verlust von Ethen bei m/z 210,073 auf. Aus dem Bereich der
Trifluormethangruppe sind noch weitere Fragmente bei m/z 164,087 entsprechend einem
Verlust von C,F,0,, sowie eine weitere Abspaltung bei m/z 146,060 zu beobachten. Die-
se Abspaltung kann dem kombinierten Verlust von CO,, eCH; und eCF; entsprechen,
wobei auch hier eine doppelte Radikalabspaltung auftreten wiirde. Der radikalische Ver-

lust der CF4-Gruppe ist einzeln nicht zu beobachten und ist insofern ungewdhnlich, da
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Abbildung 7.8.: Messergebnisse von Coumarin 500, Spektren der CID-Messung (a) und
Photodissoziation mit 532 nm (b) sowie 355 nm unten (c) und 266 nm

(d).
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7.1. Farbstoffsysteme

diese Seitengruppe bei den anderen Coumarinen bisher nicht so stark in die Fragmentie-
rung einbezogen wurde. Auch das C,F,0, muss zwangsliufig aus dieser Seitengruppe
stammen. Eine mogliche Erklarung zur Bildung dieser Abspaltung ist in Abbildung 7.9

zu sehen. Dieser Verlust setzt sich aus einer Kombination der CO, Abspaltung mit ei-

+H"

F

AQ@ “4 - X

H

Abbildung 7.9.: Vorgeschlagener zweistufiger Mechanismus zur Bildung der C,F,0,-
Abspaltung aus Coumarin 500.

nem CF, Fragment zusammen. Die Bildung dieses zweiten Verlustes ist unerwartet, da
hierfiir ein Fluoratom an das aromatische System iibertragen werden muss. Bei Was-
serstoffatomen ist dieser Prozess bei Fragmentierungen hiufig zu beobachten, im Fall
eines Fluoratoms, welches deutlich schwerer und grofer ist, jedoch ein ungewdhnlicher
Vorgang. Bei den Coumarinen konnte in keinem weiteren Fall ein derartiger Prozess

beobachtet werden.

Bei Untersuchungen mit 266 nm finden sich neben dem HF Verlust sowie der CO, Ab-
spaltung weitere bisher nicht beobachtete Fragmente. Bei m/z 230,040 ist die alleinige
Abspaltung von C,H, zu finden, durch die hohe Auflésung des verwendeten Massen-
spektrometers konnte auferdem der Verlust von CO bei m/z 230,076 zugeordnet wer-
den. Wie bei Coumarin 307 ist die Fragmentierung im Bereich der Sauerstoffatome bei
Untersuchungen mit 266 nm deutlich ausgeprigter als bei anderen untersuchten Couma-
rinen (z.B. Coumarin 102), was mdglicherweise fiir eine Absorptionséinderung durch die
Trifluormethangruppe spricht. Weitere Hinweise auf diesen Einfluss sind im Kapitel mit

den Absorptionsspektren 4.3 detailliert erldutert.

Eine Abspaltung von C;Hg ist bei Coumarin 500 nicht erwartet worden, da die wahr-
scheinlich ebenfalls bendtigte Methylgruppe in ortho-Position zur Ethylaminoseitengrup-

pe nicht vorhanden ist. Insgesamt zeigt die Fragmentierung der Coumarine mit Ethylami-

116



7.1. Farbstoffsysteme

noseitengruppe eine grofe Abhingigkeit des Fragmentierungsmusters von den Substitu-
enten am Heterozyklus sowie einer Methylgruppe in ortho-Position zur Stickstoffseiten-
gruppe. Die Methylgruppe in ortho-Position scheint die Fragmentierung an der Sei-
tengruppe zu begiinstigen, wohingegen die Trifluormethylgruppe am Heterozyklus die

Fragmentierung der Aminoseitengruppe verringert.

Neben den relativ kleinen Coumarinen wurden auch grofere Farbstoffsysteme mit sehr
dhnlichen Seitengruppenkonstellationen untersucht, sodass es moglich ist, Aussagen iiber

den Einfluss der Molekiilgréfe auf die beobachteten Fragmentierungsmuster zu treffen.

7.1.4. Rhodamin 6G

Rhodamin 6G hat ein Xanthengrundgeriist und ist deutlich grofer als die bisher vor-
gestellten Coumarine. Neben der zweifach vorhandenen Ethylaminoseitengruppe mit
benachbarter Methylgruppe ist eine Ethylestergruppe an der Phenylgruppe des aromati-
schen Systems vorhanden. Bei Untersuchungen mit 532 nm konnten keine Fragmente be-
obachtet werden. Untersuchungen mit 355 nm und 266 nm zeigen nur wenige Fragmente
mit geringen Intensitéten, wohingegen bei CID Untersuchungen intensive und zahlreiche
Fragmente beobachtet werden. Die beobachteten Abspaltungen sind in Tabelle B.17,
B.18 und B.19 zusammengefasst und den beobachteten Peaks zugeordnet. Wie in Ab-
bildung 7.10 zu sehen sind neben dem Molekiilpeak bei m/z 443,231 unterschiedlichste

Fragmente zu beobachten.

Das Hauptfragment von Rhodamin 6G ist, neben dem Molekiilpeak bei m/z 443,231, der
Verlust von C,H, bei m/z 415,201. Die Abspaltung eines Ethens kann wie in Abbildung
7.11 gezeigt, an verschiedenen Orten des Molekiils stattfinden, wobei der Mechanismus
gleich ablaufen kann. Es kommt zum Bindungsbruch mit gleichzeitiger Wasserstoffiiber-
tragung, wodurch Ethen abgespalten werden kann. Dieser Mechanismus wurde auch von
McLafferty [75] an &hnlichen Systemen beschrieben. Der Mechanismus an der Ethylami-
noseitengruppe erscheint plausibel, jedoch werden bei den hier vorgestellten Molekiilen
mit dhnlichen Seitengruppen, also zum Beispiel Oxazin 170, keine Ethenverluste als Pri-
mérfragmente beobachtet. In diesen Fillen wurden zumeist Ethylradikale als einer der
Hauptprozesse abgespalten. Das spricht gegen einen Ethenverlust aus der Ethylamino-

seitengruppe, sodass ein Verlust an der Estergruppe wahrscheinlich ist. Diese Schlussfol-
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Abbildung 7.10.: Messergebnisse von Rhodamin 6G, Spektren der CID-Messung oben links
und Photodissoziation mit 532 nm rechts (Schatz) sowie unten 355 nm
links und 266 nm rechts.
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7.1. Farbstoffsysteme

Abbildung 7.11.: Die Ethenabspaltung aus Rhodmain 6G kann sowohl aus der Aminosei-

tengruppe als auch aus der Estergruppe erfolgen.

gerung deckt sich mit den Ergebnissen von Zenobi et al. [97] und Jockusch et al. [91],
die Rhodamin 6G und Rhodamin 575 untersucht und verglichen haben. Bei diesen Un-
tersuchungen wurde ebenfalls eine Ethenabspaltung aus der Estergruppe durch Vergleich
der Fluoreszensspektren bei verschiedenen Laserintensitdten vermutet. Auch die frithen
Arbeiten von Schmidt et al. [51] an festen Proben sprechen fiir eine Beteiligung der

Esterfunktion an der Ethenabspaltung.

Das Fragment mit der zweithochsten Intensitét ist bei allen Fragmentierungsmethoden
bei m/z 341,159 zu finden. Formal entspricht das einer Abspaltung von CzH,,0,, wo-
bei die Herkunft des Verlustes zunéchst nicht direkt zu identifizieren ist. Einen Hinweis
auf den zugrunde liegenden Mechanismus liefert das Fragment bei m/z 355,180 aus den
CID Untersuchungen, welches einem Verlust von C,HgO, zuzuordnen ist. Ein Fragme-
tierungsweg ist in Abbildung 7.12 dargestellt. Es kann zu einer radikalischen Abspaltung
der Ethylestergruppe sowie zu einem gleichzeitigen Methylradikalverlust kommen, wo-
durch formal C,;HgO, als Fragment zu beobachten ist. Der Verlust einer Methylgruppe
aus den Ethylaminogruppen wird unter vergleichbaren Bedingungen und &hnlichen Sys-

temen nie beobachtet, so dass von einer Fragmentierung der Methylgruppen ausgegangen
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7.1. Farbstoffsysteme

Abbildung 7.12.: Vorgeschlagener Mechanismus zur Bildung der C,Hgz0O,-Abspaltung un-
ter radikalischer Fragmentierung und anschlieRendem Ringschluss aus
Rhodamin 6G.

werden kann. Da die sauerstoffhaltigen Verluste nur aus der Estergruppe stammen kon-
nen, muss es sich um eine Kombination zweier Fragmente handeln. Das entstandene
Diradikal ist vermutlich sehr instabil, so dass es zu einer Stabilisierung des Molekiils
unter Protonenwanderung kommt. Durch die neu gebildete Ringstruktur entsteht ein
stabiles Intermediat. Weitere Hinweise auf diese Ringschlussreaktion liefern die Messun-
gen an Rhodamin 101 im ICR A.24 | bei denen der Ringschluss unter CO,H,-Verlust den
Hauptprozess darstellt sowie die Untersuchungen im ZAB von Bannick [159], wo ein §hn-
liches Verhalten beobachtet werden konnte. Ausgehend von diesen Annahmen kann dem
intensiven Fragment bei m/z 341,159 die Kombination von einem Ringschluss mit einem
Ethenverlust aus der Seitengruppe zugeordnet werden. Ein derartiger Ethenverlust aus
der Seitengruppe ist zwar als Priméarprozess nicht zu beobachten, in Kombination mit
weiteren Abspaltungen ist er bei verschiedenen hier vorgestellten Coumarinen zu beob-
achten. So lassen sich auch die weiteren Fragmente im Spektrum erkldren, da diese jeweils
eine Kombination aus der Ringschlussreaktion C;HgO, mit verschiedenen Alkanfragmen-
ten darstellen. So ldsst sich das Fragment bei m/z 327,144 als Kombination mit C;Hg
und m/z 312,121 mit C,Hy erkldren, wobei diese jeweils wahrscheinlich aus mehreren
Bestandteilen bestehen. Die weiteren Fragmente im niedrigeren m/z- Bereich lassen sich
ebenfalls derartigen kombinierten Fragmenten zuordnen, allerdings ist es aufgrund der
unsicheren Struktur der Intermediate nicht mdéglich, Mechanismen zur Fragmentierung

vorzuschlagen.

Fiir die Untersuchungen zur C;Hg-Abspaltung aus der Ethylaminoseitengruppe liefert
Rhodamin 6G nur wenige Hinweise. Aufgrund des komplexen Fragmentierungsmusters

und der starken Beteiligung der Estergruppe an der Fragmentierung kénnen nur wenige
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Informationen zu einem grundlegenden Mechanismus gewonnen werden. Offensichtlich
beeinflusst die primére Fragmentierung das Molekiil stark, sodass es nach einer ersten
Fragmentierung zur Entstehung neuer Fragmente kommt, die aus dem Ursprungsmolekiil
nicht zu beobachten waren. Um weitere Hinweise auf die Mechanismen zu bekommen,
miissten Untersuchungen mittels Deuterierungen und weitere Modifikationen an den Sei-

tengruppen durchgefiihrt werden.

7.1.5. Oxazin 750

Oxazin 750 hat wie Rhodmain 6G ein Xanthengrundgeriist, jedoch ist gegeniiber dem
Sauerstoffatom im Heterozyklus keine Phenylgruppe, sondern ein Sticktsoffatom vorhan-
den. Neben dem Stickstoffheterozyklus auf der einen Seite des Molekiils ist eine Erweite-
rung des aromatischen Systems durch einen zusétzlichen Benzolring sowie eine Ethylami-
noseitengruppe vorhanden, wodurch auch dieses Molekiil als Referenzsystem verwendet
werden konnte. Oxazin 750 zeigt, wie in Abbildung 7.13 zu sehen, bei allen verwendeten
Fragmentierungsmethoden unterschiedliche Verluste, diese sind in in Tabelle B.26, B.27,

B.30 und B.29 zusammengefasst und den entsprechenden Peaks zugeordnet.

Neben dem Molekiilpeak bei m/z 370,189 gibt es vier Fragmente, die bei allen Fragmen-
tierungsmethoden zu beobachten sind. Neben einem radikalischen Fragment bei m/z
341,150 entsprechend dem Verlust eines Ethylradikals sind drei weitere neutrale Verluste
sichtbar. Bei m/z 354,159 ist ein Methanverlust sowie bei m/z 340,142 ein Ethanver-
lust zu erkennen. Der Peak bei m/z 312,112 ist ebenfalls mit allen Methoden zu finden
und entspricht nominell einem Verlust von C,H,,. Aus chemischer Sicht ist ein Butan-
verlust aus der Molekiilstruktur nicht ohne weiteres mdoglich, sodass sich hinter diesem
Verlust wahrscheinlich eine kombinierte Abspaltung verbirgt. Denkbar ist hier eine dop-
pelte Abspaltung eines Ethylradikals, allerdings ist ein Radikalverlust aus der zyklischen
Seitengruppe eher unwahrscheinlich und wurde bei den strukturell sehr dhnlichen Cou-
marinen ebenfalls nicht beobachtet. Daher ist eine Kombination von einem Ethenverlust
und einem Ethanverlust wahrscheinlich. Eine Ethenabspaltung aus der Ringseitengruppe
ist hdufig zu beobachten und eine Ethanabspaltung aus der Seitengruppe ist, obwohl sie
nicht offensichtlich zu erkléren ist, auch einzeln bei m/z 340,142 zu erkennen. Mogliche

Mechanismen fiir diese Fragmente sind auch in Abbildung 7.16 und 7.15 dargestellt.
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Abbildung 7.13.: Messergebnisse von Oxazin 750, Spektren der CID-Messung [160] (a)

und Photodissoziation mit 532 nm (b) sowie unten mit 355 nm (c)
sowie 266 nm (d).
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Bei VisPD Untersuchungen sind neben den schon beschriebenen Verlusten weitere Frag-
mente zu erkennen. Zunichst treten drei weitere Fragmente auf, die aus dem Verlust
unterschiedlicher Alkane entstehen. So ist bei m/z 342,158 der Verlust von C,H, sowie
bei m/z 326,127 der Verlust von C3Hg zu erkennen. Wihrend das C,H, entsprechend
eines Ethens sowohl aus der Ethylaminoseitengruppe als auch aus den Heterozyklen ent-
stehen kann, ist die Abspaltung von C;Hg nur aus dem Bereich der Aminoseitengruppe
moglich, da bei weiteren Untersuchungen an Molekiilen mit dem Ringsystem keine C;Hg-

Abspaltung beobachtet werden konnte.

Ein weiteres Alkanfragment ist bei m/z 338,127 entsprechend C,Hg zu sehen, auch hier
handelt es sich vermutlich um einen doppelten Methanverlust. Die drei groften Ab-
spaltungen sind hingegen etwas anders strukturiert. Hier ist jeweils ein Sauerstoffatom
enthalten. So sind die Peaks bei m/z 310,131 (C3HgO), m/z 284,116 (C;H,,0) und m/z
282,100 (C;H,,0) eindeutig unterschiedlich von den bisher beobachteten Abspaltungen
und so auch nicht unbedingt zu erwarten, da der Sauerstoff im Molekiil zwischen den
aromatischen Ringen liegt und fiir die Konjugation des gesamten aromatischen Systems
mit verantwortlich ist. Diese Fragmente im Bereich von m/z 282 sind auch nur bei VisPD
Messungen zu beobachten. Eine Abspaltung des Sauerstoffes ist nicht ohne grofere Um-
lagerungen moglich, da dafiir das Ringsystem aufgebrochen werden muss. Ein denkbarer

Mechanismus ist in Abbildung 7.14 vorgeschlagen.

Ein Mechanismus in einem einzelnen Schritt ist nicht moglich, da verschiedene Seiten-
gruppen an einem Verlust von C;H,,0 bzw. C;H,,0 beteiligt sein miissen. Durch Frag-
mentierung an einem der geséttigten Kohlenstoffringe kann es zum Verlust von C;Hy
kommen. Im néchsten Schritt fiihrt eine Rearomatisierung zum Verlust von H,O, was
bisher formal zu einer Abspaltung von C;HgO fiithrt. Durch die Beteiligung des Sauerstof-
fes kommt es zur Ausbildung eines Fiinfringes in der Mitte des aromatischen Systems.
Zusitzlich kann es zur Abspaltung von Ethen aus der Seitengruppe kommen, sodass
C;H,,0 abgespalten wird. Die Reihenfolge der einzelnen Schritte ist dennoch unklar, da
im Fragmentspektrum auch CzH,,0 beobachtet wird. Somit kann die Rearomatisierung
auch erst im letzten Schritt erfolgen. Theoretisch ist auch die Abspaltung von C,H, als
erster Schritt denkbar.
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Abbildung 7.14.: Moglicher Mechanismus zur Bildung der sauerstoffhaltigen Verluste aus
Oxazin 750.

Die Beobachtung eines Ethanverlustes ist ein Sonderfall bei Oxazin 750. Obwohl die
Oxazine 4 und 170 die gleichen Seitengruppen aufweisen, ist hier bei keiner Fragmentie-
rungsmethode eine Abspaltung eines Ethans zu beobachten. Einziges Unterscheidungs-
merkmal ist die zyklische Stickstoffseitengruppe auf der anderen Seite des Molekiils. Die
Erweiterung des aromatischen Ringes durch einen zusdtzlichen Benzolring ist hingegen
auch bei Oxazin 170 vorhanden. Fiir den beobachteten Ethanverlust gibt es zwei Mog-
lichkeiten des Bildungsortes, zum einen die Ethylaminoseitengruppe selbst als auch die
nicht durchkonjugierten Ringsysteme am zweiten Stickstoffatom. Da die Ringsysteme das
einzige Unterscheidungsmerkmal sind, spricht dies zunéchst fiir eine Beteiligung dieser

am Ethanverlus. Ein méglicher Reaktionsweg ist in Abbildung 7.15 dargestellt.

Die positive Ladung des Molekiils muss nicht zwangslaufig am Heterostickstoff lokalisiert
sein, da durch Delokalisierung iiber das aromatische System diese auch am Stickstoff der
Ethylaminoseitengruppe liegen kann. Aus der gezeigten Resonanzstruktur kann Ethen
nun unter Ausbildung einer Doppelbindung abgespalten werden, wobei es im Anschluss
zu einer Rearomatisierung des Systems unter Wasserstoffverlust kommt, sodass formal
Ethan in zwei Schritten abgespalten werden kann. Die Beobachtung des Ethenverlustes
alleine ist jedoch kein Indiz fiir diesen Mechanismus, da fast alle Oxazine zumindest einen

wenig intensiven Verlust von Ethen zeigen. Fine weitere Moglichkeit ist der Verlust von
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Abbildung 7.15.: Moglicher Mechanismus zur Bildung des C,H¢-Verlustes von Oxazin 750

aus dem Ringsystem unter Verlust von C,H, und anschlieBender Rearo-

matisierung unter H,-Verlust.

Ethan durch eine Ringbildung am Ethylaminoseitengruppenstickstoff, wie er in Abbil-
dung 7.16 vorgeschlagen ist. Die einfache Abspaltung von Ethan ist aus Ermangelung
eines verfiigbaren Protons nicht méglich, sodass es wie vorgeschlagen zu einer Umlagerung
eines Protons kommen muss. Anschliefsend ist nun eine Abspaltung mit anschliefsender
Ringbildung unter Einbeziehung des Stickstoffes mdéglich. Die Bildung eines Dreiringes
erscheint zunéchst unwahrscheinlich, allerdings wurde die Bildung von Dreiringen unter

Einbeziehung eines Stickstoffes schon mehrfach beobachtet [161]. Die Bildung eines Aza-

Abbildung 7.16.: Moglicher Mechanismus zur Bildung des C,Hg-Verlustes von Oxazin 750

aus der Seitengruppe unter Bildung eines Azarinringes.

rinringes ist auch durch das freie Elektronenpaar des Stickstoffes begiinstigt, da dieses

Teil des durchkonjugierten aromatischen Systems wird und somit stabilisierend wirkt.
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Um weitere Hinweise auf den tatsichlichen Fragmentierungsmechanismus zu bekommen,
wurde das Aminowasserstoffatom durch ein Deuteriumatom ersetzt. Da diese Position
in allen vorgeschlagenen Mechanismen nicht teilgenommen hat, sollte das Fragmentspek-
trum, welches im Anhang unter A.27 zu sehen ist, um eine Masse zu hoheren m/z Werten
verschoben sein. Da genau diese Verschiebung beobachtet werden die vorgeschlagenen

Mechanismen durch die Deuterierung bestatigt.

Welcher Mechanismus nun tatséchlich fiir den Ethanverlust verantwortlich ist, kann mit
Blick auf die weiteren Molekiile nicht eindeutig festgelegt werden. Im Vergleich mit
den Oxazinen ist das Ringsystem am Heterostickstoffatom am wahrscheinlichsten, da
dies das einzige charakteristische Unterscheidungsmerkmal ist. Im Vergleich mit den
weiteren in dieser Arbeit untersuchten Molekiilen ist es jedoch nicht mehr so eindeutig,
da von den fiinf weiteren Molekiilen mit Ringsystemen zwei Molekiile, Coumarin 510 und
Rhodamin 101, ebenfalls eine Abspaltung von Ethan zeigen. Auch aus der Gruppe der
Molekiile mit Ethylaminoseitengruppe gibt es Beispiele fiir einen Ethanverlust aus dieser
Gruppe, so zeigen zwei von drei Molekiilen, Coumarin 2 und Coumarin 500, jeweils
eine Ethanabspaltung mit geringer Intensitdt. In Bezug auf die Struktur scheint eine

Ethanabspaltung also iiber beide Mechanismen méglich zu sein.

Oxazin 750 zeigt wie erwartet keine Abspaltung von C4Hg, sodass hier ein weiterer Hin-
weis auf die nétige Seitengruppenkonstellation erbracht werden konnte. Auch die mégli-
che Abspaltung von C,Hg aus dem Ringsystem der Heterostickstoffgruppe konnte nicht
beobachtet werden, jedoch konnten erste Hinweise auf die Fragmentierung des Xanthen-

geriistes an sich gewonnen werden.

7.1.6. Oxazin 4

Oxazin 4 ist im Vergleich zu Oxazin 750 deutlich kleiner und mit anderen Aminogrup-
pen versehen. An den Seitengruppen sind die Stickstoffatome nur mit einer Ethylgruppe
substituiert und in ortho-Position zum Stickstoff ist jeweils eine Methylgruppe am aro-
matischen System zu finden. Dementsprechend unterscheidet sich die Fragmentierung
von Oxazin 4 auch deutlich von dem zuvor vorgestellten Molekiil. Wie in Abbildung

7.17 dargestellt, sind bei allen Fragmentierungsmethoden unterschiedliche Abspaltun-
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Abbildung 7.17.: Messergebnisse von Oxazin 4, Spektren der CID-Messung [160] (a) und
Photodissoziation mit 532 nm (b) sowie unten mit 355 nm (c) sowie
266 nm (d).

gen zu sehen. Diese sind in in Tabelle B.33, B.31 und B.32 zusammengefasst und den

entsprechenden Peaks zugeordnet.

Oxazin 4 zeigt neben dem Molekiilpeak bei m/z 296,173 bei allen verwendeten Frag-
mentierungsmethoden die Abspaltung eines Ethylradikals bei m/z 267,134 sowie bei m/z
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7.1. Farbstoffsysteme

238,095 den Verlust von C,H,,. Da diese Abspaltung von Butan strukturell bedingt nicht
direkt moglich ist, handelt es sich vermutlich um den zweifachen Verlust eines Ethyl-
radikals. Dies erscheint aufgrund der zwei identischen Ethylaminoseitengruppen auch
logisch. Denkbar wére hier auch eine kombinierte Abspaltung von Ethan und Ethen wie
von Boyer [160] vorgeschlagen, allerdings werden nur bei Anregung mit 532 nm entspre-
chende Fragmente mit sehr geringer Intensitdt beobachtet. Neben diesen Fragmenten
sind bei Messungen mit 266 nm keine weiteren Abspaltungen zu beobachten. Durch
CID Aktivierung sowie Untersuchungen mit 355 nm konnten jedoch weitere Fragmente
identifiziert werden. Neben dem Verlust eines Metylradikals bei m/z 281,150, welcher in
diesem Fall unerwartet ist, da ansonsten bei anderen Molekiilen nur Methan als Frag-
ment aufgetreten ist, sowie von C4Hg bei m/z 252,112 werden weitere stickstoffhaltige
Abspaltungen beobachtet. Da das C;Hg-Fragment ebenfalls nicht direkt gebildet wer-
den kann, ist die Kombination von einem Methylradikal mit einem Ethylradikal moglich,
wobei der Bildungsort der Radikale zundchst unklar erscheint. Eine zweite Variante
ist ein Mechanismus unter Einbeziehung der Methylseitengruppe, welche sich jeweils in
ortho-Position zur Ethylaminoseitengruppe befindet. Bei diesem Mechanismus kommt
es nach Abspaltung zweier Radikale zur Bildung eines Aziridinringes, welcher schon bei
stickstoffhaltigen Systemen beobachtet worden ist [161]. Die Mechanismen und weitere

Hinweise sind im folgenden Abschnitt von Oxazin 170 gezeigt.

Einen Hinweis auf den tatsichlich zugrunde liegenden Mechanismus kann neben dem
Vergleich mit strukturell dhnlichen Molekiilen die energieabhéngige Messung der Frag-

mentierung geben. Diese ist im nachfolgenden Abschnitt genauer beschrieben.

Neben diesen reinen Alkanabspaltungen sind auch verschiedene stickstofthaltige Frag-
mente zu sehen. So sind bei m/z 253,133 der Verlust von C,H;N, vermutlich aus einer
der Ethylaminoseitengruppen sowie zwei weitere Verluste bei m/z 225,101 (-C,HyN) und
m/z 211,087 (-CgH,;N) zu beobachten. Ein moglicher Fragmentierungsmechanismus zur
Bildung der stickstoffhaltigen Fragmente ist in Abbildung 7.18 dargestellt.

Der Verlust von C,H;N ist durch eine Umlagerung an einer der Ethylaminoseitengruppen
zu erkliren. Durch die Verschiebung eines Wasserstoffatoms von der Seitengruppe auf
das Ringsystem wird die Aromatizitdt nach Verlust der Seitengruppe wiederhergestellt,

sodass ein stabiles System gebildet werden kann. Die Abspaltungen von C;HyN und
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Abbildung 7.18.: Moglicher Mechanismus zur Bildung der stickstoffhaltigen Abspaltungen

aus Oxazin 4.

Cy;H,;N kénnen iiber eine Kombination zweier Fragmentierungen erklért werden. Nach
dem Verlust von C,H;N kann es zu einer weiteren Abspaltung von C,H, aus der anderen
Ethylaminoseitengruppe kommen, sodass formal C,HyN abgespalten wird. Die Bildung
des C;H;;N-Fragmentes setzt sich ebenfalls aus dem Verlust der einen Etyhlaminosei-
tengruppe und einer Fragmentierung an der zweiten Aminoseitengruppe zusammen. Im
zweiten Schritt wird formal ein Fragment mit der Zusammensetzung C,Hg unter Entste-
hung eines Azarinringes gebildet, wobei die Methylseitengruppe an der Reaktion beteiligt

seln muss.

Dieser Reaktionsweg zur Bildung des C;Hg-Fragmentes scheint nach Aktivierung des
Molekiils im zweiten Schritt moéglich zu sein, da es im Molekiil keine weiteren Reakti-
onswege ohne Aufspaltung des aromatischen Systems gibt. Eine weitere Fragmentierung
unter Beteiligung des aromatischen Systems ist bei Untersuchungen mit 532 nm zu beob-
achten. Das Fragment im Bereich von m/z 198,091 entspricht dem Verlust von C;H,,N,,
also einer Kombination der Abspaltungen der beiden Ethylaminoseitengruppen sowie ei-
ner Methylgruppe unter Rearomatisierung des verbliebenen aromatischen Ringsystems.
Zusétzlich sind weitere sauerstoffhaltige Fragmente bei m/z 183,092 (-C¢H;;NO) sowie
bei m/z 168,081 (-C4H;4N,0) zu beobachten. Diese treten jeweils neben mehreren Si-
gnalen im Abstand eines Wasserstoffatoms auf. Die Beteiligung des Sauerstoffes an der
Fragmentierung ist ein eindeutiges Zeichen fiir die Beteiligung des aromatischen Systems
an der Fragmentierung sowie der Seitengruppen aufgrund des Stickstoffatoms. So ist
zum Beispiel der Verlust von C4H 3N, O einem Wasserverlust sowie den zweifachen Ver-

lust von C;H;N aus den Seitengruppen zuzuordnen. Insgesamt sind die Hauptfragmente
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von Oxazin 4 aus den Seitengruppen bei allen Fragmentierungsmethoden zu beobachten,
wobei besonders viele Fragmente aus dem Ringsystem bei Anregung mit 532 nm sichtbar
werden. Auch im Fall von Oxazin 4 wurde die Deuterierung der Aminowasserstoffe so-
wie der Aromatenwasserstoffe durchgefiihrt, diese sind im Anhang unter A.26 zu finden.
Die Verschiebung der Massensignale um 2 Da beziehungsweise 4 Da geben weitere Hin-
weise und bekraftigen die oben vorgeschlagenen Mechanismen, da die Beteiligung dieser

Wasserstoffatome an der Fragmentierung ausgeschlossen werden kann.

7.1.7. Oxazin 170

Oxazin 170 unterscheidet sich im Vergleich zu Oxazin 4 nur durch die Abwesenheit einer
Methylgruppe am aromatischen System, welches an gleicher Stelle durch einen zusétz-
lichen Benzolring erweitert ist. Die in Abbildung 7.19 zu sehenden Fragmente sind in
Tabelle B.20, B.21, B.23 und B.22 zusammengefasst und den entsprechenden Peaks zu-
geordnet, die auch hier bei allen Fragmentierungsmethoden aufgetreten sind. Aus der
strukturellen Ahnlichkeit l#sst sich auch das sehr dhnliche Fragmentspektrum im Ver-

gleich zu Oxazin 4 erkliren.

Neben den erwarteten Abspaltungen von Ethylradikalen aus der Ethylaminoseitengruppe
bei m/z 303,137 sowie als doppelte Abspaltung bei m/z 274,098 (C,H,,) ist auch ein Ver-
lust von C3Hg bei m/z 288,114 zu erkennen. Weiter folgen stickstoffhaltige Verluste bei
m/z 261,100 entsprechend C,HoN und bei m/z 247,085 entsprechend C;H,;N als Kom-
bination verschiedener Abspaltungen aus den Seitengruppen, wie auch schon bei Oxazin
4 beobachtet. Des Weiteren ist bei m/z 316,141 der Verlust eines Methans zu beobach-
ten. Dies ist der grofte Unterschied im Vergleich zu Oxazin 4, da hier ein Methylradikal
beobachtet wurde. Im Vergleich zu weiteren Molekiilen mit einer Ethylaminoseitengrup-
pe sowie einer Methylgruppe in ortho-Position ist das Auftreten des Methanfragmentes
hiufig zu sehen. Bei Untersuchungen mit 266 nm sowie 532 nm kommt es auch zu sau-
erstoffhaltigen Fragmenten wie zum Beispiel m/z 229,075 (-C;H,3NO) oder m/z 204,080
(-C¢H 3N,0). Diese lassen sich analog zu den bei Oxazin 4 aufgetretenen Fragmen-
ten als Kombination verschiedener Fragmente aus den Seitengruppen mit Ringbriichen
im aromatischen System erkldren. Auch hier konnten die vorgeschlagenen Mechanismen

mittels Deuterierungsexperimenten bestétigt werden. Im Fall der Aminowasserstoffe wird
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Abbildung 7.19.: Messergebnisse von Oxazin 170, Spektren der CID-Messung [160] (a)
und Photodissoziation mit 532nm (b) sowie 355nm (c) und 266 nm (d).
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eine Verschiebung des gesamten Fragmentierungsspektrums um 2 Da beobachtet A.25.
Die Beteiligung der aromatischen Wasserstoffatome kann nicht eindeutig ausgeschlossen

werden, da kein aussagekriftiges Fragmentspektrum erzeugt werden konnte.

7.2. Untersuchungen zum Mechanismus

Aufgrund der guten Fragmentintensititen konnten an Oxazin 4 und Oxazin 170 weite-
re Untersuchungen zum zugrunde liegenden Fragmentierungsmechanismus durchgefiihrt
werden. Neben Untersuchungen zur Energieabhingigkeit bei einer Wellenlinge von 532
nm konnten auch MS3*-Messungen an Oxazin 170 gemacht werden. Diese werden im

folgenden Abschnitt vorgestellt.

7.2.1. MS3-Untersuchungen

Mittels CID konnten MS?-Untersuchungen der Signale bei m/z 288,114 und m/z 303,137
durchgefiihrt werden, um weitere Hinweise auf den Mechanismus der C4Hg-Abspaltung
zu bekommen. Diese sind im Anhang unter A.19 zu finden und wurden von Boyer [160]
im Rahmen einer Bachelorarbeit erstellt. Fragmente aus dem Signal bei m/z 288,114,
also nachdem das Molekiil C;Hg verloren hat, wiirden fiir ein relativ instabiles Zwischen-
produkt sprechen, wohingegen Fragmente aus m/z 303,137, also nach einem Ethylradi-
kalverlust, weitere Hinweise auf einen radikalischen Mechanismus geben kénnten. Nach
einem Verlust von C;Hg konnten neben dem Quasimolekiilpeak bei m/z 288,114 keine
Fragmente beobachtet werden. Das bedeutet, dass eine stabile Struktur nach einer vor-
hergegangenen C;Hg-Abspaltung entstehen muss. Nach einem Ehylradikalverlust sind
zwei radikalische Fragmente zu beobachten, zum einem der Verlust von einem Methyl-
radikal bei m/z 288,114 sowie ein Ethylradikalverlust bei m/z 274,099. Ein moglicher
Bildungsweg dieser Fragmente ist in Abbildung 7.20 zu sehen.

Die Abwesenheit von Fragmenten bei MS? Untersuchungen von m/z 288,114 kénnte an
der Azarinstruktur liegen, welche nach Verlust eines Propans gebildet werden kann. Die-

se Struktur entspricht der gezeigten in Abb 7.20 unten links, welche ebenfalls nach einem
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Abbildung 7.20.: Méglicher Mechanismus zur Erklirung der MS3- Fragmente aus Oxazin
170.
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Verlust von einem Methylradikal aus m/z 303,137 entstehen kann. Ein weiterer Reak-
tionskanal ist der Ethylradikalverlust aus m/z 303,137, welcher strukturell bedingt nur
aus der zweiten Ethylaminoseitengruppe entstammen kann. Das Vorliegen zweier Ra-
dikale an den Stickstoffseitengruppen ist jedoch unwahrscheinlich, da das Molekiil so
destabilisert werden wiirde. Deshalb wird es wahrscheinlich zu einer Umlagerung eines
Wasserstoffatoms zu einer Stickstoffseitengruppe kommen, wohingegen sich an der ande-
ren Seite des Molekiils ein Ring unter Umlagerung der Methylgruppe bildet. Insgesamt
zeigen die MS3-Untersuchungen, dass die Abspaltung von C;Hg zumindest teilweise iiber
Radikale verlduft, sich aber dennoch eine Azarinstruktur bilden kann, welche das Molekiil

stabilisiert.

7.2.2. Energieabhingigkeit

Das Fragmentierungsmuster ist bei den Molekiilen mit Ethylaminoseitengruppe stark ab-
héngig von der eingestrahlten Energie. Um diese zu variieren wurde neben der Energie
des Lasers auch die Bestrahlungsdauer verdndert. Die Entwicklung der Signalintensiti-
ten ist in Abbildung 7.21 am Beispiel des Oxazin 170 gezeigt. Auf der linken Seite ist
unter (a) die Verinderung der Signalintensitét bei unterschiedlichen Bestrahlungsdauern
abgebildet. Bei einer Bestrahlungsdauer von 1 s kommt es zu 20 einzelnen Laserpulsen
mit einer Pulslinge von 3-5 ns. Allerdings ist diese Anzahl nicht immer konstant, da die

Synchronisation des ICR Gerétes mit dem Laser eine Schwankung zulésst (entweder 19
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Abbildung 7.21.: Entwicklung der Signalintensitaten bei Veranderung der Bestrahlungs-

dauer (a) und eingestrahlter Energie (b) bei Untersuchungen an Oxazin
170.

oder 20 Einzelschiisse). Aus diesem Grund wird die Bestrahlungsdauer in Sekunden an-
gegeben und nicht in der Anzahl der einzelnen Pulse. Bis zu einer Bestrahlungsdauer von
0,8 s nimmt die Signalintensitidt des Molekiilpeaks stetig ab, um anschliefsend auf einem
konstanten Level zu bleiben und bei sehr langen Bestrahlungsdauern wieder abzuneh-
men. Die Intensitdt der Fragmente nimmt bis zu einer Bestrahlungsdauer von 0,6 s zu,
um dann relativ konstant zu bleiben. Da in diesem Beispiel eine mittlere Laserleistung
verwendet wurde, ist die Intensitat der einzelnen Fragmente zueinander nahezu konstant,
sodass aus dieser Messung keine Aussage tiber die unterschiedlichen Fragmentierungswe-
ge getroffen werden kann. Es ist jedoch deutlich zu sehen, dass eine Verldngerung des

Messintervalls {iber 1 s keine Verbesserung der Fragmentintensitdten bedeutet und somit

nicht sinnvoll ist.

Die Verdnderung der eingestrahlten Energie (b) bei einer Bestrahlungsdauer von 1 s
zeigt ein deutlich differenzierteres Bild, sodass es hier moglich ist auch Aussagen iiber
die unterschiedlichen Prozesse zu machen. Es ist ein deutlicher Abfall der Intensitit des
Molekiilpeaks bis zu mittleren Energien von 2,5 mJ zu erkennen, danach erfolgt eine

weitere Verringerung der Signalintensitét. Die Intensitdt der Fragmente nimmt bis zu
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Abbildung 7.22.: Entwicklung der Fragmentintensititen bei Veranderung der eingestrahl-
ten Energie (a) und doppelt logarithmische Auftragung (b) bei Unter-
suchungen von Oxazin 170.

Energien von 2 mJ zu und anschliekend wieder ab, wobei die einzelnen Intensitétsverlédufe
in Abbildung 7.22 nochmals vergréfert dargestellt sind. In der Ubersicht ist ein weiterer
Effekt zu erkennen, welcher unabhéngig von den einzelnen Fragmentierungsprozessen zu
beobachten ist. Bei hoheren Energien nimmt die Signalintensitét generell ab, bis bei sehr
hohen Energien ein kompletter Signalverlust auftritt. Dies kann wie erwdhnt entweder
mit der Fragmentierung an sich oder mit der Beeinflussung des Systems innerhalb der
ICR-Zelle zusammenhéngen. In Abbildung 7.22 ist der Bereich der Fragmente nochmals
vergrobert sowie eine doppelt logarithmische Auftragung der Fragmententwicklung dar-
gestellt. Die Intensitétsentwicklung der Fragmente bei steigender Energie ldsst sich in
zwei Gruppen einteilen. Zum einem die Fragmente entsprechend dem Verlust von eC,Hj,
C,Hg und C,H,, sowie die iibrigen Fragmente, da sich deren Intensitdten deutlich von-
einander unterscheiden. Die Intensitit dieser Gruppe nimmt bis zu Energien von 2-2.5
mJ zu, um dann wieder abzunehmen. Auffillig ist die sehr dhnliche Zunahme der In-
tensitdt, wobei das Maximum bei der C,H,, Abspaltung deutlich zu héheren Energien
verschoben ist. Dies ist auch nachvollziehbar, da der doppelte Radikalverlust auch mehr
Energie als der einfache Radikalverlust bendtigen sollte. Die Methanabspaltung ist nur

wenig intensiv und vor allem bei niedrigen Energien zu beobachten, wohingegen die zu-
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sammengesetzten zweifachen Abspaltungen erst bei hheren Energien intensiver werden.
Der Abfall der Intensitit bei hoheren Energien ist auf die oben beschriebenen Faktoren

zurliickzufiihren.

Einen weiteren Hinweis auf die ndtigen Energien zur Fragmentierung liefert die doppelt
logarithmische Auftragung. Die Methanabspaltung bendtigt mit einer Steigung von 2,2
die wenigste Energie, wohingegen der Ethylradikalverlust mit 2.3 eine hohere Energie
bendtigt. Der Verlust von C,H,, erfordert eine deutlich héhere Energie bei einer Steigung
von 4,1, was in etwa dem doppelten Wert des Ethylradikalverlustes entspricht. Dies ist ein
weiterer Hinweis auf die Zusammensetzung des C,H,, Verlustes aus zwei Ethylradikalen.
Die Abspaltung von C;Hg liegt mit einer Steigung von 3,3 energetisch zwischen diesen
Prozessen. Da die Kombination eines Ethylradikals und der Methanabspaltung, die einen
Nebenprodukt der Methylabspaltung sein kénnte, aber eine Steigung von deutlich iiber
4 erwarten lisst ist dies ein weiterer Hinweis auf einen konzertierten Mechanismus an
dieser Stelle. Die kombinierten stickstoffhaltigen Abspaltungen von C,HoN sowie C;H; | N
haben mit Werten von 3,7 und 3,2 héhere Steigungen und bendtigen demzufolge mehr
Energie zur Bildung dieser Abspaltungen, wobei die hohen Werte auf eine Kombination

zweier oder mehrerer Fragmente zur Bildung dieser Abspaltungen hindeuten.

Gleiche Untersuchungen wurden auch an Oxazin 4 durchgefiihrt. Die Entwicklung der
Fragmentintensitit bei verdnderter Energie sowie die doppelt logarithmische Auftragung
sind in Abbildung 7.23 dargestellt. Im direkten Vergleich mit den Ergebnissen der Un-
tersuchungen an Oxazin 170 ist deutlich zu erkennen, dass die Fragmente bereits bei
geringeren eingestrahlten Energien zu beobachten sind. Diese Beobachtung wird auch
durch die Steigungen der doppelt logarithmischen Auftragung bestétigt, da diese im Fall
von Oxazin 4 deutlich geringer sind. Die Verdnderung des Molekiils an einer Seitengruppe
fithrt also zu einer deutlichen Verschiebung der Energetik innerhalb der Fragmentierung,
auch wenn die beobachteten Hauptprozesse an sich sehr dhnlich und somit zu vergleichen
sind. Die relevanten Hauptrozesse sollten dhnlich sein, was sich auch durch die beobachte-
ten Abspaltungen bestatigt. Allerdings konnen aufgrund der verdnderten Seitengruppen
deutlich komplexere Nebenreaktionen stattfinden, sodass die Fragmentierung hier insge-
samt schwierig zu erfassen ist. Bei zunehmender Energie ist ein deutlicher Anstieg der
Intensitét der Methylabspaltung, des C3Hg-Verlustes sowie noch intensiver der Ethylradi-

kalabspaltung zu beobachten. Die Prozesse erreichen bei etwa 0,7 mJ ein Maximum, um
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Abbildung 7.23.: Entwicklung der Fragmentintensititen bei Verdnderung der eingestrahl-
ten Energie (a) und doppelt logarithmische Auftragung (b) bei Messun-
gen an Oxazin 4.

dann bei héheren Energien an Intensitét zu verlieren. Der doppelte Ethylradikalverlust
hingegen nimmt an Intensitéit langsamer zu, um bei 1,5 mJ ein Maximum zu erreichen.
Bei den grofseren Fragmenten entsprechend der Kombination mindestens zweier einzel-
ner Verluste ist eine langsame Intensitdtszunahme zu beobachten, sodass hier erst bei
hohen Energien im Bereich von 2,5 mJ ein Maximalwert erreicht wird. Die doppelt lo-
garithmische Auftragung zeigt im Vergleich zu Oxazin 170 vergleichbare Beobachtungen
bei insgesamt aber deutlich niedrigeren Steigungswerten. Der Methylradikalverlust hat
mit 0,9 die kleinste Steigung, wohingegen die Ethylradikalabspaltung mit 1,4 sowie der
C,Hg-Verlust mit 1,39 grofsere Steigungen aufweisen. Der doppelte Ethylradikalverlust
mit 1,6 sowie die kombinierten grofteren stickstoffhaltigen Fragmente haben mit 1,7 be-
ziehungsweise 2,3 die hochsten Steigungen und bendtigen somit auch am meisten Energie
fiir die Bildung dieser Fragmente. Das bedeutet im Hinblick auf die zugrunde liegenden
Mechanismen eine Bestdtigung der vorgeschlagenen Reaktionsverldufe, insbesondere die
Zusammensetzung des C,H,, Fragmentes aus zwei einzelnen Ethylradikalabspaltungen

wird durch die Ergebnisse der energieabhéngigen Untesuchungen bestétigt.
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7.2. Untersuchungen zum Mechanismus

7.2.3. DFT-Rechnungen

Um weitere Informationen zu den untersuchten Fragmentierungsreaktionen zu erhalten,
wurden DFT-Rechnungen fiir die beobachteten Hauptverluste durchgefiihrt. Hierbei
wurden nur Reaktionskanile beriicksichtigt, die durch die im Experiment beobachteten
Fragmente moglich sind. Aufgrund der Komplexitédt des Molekiils kénnen weitere Reak-
tionswege ablaufen ohne im Experiment sichtbar zu sein, sodass wahrscheinlich nicht alle
Reaktionswege durch die theoretischen Rechnungen erfasst werden. Dennoch kénnen die
berechneten Energien Hinweise auf die ablaufenden Mechanismen geben. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 7.24 und 7.25, wo die verschiedenen Reaktionen in unterschiedlichen

Farben markiert sind, zu finden.
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Abbildung 7.24.: Potentielle Energien der vorgeschlagenen Reaktionszwischenprodukte die
zu den beobachteten Fragmentierungsprodukten aus Oxazin 170 fiihren

kdnnen.
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7.2. Untersuchungen zum Mechanismus

Aufgrund der Komplexitdt der Fragmentierung und der teilweise unklaren Reaktionsver-
ldufe wurden hier nur die reinen Alkanfragmente beachtet und die ebenfalls auftretenden
stickstoffhaltigen Fragmente nicht beriicksichtigt. Die griinen horizontalen Linien zeigen
die jeweilige Energie, welche durch die Aufnahme eines oder mehrerer Photonen bei Ver-
wendung von 532 nm erreicht wird und somit zur Fragmentierung in die entsprechenden
Fragmente fiihrt. Hierbei ist der CH,-Verlust iiber einen konzertierten Reaktionsverlauf
ohne Beteiligung von Radikalen in Pink dargestellt. Der Ubergangszustand liegt bei
einer Energie von 426 kJ/mol und ist somit energetisch deutlich hoher als das Reakti-
onsprodukt mit 24 kJ/mol. Das bedeutet, dass nach den theoretischen Berechnungen
die Aufnahme von zwei Photonen zur Bildung dieses Fragmentes notwendig ist, da ein
einzelnes Photon nur eine Energie von 224 kJ/mol aufweist. Im Fragmentierungsspek-
trum ist weiterhin ein einfacher Ethylradikalverlust als deutlich intensiveres Fragment
zu erkennen. Dieser ist in griin dargestellt. Die theoretischen Rechnungen zeigen, dass
dieses Fragment, welches durch einen Bindungsbruch der N-C-Bindung entsteht, einen
Ubergangszustand (C1) mit einer Energie von 283 kJ/mol aufweist. Da das entstehende
Produkt (C2) mit 325 kJ/mol eine hohere interne Energie hat, liegt hier kein echter Uber-
gangszustand vor, da keine Energiebarriere iiberwindet werden muss. Das Fehlen dieser
Barriere ist ebenfalls eine Erklarung fiir die hohere Intensitéit des Ethylradikalverlustes im
Experiment. Aus dem Ethyradikalverlust entsteht in einem nachfolgenden Prozess wahr-
scheinlich auch die C H,,-Abspaltung (blau) durch einen zweiten Ethylradikalverlust,
da diese Abspaltung nicht in einem einzelnen Schritt aus dem Molekiil gebildet werden
kann. Darauf deutet auch die Verschiebung des C,H,,-Verlustes zu héheren Energien
hin (vgl. Abbildung 7.22). Auch hier zeigt sich bei den theoretischen Berechnungen,
dass der Ubergangszustand mit 501 kJ/mol tiefer liegt als das entstehende Produkt (C5)
mit 628 kJ/mol, wobei hier zunéchst ein Diradikal gebildet wird. Wahrscheinlich ist
diese Struktur jedoch nicht stabil und es kommt zur Ausbildung eines Azarinringes, so-
dass ein Endprodukt mit einer Energie von 793 kJ/mol entsteht. Zwar ist die Energie
dieses Produktes im Vergleich zu den {iibrigen beobachteten Fragmenten relativ hoch,
jedoch gibt es keine thermodynamische Energiebarriere, welche zur Bildung iiberwunden
werden muss. Insgesamt werden fiir die Bildung des C,H,,-Fragmentes mindestens vier
Photonen bendtigt. Dieser Wert konnte auch durch die experimentellen Daten bestétigt

werden.
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7.2. Untersuchungen zum Mechanismus

Als weiteres intensives Signal wurde der Verlust von C;Hg beobachtet. Fiir dieses Frag-
ment gibt es verschiedene Bildungswege, wobei bisher unklar ist welcher der im Expe-
riment vorherrschende ist. Eine Moglichkeit ist die Bildung eines Propanverlustes (rot)
iiber einen konzertierten Ubergangszustand (D1) mit einer Energie von 953 kJ/mol. Un-
ter Ausbildung eines Azarinringes kann es dann zur Bildung des Produktes (B5) mit 478
kJ/mol kommen. Bei Angabe dieses Wertes wurde von der Bildung eines Propanmolekiils
ausgegangen, im Fall der Abspaltung zweier Radikale wiirde die Energie mit 906 kJ/-
mol deutlich hoher sein. In beiden Fillen ist jedoch eine Energiebarriere zu iiberwinden,
sodass zunichst die Energie des Ubergangszustandes aufgebracht werden muss um die
entsprechenden Fragmente zu beobachten. Im Experiment wurde fiir den C;Hg-Verlust
eine benotigte Photonenanzahl von vier ermittelt, sodass hier theoretisch genug Energie

zur Bildung iiber diesen Reaktionsweg vorhanden ist.

Die C3Hg-Abspaltung kann auch iiber einen zweistufigen radikalischen Reaktionsweg er-
folgen, wobei die Reihenfolge des Ethyl- und Methyl-Radikals vertauscht sein kann, sodass
hier mehrere Reaktionswege méoglich sind. Ein denkbarer Reaktionsweg kann aus dem
beobachteten Ethyradikalverlust als Nebenreaktion gebildet werden (griin). Hierbei wird
aus dem Produkt nach Ethylradikalverlust (C2) ein Methylradikal aus der Methylgrup-
pe am aromatischen System durch einen Bindungsbruch der C-C Bindung abgespalten,
sodass iiber einen Ubergangszustand (C3) mit einer Energie von 669 kJ/mol ein Dira-
dikal (B4) mit 856 kJ/mol gebildet wird. Auch hier kann es anschliefend zur Stabili-
sierung des entstehenden Molekiils zur Ausbildung eines Azarinringes kommen, sodass
ein Produkt mit einer Energie von 906 kJ/mol (B5) entsteht. In diesem Bildungsweg
wiire demzufolge keine Energiebarriere zu iiberwinden, da alle Ubergangszustinde ener-
getisch unterhalb der entstehenden Produkte liegen. Um eine Energie von 906 kJ/mol
aufzubringen sind auch hier vier Photonen notwendig, sodass anhand des Vergleiches der
theoretischen Rechnungen mit dem Experiment keiner von beiden Wegen ausgeschlossen

werden kann.

Ein dritter Bildungsweg zum Verlust von C4;Hg kann mit der Abspaltung eines Methylra-
dikals beginnen. Denkbar ist diese Abspaltung sowohl aus der Ethylaminoseitengruppe
als auch aus der Methylgruppe am aromatischen System. Der Verlust aus der Aminosei-
tengruppe iiber einen Bindungsbruch der C-C Bindung (schwarz) hat einen Ubergangs-
zustand (A1) mit 313 kJ/mol und liegt somit energetisch niedriger als das entstehende
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7.3. Grolieneinfluss

Produkt (A2) mit 328 kJ/mol. Die Bildung tiber den Verlust der Methylgruppe am
Ring (dunkelblau) hat mit einer Energie von 463 kJ/mol einen Ubergangszustand der
energetisch iiber dem gebildeten Produkt mit 442 kJ/mol liegt. Wenn nur die Energien
der berechneten Produkte in Betracht gezogen werden, ist eine Abspaltung der Ethyl-
gruppe am Ring energetisch ungiinstiger und somit benachteiligt. Diese Beobachtung ist
wahrscheinlich durch die Stabilisierung des Radikals zu erklaren. Im Fall von (B2) ist
das Radikal nicht durch das aromatische System stabilisiert, da es sich nicht wie das 7-
System des aromatischen Systems ober- und unterhalb der aromatischen Ebene befindet
sondern im o-Orbital des Kohlenstoffatoms. Wenn sich das Radikal aber in der Ami-
noseitengruppe (A2) befindet findet eine Erweiterung des aromatischen Systems statt,
sodass diese Struktur energetisch begiinstigt wird. Im Experiment wird eine Abspaltung
aus der Aminoseitengruppe nicht als Primérfragment beobachtet, sodass vermutlich ki-
netische Griinde, die bei den theoretischen Rechnungen nicht beriicksichtigt werden, eine
entscheidende Rolle spielen. Bis hier ist ein Reaktionsverlauf iiber B1 und B2 wahr-
scheinlicher. Von hier kann durch eine anschliefsende Ethylradikalabspaltung (B3) mit
einer Energie von 672 kJ/mol ebenfalls das Diradikal (B4) mit 856 kJ/mol entstehen,
welches wie auch bei der Reaktion in umgekehrter Reihenfolge in eine Azarinstruktur mit
903 kJ/mol umgelagert werden kann. Aufgrund der theoretischen Rechnungen kann kein
Bildungsweg des C;Hg-Fragmentes ausgeschlossen werden. Die vorgeschlagenen Azarin-
strukturen B5 und C6 haben beide eine hohere Energie als die Diradikale. Diese Struk-
turen kénnen also nur bei ausreichender Energie gebildet werden, da ansonsten nur die
energetisch giinstigere Diradikalstruktur erreicht werden kann. Wahrscheinlich wird hier
aus kinetischen Griinden trotzdem die Azarinstruktur und somit die thermodynamisch
ungiinstigere Struktur gebildet. Das kann mithilfe der DFT-Rechnungen jedoch nicht

bestétigt werden.

7.3. Grolleneinfluss

Bei den Untersuchungen an den vorgestellten Molekiilen sind verschiedene Finfliisse auf
die Fragmentierung aufgetreten, die im Hinblick auf eine Generalisierung der Fragmentie-
rung zur Vorhersage der Fragmente bei unbekannten Molekiilen eine Rolle spielen kénnen.

In Abbildung 7.26 sind die aufgetretenen Hauptfragmente bei den untersuchten Molekii-
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Abbildung 7.26.: Auftragung der relativen Fragmentintensitdt in % der aufgetretenen

Hauptfragmente in Abhdngigkeit von der Grole des untersuchten Mole-
kiile.

len in Abh#ngigkeit der Gréfe des Molekiils abgebildet, angefangen bei dem kleinsten
mit Coumarin 2 bis hin zu Oxazin 750 als grofstes Molekiil. Es ist deutlich sichtbar,
dass sich das Fragmentierungsmuster der einzelnen Molekiile voneinander unterscheidet,
wobei ein direkter Grofeneinfluss nicht in allen Féllen sichtbar ist. Die Abspaltung von
C4Hg (rot) ist nur bei Oxazin 4 und Oxazin 170 beobachtet worden, bei kleineren Mo-
lekiilen wie den Coumarinen jedoch nicht aufgetreten. Bei Oxazin 750 ist sie aufgrund
der verdnderten Seitengruppen auch nicht erwartet worden, sodass hier eine Tendenz in
der Grofenabhingigkeit zu beobachten ist. Durch die erweiterten aromatischen Systeme
kommt es auch zu einem h#ufigeren Auftreten von radikalischen Fragmenten, dies kann
an einer besseren Stabilisierung der Intermediate oder an der Delokolisierung der posi-

tiven Ladung iiber einen gréfseren Molekiilbereich liegen. In beiden Féllen muss es zu
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7.4. Zusammenfassung

einer Verdnderung der kinetischen Prozesse kommen, da ansonsten die Radikale nicht in

einer so hohen Intensitiat zu beobachten sein wiirden.

Der Vergleich der aufgetretenen Fragmente liefert noch weitere Hinweise auf die Frag-
mentierung der einzelnen Molekiile. Obwohl sich Oxazin 4 und Rhodamin 6G in Bezug
auf die Aminoseitengruppen nicht unterscheiden, zeigt Rhodamin 6G ein deutlich ande-
res Fragmentierungsmuster mit einem dominierenden Ethenverlust. Das deutet hier auf
einen Ethenverlust aus der Estergruppe des Molekiils hin, sodass die Aminoseitengrup-
pen nicht am ersten Fragmentierungsschritt teilnehmen und somit die Unterschiede im
Fragmentierungsmuster zu erkldaren sind. Diese Beobachtung deckt sich auch mit den

Arbeiten anderer Arbeitsgruppen zur Fragmentierung von Rhodamin 6G [91].

Am Vergleich der Coumarine wird weiterhin deutlich, dass eine leichte Modifikation am
Molekiil (z.B. ¢CF; oder «CHj;) die Fragmentierung direkt beeinflusst, sodass neben der
CyHg-Abspaltung im Fall von Coumarin 2 der Verlust von eC,H; und bei Coumarin 500
der Verlust von C,H, auftritt. Mdoglicherweise kommt es hier durch den -I-Effekt der
oCF;-Gruppe zu einer Veranderung der Molekiilstabilitdt oder zu einer Verdnderung der

Ladungsposition am Molekiil durch das zusétzlich aufgenommene Proton.

7.4. Zusammenfassung

Insgesamt konnte mit den Untersuchungen an Molekiilen mit Ethylaminoseitengruppe
gezeigt werden, dass die Beobachtung einer C;Hg-Abspaltung nur in Kombination mit
einer Methylgruppe am aromatischen System mdglich ist. Dies konnte durch Verglei-
che mit Molekiilen ohne Methylgruppe (Oxazin 750, Coumarin 307) bestétigt werden,
da in diesem Féllen kein C,Hg-Verlust aufgetreten ist. Des Weiteren ist die Beobach-
tung von C,Hg als Fragment auch von der Grofe des Molekiils abhéngig, da bei den
Coumarinen 2 und 500 trotz benachbarter Methylgruppe keine derartige Abspaltung
zu beobachten ist. Dies deutet auf eine notwendige Stabilisierung durch ein groferes
aromatisches System hin, welches hierdurch den Verlust von C;Hg erméglicht. Um wei-
tere Hinweise auf die zugrunde liegende Fragmentierungsreaktion und die Zusammen-
setzung der Cy;Hg-Abspaltung zu bekommen wurden energieabhéngige Untersuchungen

und theoretische Rechnungen an den Oxazinen als Referenzsystem durchgefiihrt. Die
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7.4. Zusammenfassung

kinetischen Untersuchungen zeigen eindeutig, dass die Abspaltung von C;Hg in einem
Zusammenhang mit dem eC,H; steht, da bei beiden Oxazinen die Fragmentintensitéten
sehr dhnliche Verldufe in Abhéingigkeit von der Energie zeigen. Das deutet auf einen
Bildungsweg iiber einen radikalischen Mechanismus hin, sodass sich zumindest ein Teil
der C4Hg-Abspaltung aus einem Ethyl- und einem Methylradikal zusammensetzt. Das
konnte durch MS?-Untersuchungen bestitigt werden. Weiterhin konnten durch Deute-
rierungsexperimente die Teilnahme von Wasserstoffen des aromatischen Systems als auch
des Wasserstoffes am Stickstoff der Ethylaminoseitengruppe ausgeschlossen werden. Die
theoretischen Rechnungen am Oxazin 170 zeigen auferdem, dass die C;Hg-Abspaltung
energetisch ungiinstiger als der einfache Ethylradikalverlust wie auch der doppelte Ethyl-
radikalverlust ist. Das wird durch die Intensitétsverteilung im Experiment bestétigt, da
hier die Radikalverluste intensiver im Spektrum auftreten als der C;Hg-Verlust. Der
Bildungsweg iiber einen konzertierten Mechanismus weist eine hohe Energiebarriere auf

und ist im Fall des Oxazins 170 deshalb als unwahrscheinlich anzusehen.

Fiir die beobachteten Fragmente C4Hg und C,H,, wurde die Bildung von Azarinstruk-
turen vorgeschlagen, da so die gebildeten Diradikale stabilisiert werden konnen. Diese
Azarinstrukturen konnten durch die theoretischen Rechnungen nicht bestétigt werden,
da sie energetisch ungiinstiger als die Diradikalstrukturen sind. Da hier nur thermody-
namische Faktoren beriicksichtigt werden kann es aufgrund der Kinetik jedoch trotzdem
zur Ausbildung der Azarinstrukturen kommen. Einen weiteren Hinweis liefert hier die
Literatur, da die Beobachtung von Diradikalen bisher nicht publiziert worden ist und
deren Auftreten auch sehr unwahrscheinlich ist. Uber den Vergleich der Fragmentie-
rungsmuster der einzelnen Molekiile konnten des weiteren Aussagen zur Zuordnung der
Abspaltungen sowie der Ladungsposition im Fall der Coumarine gemacht werden, wo-
durch eine Generalisierung und Ubertragung der Ergebnisse auf andere Molekiile zur

Vorhersage der Fragmente moglich ist.
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8. Fragmentierung der

Diethylaminoseitengruppe

Nachdem durch die Untersuchungen an der Dimethylaminoseitengruppe sowie an der
Ethylaminoseitengruppe verschiedene Hinweise zum Fragmentierungsverhalten der klei-
neren Seitengruppen gewonnen werden konnten, wird im folgenden Kapitel die urspriing-
liche Fragestellung, die Fragmentierung der Diethylaminoseitengruppe, untersucht. Die
grundsétzliche Idee zur Bildung der C;Hg-Abspaltung, die in den meisten Féllen die
Hauptabspaltung aus dieser Seitengruppe ist, wurde von Peters [1| entweder iiber einen
zweistufigen radikalischen Mechanismus oder iiber einen konzertierten Reaktionsweg vor-
geschlagen. Beide Reaktionswege sind in Abbildung 8.1 am Beispiel des Coumarin 1 dar-
gestellt. Durch die Komplexitdt der Seitengruppe gibt es diverse weitere Moglichkeiten
zur Bildung der C;Hg-Abspaltung.

Als einfaches Beispiel muss der radikalische Mechanismus nicht unbedingt mit der Ethyl-
radikalabspaltung beginnen, sondern kann auch in der umgekehrten Reihenfolge ablau-
fen. Daneben sind die beobachteten Hauptfragmente aus der Ethylaminoseitengruppe
als Zwischenprodukte denkbar, sodass die C;Hg-Abspaltung aus einer Kombination von
Ethen- und Methan-Abspaltung gebildet werden kann.

Um Hinweise auf diese verschiedenen Bildungsmdglichkeiten der Abspaltung von C;Hg
zu bekommen wurden verschiedene Molekiile mit der Diethylaminoseitengruppe unter-
sucht, sodass neben der Grokenabhingigkeit auch der Einfluss der Ladungsposition sowie
verschiedener weiterer Substituenten ermittelt werden konnte. Im folgenden Abschnitt
werden zunéchst die experimentellen Ergebnisse vorgestellt und anschliefend mit den

theoretischen Rechnungen verglichen.
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Abbildung 8.1.: Zwei mdgliche Reaktionswege zur Bildung der beobachteten C;Hg-
Abspaltung aus der Diethylaminoseitengruppe am Beispiel von Coumarin
1. Das Fragment kann entweder iiber einen konzertierten Mechanismus

oder iiber eine zweifache Radikalabspaltung gebildet werden.

8.1. Farbstoffe mit Diethylaminoseitengruppe

8.1.1. Coumarin 1

In Abbildung 8.2 sind die Ergebnisse der Fragmentierung von Coumarin 1 dargestellt.
Coumarin 1 beinhaltet neben dem Coumaringrundgeriist eine Diethylaminoseitengruppe

sowie eine Methangruppe iin meta-Position zur Ketofunktion des Heterozyklus.

Dieses Coumarin zeigte bei CID-Untersuchungen sowie Bestrahlung mit 266 nm Frag-
mente neben dem Molekiilpeak bei m/z 232,134. Die entsprechenden Abspaltungen sind
in Tabelle B.36 zusammengefasst und den jeweiligen Signalen zugeordnet. Das CID-
Spektrum von Coumarin 1 zeigt vor allem Fragmente aus dem Bereich der Diethylami-
noseitengruppe. Das Fragmentspektrum wird von einem Peak bei m/z 188,071 dominiert.
Diese Abspaltung entspricht dem Verlust von C;Hg und ist durch die Untersuchungen

an Rhodamin B zu erwarten gewesen.
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Abbildung 8.2.: Messergebnisse von Coumarin 1, Spektren der CID-Messung (a) und Pho-

todissoziation mit 532 nm (b) sowie unten mit 355 nm (c) und 266 nm

(d).
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8.1. Farbstoffe mit Diethylaminoseitengruppe

Neben diesem Verlust treten weitere kleinere Verluste auf. Bei m/z 204,102, 203,094 und
202,067 treten drei Fragmente mit dem jeweiligen Abstand eines Wasserstoffatoms auf.
Diese Fragmente entsprechen dem Verlust von C,H,, eC,H, und C,Hg. Im Spektrum
ist ebenfalls der Verlust von CH, bei m/z 216,144 zu erkennen. Das Auftreten dieser
kleinen Fragmente kann weitere Hinweise auf den grundlegenden Fragmentierungsmecha-
nismus der Diethylaminoseitengruppe geben. Neben den Verlusten der Alkanmolekiile
ist besonders das Vorkommen eines radikalischen Fragmentes (eC,H;) ungewdhnlich, da
dieses gegen die Even-Electron-Rule [18] verstoft. Zusétzlich sind zwei Abspaltungen
von grofteren Molekiilteilen zu beobachten, zum einen der radikalischen Verlust der kom-
pletten Diethylamino-Seitengruppe bei m/z 160,076 sowie ein Fragment bei m/z 175,099.

Rechnerisch entspricht dieses Signal einem Verlust von C;H;O, méglicherweise ein kom-
— — H'
oD

Abbildung 8.3.: Mdglicher zweistufiger Mechanismus zur Bildung des C;H;O-Verlustes,

zunidchst Abspaltung von CO aus der Seitengruppe und anschlieRende
Abspaltung eines Ethylradikals. Der erste Fragmentierungsschritt wurde
von [162] und [163] ebenfalls fiir andere Coumarine vorgeschlagen.

binierter Verlust von CO und eC,H; wie in Abbildung 8.3 dargestellt.

Uber einen zyklischen Ubergangszustand kann CO aus der Seitengruppe abgespalten
werden, der radikalische Ethylverlust aus der Diethylaminoseitengruppe lauft iiber eine
homolytische Bindungsspaltung. Der zeitliche Verlauf kann auch anders herum Ablau-
fen, wobei der radikalische Bindungsbruch vermutlich deutlich schneller ablauft als die
Umlagerungsreaktion. Das kann auch eine Begriindung fiir die seltene Beobachtung des
CO-Verlustes sein, da durch die folgende schnelle Radikalabspaltung nur der kombinierte
Verlust sichtbar wird. Die Abspaltung eines Sauerstoffes ist erstaunlich, da dazu der
Heterocyclus aufgebrochen werden muss und die erwartete Abspaltung von CO, nicht

beobachtet wird. Moglicherweise fithren die Ausbildung des Fiinfringes und die Bildung
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8.1. Farbstoffe mit Diethylaminoseitengruppe

eines erweiterten durchkonjugierten Systems zur Stabilisierung, sodass dieser Mechanis-
mus einer CO,-Abspaltung vorgezogen wird. Eine weitere Moglichkeit ist die Destabili-
sierung des Systems durch die Fragmentierung an der Diethylaminoseitengruppe, sodass
der CO-Verlust erst durch die Instabilitét des Systems ermdéglicht wird. Da die Fragmen-
tierung an der Seitengruppe immer zu beobachten ist und nicht zwangsldufig von einem

CO-Fragment, begleitet wird ist dieser Zusammenhang nicht zwingend zu belegen.

8.1.2. Coumarin 152A

Im direkten Vergleich zu Coumarin 1 zeigt Coumarin 152A, das sich nur durch den Aus-
tausch der Methylgruppe gegen eine Trifluorkohlenstoffgruppe unterscheidet, ein anderes
Fragmentierungsmuster, was nur durch den Einfluss dieser Seitengruppe hervorgerufen
werden kann. Fragmente von Coumarin 152A konnten sowohl bei CID als auch bei
VisPD Messungen beobachtet werden, die UVPD Messungen fiithrten zu keinen Frag-
mentbeobachtungen. Die Messegebnisse sind in Abbildung 8.4 zu sehen und die einzelnen
Abspaltungen in Tabelle B.38 und B.39 zusammengefasst und den jeweiligen Signalen

zugeordnet.

Die Messergebnisse zeigen neben dem Molekiilpeak bei m/z 286,106 unterschiedliche
Fragmente. Bei VisPD-Untersuchungen ist nur ein Fragment bei m/z 242,045, ent-
sprechend dem Verlust von C;Hg, zu sehen. Dieses Fragment tritt auch bei den CID-
Untersuchungen sowie bei 266 nm neben weiteren Fragmenten auf, wobei diese Haupt-
abspaltung hier deutlich weniger intensiv zu erkennen ist. Dieses Fragmente bei m/z
258,074, 257,067 und 256,059 entsprechen dem schon bei Coumarin 1 beobachteten Ver-
lust von C,H,, ¢C,H; und C,Hg aus dem Molekiilpeak. Im Vergleich zu Coumarin 1
treten jedoch keine groferen Abspaltungen wie der Verlust der Seitenkette oder Ringbrii-
che im Heterozyklus auf, dafiir aber zwei bisher nicht beobachtete Fragmente bei m/z
230,040 sowie m/z 164,138, wobei der Verlust von 56,062 der Abspaltung von C,Hjg ent-
spricht. Dieser Verlust aus der Diethylaminoseitengruppe ist sehr ungewdhnlich, da er
einen zweifachen Verlust aus der Seitengruppe ohne Beteiligung des Stickstoffes bedeu-
tet. Denkbar ist ein Mechanismus wie in Abbildung 8.5 gezeigt, bei dem eine zweifache
Ethenabspaltung aus der Seitengruppe erfolgt. Der Verlust eines Ethens ist sowohl bei

der Diethylaminoseitengruppe als auch bei der Ethylaminoseitengruppe zu beobachten,
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nachst Abspaltung von Ethen aus der Seitengruppe und anschlieende
zweite Abspaltung eines Ethens aus der verbliebenen Ethylaminogruppe.

der zweifache Verlust ist jedoch sehr ungewohnlich und bisher nicht aufgetreten. Mog-
licherweise spielt hierbei die hohe Energie der UV Photonen eine Rolle, sodass ein an-
derer Fragmentierungsweg moglich werden kann. Im Hinblick auf die Fragmentierung
der Seitengruppe und somit der Abspaltung von C;Hg sind die erwarteten Fragmente zu
beobachten, sodass hier keinen neuen Hinweise auf den Mechanismus gewonnen werden

konnten.

8.1.3. Coumarin 6

Coumarin 6 ist im Vergleich zu den vorherigen Coumarinen deutlich schwerer, da es
an der anderen Seite der Doppelbindung des Heterozyklus mit einer C,H,NS-Gruppe
ausgestattet ist. Im Vergleich zu den vorherigen Coumarinen kann also ein Einfluss
der Molekiilgréfse untersucht werden, da alle charakteristischen Seitengruppen ebenfalls

vorhanden sind.

Auch hier konnten bei CID-Untersuchungen sowie bei 532 nm und 266 nm Fragmen-
tierungen beobachtet werden, diese sind in Abbildung 8.6 zu sehen sowie die einzelnen
Abspaltungen in den Tabellen B.41 und B.42 zusammengefasst und den aufgetretenen
Peaks zugeordnet. Die CID-Untersuchungen an Coumarin 6 zeigen vor allem die erwarte-
ten Fragmente aus der Diethylaminoseitengruppe. Neben den Abspaltungen von Methan
(CH,) bei m/z 335,084 und Ethan (C,Hg) bei m/z 321,069 sowie C;Hg bei m/z 307,053.
Ungewohnlicher Weise zeigt sich auch eine kombinierte Abspaltung von C;Hg und CO,
bei m/z 263,063 sowie eine weitere Kombination von C;H,,N und CO, bei m/z 223,045.
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Neben diesen Fragmenten ist die Abspaltung der kompletten Seitengruppe C,H;N in
Verbindung mit CO, bei m/z 234,037 zu sehen. Der Verlust eines einzelnen CO, oder
von CyHgN wird hingegen nicht beobachtet. Es treten zwei weitere Fragmente unter
Beteiligung der Diethylaminoseitengruppe auf. Zum einen bei m/z 293,050 der Verlust
von C4HgN, sowie bei m/z 279,058 ein Verlust entsprechend C,H,;,N. Die radikalische
Abspaltung entsprechend der kompletten Seitengruppe konnte vorher schon beobachtet
werden, der Ursprung der C;HgN-Abspaltung ist jedoch unklar. Um dieses Fragment
verlieren zu konnen muss eine Umlagerung am Molekiil stattfinden, der Mechanismus
dieser Umlagerung ist jedoch unklar. Ein weiteres Fragment kann nur unter Beteiligung
der Seitengruppe entstehen. Das Fragment bei m/z 234,037 entspricht dem Verlust von
C;H4OS. Die Bildung dieser Abspaltung ist ebenfalls nicht sofort ersichtlich, da auch

hier eine Umlagerung zur Bildung erfolgen muss.

Die VisPD Untersuchungen unterscheiden sich deutlich von den Ergebnissen der CID-
Untersuchung. Im Vergleich entstehen deutlich weniger Abspaltungen bei geringeren
Fragmentintensitdten. Die vorher dominierende Abspaltung von ceC3HS8 kann bei m/z
307,052 ebenfalls beobachtet werden, jedoch sind keine kleineren Fragmente aus dem
Bereich der Diethylaminoseitengruppe zu beobachten. Im VisPD Spektrum sind nur zwei
weitere Fragmente bei m/z 251,039 und m/z 223,044 zu erkennen, diese entsprechen den
bei CID-Untersuchungen ebenfalls beobachteten Verlusten von C;HqN und CO, sowie
C;H,0S.

Insgesamt sind die Fragmentierungsmuster der Coumarine mit Diethylaminoseitengruppe
dhnlich, die Grofe des Molekiils sowie die Eigenschaften der Seitengruppe am Heterozy-
klus scheinen aber einen Einfluss auf das Fragmentierungsmuster des jeweiligen Molekiils
zu haben. Bei Coumarin 152a sind nur Fragmente aus der Diethylamino-Seitengruppe
(C,H,, C,H;, C,Hy und C3Hyg), aber keine Abspaltung von CO, oder HF zu sehen.
Gleiche Fragmente sind bei Coumarin 1 zu erkennen, zusétzlich CH, und der Verlust der
kompletten Seitengruppe C,H, N, ebenfalls kein Verlust von CO,. Bei Coumarin 6 sind
dhnliche Fragmente zu beobachten, des Weiteren noch Fragmente aus der erweiterten
Seitengruppe. Zusammenfassend ist eine generelle Tendenz zu erkennen: Das Vorhan-
densein von CF; verringert das Auftreten von Radikalfragmenten, die Fragmentierung
an der Stickstoffseitengruppe verhindert das Auftreten von sauerstoffhaltigen Fragmenten

wie zum Beispiel CO,.
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8.1.4. Nilblau

Neben den Coumarinen wurden auch Molekiile mit einem Xanthengrundgeriist unter-
sucht, sodass neben der charakteristischen Seitengruppe ein erweitertes aromatisches

System mit einem oder mehreren Heteroatomen Teil des Molekiils sind.

Zunichst werden im folgenden Abschnitt die Ergebnisse von Nilblau vorgestellt, da es im
Gegensatz zu den weiteren Molekiilen aus dieser Substanzklasse nur eine Diethylamino-
Seitengruppe aufweist und die Spektren dementsprechend einfacher zu interpretieren
sind. Obwohl Nilblau das gleiche Grundgeriist wie die Oxazine aufweist hat es aufgrund
seiner besonderen farbigen Eigenschaften [164|, [165]| in der Literatur einen Trivialna-
men. Strukturell entspricht es einem Oxazin mit einer Diethylaminoseitengruppe auf
der einen Seite des aromatischen Systems und einer Aminogruppe, sowie einem zusitz-
lichen Benzolring auf der anderen Seite. Die Ergebnisse der CID, VisPD und UVPD-
Untersuchungen sind in Abbildung 8.7 zu sehen und die beobachteten Abspaltungen in
den Tabellen B.47, B.45, B.46 und B.44 zusammengefasst und den entsprechenden Peaks
zugeordnet. Es konnten bei allen untersuchten Fragmentierungsmethoden Fragmente be-

obachtet werden, diese unterscheiden sich jedoch in ihrer Intensitiat und Anzahl.

Neben dem Molekiilpeak bei m/z 318,160 ist bei allen Untersuchungen ein Verlust von
CyHg bei m/z 274,095 zu beobachten. Die Intensitét dieses Fragments, das unabhéngig
von der Fragmentierungsmethode das intensivste Fragment ist, nimmt von einem inten-
siven Fragment bei CID-Messungen ab bis hin zu einer geringen Intensitdt bei UVPD
Untersuchungen, um dann bei 266 nm wieder an Intensitdt zuzunehmen. Weitere Frag-
mente sind nur bei CID-Untersuchungen sowie Messungen mit 266 nm sichtbar, wobei
diese auch hier nur in geringer Intensitdt auftreten. Neben dem Verlust von C,;Hg sind
drei weitere Fragmente aus dem Bereich der Diethylaminoseitengruppe zu sehen. Die neu-
tralen Verluste von CH, bei m/z 302,130 und C,H bei m/z 288,112 sowie das radikalische
Fragment bei m/z 260,096 entsprechend einem Verlust von C4HgN sind aus den bisheri-
gen Untersuchungen an Rhodaminen schon bekannt und ihr Auftreten erwartet worden.
Die Fragmente der Untersuchungen mit 266 nm unterscheiden sich hiervon etwas, da
kein Verlust von CH, sowie von C;HgN zu beobachten ist. Jedoch ist ein zusétzliches
Fragment bei m/z 245,086 zu erkennen, was dem Verlust der kompletten protonierten

Seitengruppe C,H;;N entspricht. Das wiirde in diesem Fall aber den Verlust der Ladung
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bedeuten, sodass hier eine Wasserstoffverschiebung innerhalb des aromatischen Systems

stattfinden muss.

Insgesamt zeigt Nilblau nur wenige Fragmente aus den Seitengruppen, eine Beteiligung
des Ringsystems an der Fragmentierung konnte nicht beobachtet werden. Fiir das Ver-
stdndnis der untersuchten Abspaltung von C4Hg sind bei Nilblau die Intensitétsverhilt-
nisse der Fragmente interessant. Wahrend der Verlust von C;Hg besonders intensiv zu
erkennen ist, sind die kleineren Fragmente entsprechend Methan und Ethan nur wenig
intensiv. Das ist ein Hinweis auf unterschiedliche Fragmentierungswege im Vergleich zu
den anderen Molekiilen oder eine andere Zeitskala der ablaufenden Fragmentierungsre-
aktionen, sodass die kleinen Fragmente nur wenig intensiv im Spektrum zu erkennen

sind.

8.1.5. Rhodamin B

Rhodamin B besteht aus einem Xanthengrundgeriist mit einer Benzoesdureseitengrup-
pe sowie zwei Diethylaminoseitengruppen und zeigt bei allen verwendeten Fragmentie-
rungsmethoden Abspaltungen von unterschiedlichen Fragmenten, wobei hier besonders
die Kombinationen der Seitengruppenfragmente beachtet werden miissen. Die Ergebnisse
der Fragmentierungsuntersuchungen sind in Abbildung 8.8 dargestellt und die beobach-
teten Abspaltungen in Tabelle B.49, B.50, B.51 und B.52 zusammengefasst und den
entsprechenden Peaks zugeordnet. Die Fragmentierungsmuster sind bei allen Methoden
sehr &hnlich, nur bei 266 nm ist die Intensitit der beobachteten Fragmente deutlich
geringer. Insgesamt zeigt Rhodamin B nur Fragmente aus dem Bereich der zwei Die-

thylaminoseitengruppen und keine Fragmente unter Beteiligung der Sduregruppe.

Neben dem Molekiilpeak bei m/z 443,231 werden als intensivste Fragmente der Verlust
von C;Hg bei m/z 399,170 sowie von C4H, 4 bei m/z 355,108 entsprechend einem doppel-
ten Verlust von C;Hg beobachtet. Ein weniger intensives Fragment entsprechend eines
Verlustes von C,Hy ist bei m/z 413,185 sichtbar, ebenso der Verlust von C;H,, bei m/z
369,124, was wahrscheinlich der Kombination von C;Hg und C,Hy entspricht. Des Wei-
teren werden zwei stickstoffhaltige Abspaltungen bei m/z 385,168 entsprechend C;H N
sowie bei m/z 341,104 entsprechend CiH;4N beobachtet, wobei das letztere vermutlich

durch eine Kombination eines Verlustes von C;Hg mit einer C;HgN Abspaltung entsteht.
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Bei Rhodamin B konnten keinem Fragment Ringbriichen zugeordnet werden, auch sau-
erstoffhaltige Fragmente wurden nicht beobachtet. Dies ist besonders im Vergleich mit
den untersuchten Oxazinen bemerkenswert. Das Zustandekommen der Fragmente aus
der Diethylaminoseitengruppe ist am Beispiel des Rhodamin B “s nur schlecht zu unter-
suchen, da aufgrund der doppelten Seitengruppe auch Kombinationen mehrere Abspal-
tungen auftreten und diese nicht eindeutig zugeordnet werden kénnen. In diesem Fall
kann auf [1] verwiesen werden, da hier auch verschiedene Derivate mit unterschiedlichen

Substitutionsmustern untersucht wurden.

8.1.6. Oxazin 1

Oxazin 1 ist den Rhodamin B in der Grundstruktur sehr dhnlich, anstelle der Benzoe-
sdure befindet sich an gleicher Stelle ein Stickstoffatom, sodass in der Mitte des Molekiils
ein doppelter Heterozyklus entsteht. Oxazin 1 hat an beiden Seiten dieses Systems je-
weils eine Diethylaminoseitengruppe und ist somit strukturell sehr nahe an Rhodamin B
angelehnt. Bei den Untersuchungen an Oxazin 1 wurden bei allen verwendeten Fragmen-
tierungsmethoden Fragmente, allerdings in sehr unterschiedlicher Intensitdt, beobachtet.
Diese sind in in Tabelle B.56, B.55, B.53 und B.54 zusammengefasst und den entspre-

chenden Peaks, die auch in Abbildung 8.9 zu erkennen sind, zugeordnet.

Neben dem Molekiilpeak bei m/z 324,205 ist nur ein weiterer Peak bei m/z 280,143, also
die Abspaltung von C,Hg, in allen Messungen zu finden. Bei den UVPD Messungen sind
neben diesem Signal keine weiteren Fragmente zu beobachten. Die CID-Untersuchungen
zeigen hingegen weitere Abspaltungen, die denen aus Rhodamin B sehr dhneln. Neben
mehrfachen Verlust entsprechend CgH; 4 bei m/z 236,080 sind zwei weitere kleinere Frag-
mente zu erkennen. Die Peaks bei m/z 308,174 entsprechend CH, sowie bei 294,158
entsprechend C,Hy, sind ebenfalls nach den Untersuchungen an Rhodamin B zu erwarten

gewesern.

Die VisPD Messungen zeigen neben den schon beschriebenen Abspaltungen zahlreiche
weitere Fragmente, die vermutlich aus Kombinationen der bisher beschriebenen Fragmen-
te aus beiden Aminoseitengruppen bestehen. So sind die Abspaltungen zu m/z 265,119
und m/z 264,111 die Kombination eines C;Hg-Verlustes mit einem eCH; bzw. CH, -

Verlust oder der zweifachen Verlust von C,Hy bzw. die Kombination eines Ethylradikals
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Abbildung 8.9.: Messergebnisse von Oxazin 1, Spektren der CID-Messung (a) und Pho-

todissoziation mit 532 nm (b) sowie unten mit 355 nm (c) und 266 nm

(d).

161



8.2. Modellsystem Diethylanilinderivate

mit einem Ethanverlust. Aufgrund der gleichen Zusammensetzung ist hier eine genaue
Aussage nicht méglich. Das Auftreten eines Radikalverlustes aus gréfseren Molekiilen
ist bisher selten zu beobachten gewesen. Neben diesen reinen Alkanabspaltungen gibt es
weitere Verluste, bei denen ein Stickstoffatom beteiligt ist. So konnten die Fragmente bei
m/z 222,078 einer Abspaltung von C;HgN, bei m/z 209,070 einem Verlust von C,HgN
und m/z 208,062 einer Abspaltung der kompletten Seitengruppe C,H,,N jeweils in Kom-
bination mit einer C;Hg-Abspaltung zugeordnet werden. Ein ungewdhnliches Fragment
tritt bei m/z 179,060 auf. Dies entspricht formal dem Verlust von CgH,;NO. Der Ver-
lust in Kombination mit einem Sauerstoffatom, welches sich in der Mitte des Molekiils

befindet, ist nicht ohne weiteres erklédrbar.

Insgesamt konnten bei Oxazin 1 durch die VisPD sowie 266 nm Messungen deutlich
mehr Fragmente beobachtet werden, sodass hier neue Hinweise auf die zugrunde liegen-
den Fragmentierungsmechanismen gewonnen werden konnten. So sind im Bereich der
zweifachen C;Hg-Abspaltung im Gegensatz zu Rhodamin B auch radikalische Fragmente
zu beobachten. Diese unterstiitzen die Argumentation fiir einen radikalischen Anteil der

Fragmentierungsreaktion der C;Hg-Abspaltung.

Sobald das Molekiil grofer wird oder die Diethylaminoseitengruppe mehrfach vorkommt
wird die Interpretation der Spektren deutlich erschwert. Aus diesem Grund wurden fiir
diese Seitengruppe Untersuchungen an einem Modellsystem durchgefiihrt, sodass Ein-

fliisse der Seitengruppen oder der Ladungsposition ermittelt werden konnten.

8.2. Modellsystem Diethylanilinderivate
Um Effekte durch die doppelt vorhandene Seitengruppe auszuschlielen wurden die Un-

tersuchungen auch an dem eingefithrten Modellsystem mit Diethylaminoseitengruppe
durchgefiihrt.

8.2.1. N,N-Diethyl-4-(2-Methylpyridinium-4-ylvinyl)-Anilin (DEL)

Neben den bereits gezeigten Molekiilen mit einer Dimethylaminoseitengruppe wurde das

Modellsystem auch mit einer Diethylaminoseitengruppe untersucht. Die Ergebnisse der
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Abbildung 8.10.: Messergebnisse von DEL, Spektren der CID-Messung (a) und Photo-
dissoziation mit 532 nm (b) sowie unten mit 355 nm (c) und 266 nm

(d).

Untersuchungen am Molekiil mit fixierter positiver Ladung DEL sind in Abbildung 8.10
zu sehen. Die einzelnen Abspaltungen sind ergidnzend dazu in den Tabellen B.59 und

B.60 zusammengefasst und entsprechenden Peaks zugeordnet.

DEL zeigt, abgesehen von 266 nm bei allen verwendeten Untersuchungsmethoden Frag-

mente. Wihrend sich die Fragmentierungsmuster bei CID und VisPD dhneln sind bei
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8.2. Modellsystem Diethylanilinderivate

UVPD Messungen Fragmentsignale bei deutlich hoherer Intensitdt im Spektrum zu se-

hen.

Bei VisPD Messungen zeigen sich neben dem Molekiilpeak bei m/z 267,184 vier wei-
tere Fragmente. Am intensivsten ist im Spektrum die Abspaltung von C;Hg bei m/z
223,122 zu sehen. Neben dem Signal bei m/z 237,137, entsprechend einer Ethanab-
spaltung (CyHg), sind zwei weitere Signale mit geringer Intensitdt bei m/z 209,119 und
194,096 zu erkennen. Diese entsprechen dem radikalischen Verlust von eC,HgN sowie ei-
ner Kombination zweier Radikalabspaltungen, eCH; und ¢C;HgN bei m/z 194,096. Die
Beobachtung eines oC,HgN-Verlustes ist erstaunlich, da dieser nicht aus der Molekiil-
struktur zu erkléren ist. Der eC;HgN-Verlust kann sich theoretisch auch aus verschie-
denen Abspaltungen wie der Kombination von eCH; und C,H.N zusammensetzen, da
dieses Fragment aber bei dem Molekiil ohne Methylgruppe am Heteroaromatenstickstoff
auftritt, ist diese Kombination eher unwahrscheinlich. Auch die Bildung dieser Frag-
mente aus der Seitengruppe ist wenig wahrscheinlich, da das Fragment C,H;N aus der
Diethylaminoseitengruppe ebenfalls eine aufwendige Umlagerung erfordert und so nicht
beobachtet werden konnte. Ein vorgeschlagener Mechanismus fiir die Umlagerung der

C,HgN-Abspaltung aus der Seitengruppe ist in Abbildung 8.11 gezeigt.

H

o - .

< oCHN

AN AN S

Abbildung 8.11.: Vorgeschlagener Mechanismus zur Bildung des eC;HgN-Fragments aus
DEL iiber eine Umlagerung mit anschlieBendem radikalischen Bindungs-
bruch.

Durch die Umlagerung kommt es zur Insertion zweier Kohlenstoffatome in die Bindung
des Stickstoffes mit dem aromatischen System, sodass das Elektronenpaar des Stickstoffes
nicht mehr Teil des aromatischen Systems ist. Anschliefsend kann es zum radikalischen
Bindungsbruch zwischen den Kohlenstoffatomen kommen, sodass formal C;HgN als Ra-

dikal abgespalten werden kann.
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8.2. Modellsystem Diethylanilinderivate

Die CID-Untersuchungen an diesem Molekiil zeigen eine dhnliche Fragmentierungen, je-
doch zusétzlich noch die Abspaltung von C,H;,N+eCH;, entsprechend des Verlustes
der kompletten Seitengruppen in einem doppelten Radikalverlust auf beiden Seiten des
Molekiils. Wahrscheinlich kommt es hier wie auch bei DML vermutet und in Abbildung
6.11 dargestellt zu einer anschliefenden Wasserstoffiibertragung zur Stabilisierung des

Molekiils unter Bildung eines Dreiringsystemns.

Die UVPD Messungen zeigen neben den schon beobachteten zahlreiche weitere Fragmen-
te. Durch das sehr gute Signal-zu-Rauschverhiltnis sind auch Fragmente mit geringen
Intensitéten genau zuzuordnen. So sind bel einem m/z von 252,161 und m/z 251,153
die Abspaltungen von einem Methylradikal (éCH;) und einem Methan (CH,) zu sehen,
diese konnten bisher bei DEL nicht beobachtet werden. Auch die kombinierte Abspal-
tung von C4Hg in Kombination mit einem eCH,/ CH, bei m/z 208,099 und m/z 207,091
konnten so bisher nicht beobachtet werden. Auffillig ist bei diesen Messergebnissen die
Gruppenbildung neben den Fragmentpeaks, auch der Verlust der kompletten Diethylami-
noseitengruppe in Kombination mit der einzelnen Methylgruppe (¢CH;) bei m/z 182,096
und der Verlust von C;H N+eCH, bei m/z 194,096 werden von mehreren Wasserstoff-
verlusten begleitet. Dieses Phianomen wurde bei diesem Molekiil bisher nicht beobachtet
und ist besonders im Vergleich zu den VisPD und CID Untersuchungen interessant. In
den CID-Untersuchungen sind moglicherweise weniger intensive Wasserstoftverluste zu
erkennen, aufgrund des schlechteren Signal-zu-Rauschverhéltnisses jedoch nicht eindeu-

tig zuzuordnen.

Insgesamt zeigt DEL bei UVPD Untersuchungen die intensivsten Fragmente, diese korre-

spondieren mit den Ergebnissen der anderen verwendeten Fragmentierungsmethoden.

8.2.2. N,N-Diethyl-4-(2-pyridinium-4-ylvinyl)-Anilin (DE)

Im Vergleich zu DEL zeigt das Molekiill DE ohne fixierte Ladung ein etwas anderes
Fragmentierungsmuster. In Abbildung 8.13 sind die Ergebnisse der CID und PD Unter-
suchungen von DE zu sehen. Die einzelnen Abspaltungen sind in den Tabellen B.57 und
B.58 zusammengefasst und beobachteten Peaks zugeordnet, wobei hier mit 266 nm keine

Fragmente beobachtet werden konnten.
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Abbildung 8.12.: Messergebnisse von DE, Spektren der CID-Messung (a) und Photodis-
soziation mit 532 nm (b) sowie unten mit 355 nm (c) und 266 nm (d).
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Neben dem Molekiilpeak bei m/z 253,168 sind bei Messungen mit 355 nm drei Abspal-
tungen in den Spektren zu erkennen. Der erwartete sehr intensiven Verlust von C;Hg
bei m/z 209,106 sowie ein weiteres Signal bei m/z 224,130 sind zu beobachten, was dem
Verlust eines Ethylradikals (eC,H;) entspricht. neben diesen Fragmenten tritt bei m/z
180,080 ein Verlust von C,H;;N auf, ein Mechanismus unter Protonenwanderung fiir
diese Abspaltung wurde schon vorgestellt (vgl. Abbildung 8.16). Bei Untersuchungen
mit 532 nm sind die Fragmente deutlich intensiver, sodass neben den Abspaltungen drei
weitere Fragmente zugeordnet werden konnten. So ist bei m/z 181,088 der radikalische
Verlust der kompletten Seitengruppe C,H;jN sichtbar. Hinzu kommen zwei Fragmente
bei m/z 225,137 entsprechend eines Ethens C,H, und bei m/z 223,121 entsprechend eines
Ethans C,Hy. Die Beobachtung eines Ethanfragmentes ist ungewdéhnlich, da bisher bei
Molekiilen ohne fixierte Ladung nur die Abspaltung eines Ethylradikals und/oder eines
Ethens zu beobachten war. Moglicherweise spielt hier die hohe Intensitidt der Fragmente

bei dieser Fragmentierungsmethode eine Rolle.

Bei CID-Messungen ist ein weiteres Fragment bei m/z 195,10 zu sehen, dieses ent-
spricht dem bereits beobachteten Verlust von C;HgN aus der Diethylaminoseitengrup-
pe. Insgesamt war es moglich mit drei der vier verfiigharen Fragmentierungsmethoden
Abspaltungen von DE mit zu beobachten, wobei die meisten Fragmente bei den CID-
Untersuchungen beobachtet wurden. Im Vergleich zwischen beiden Molekiilen mit Die-
thylamoniseitengruppe sind die Fragmentierungsmuster dhnlich. Auffillig ist zum einem
die Abspaltung des Ethylradikals (eC,Hj) bei dem Molekiil ohne fixierte positive Ladung,
zum anderen der Verlust von weiteren Radikalen wie eC3;H.. Hier scheint die durch ein
zusitzliches Proton eingefiihrte Ladung, die vermutlich am Aminostickstoff angelagert

wird, eine entscheidende Rolle zu spielen.

8.2.3. N,N-Diethyl-4-(2-Methylpyridinium-4-ylethyl)- Anilin (DEH)

Neben den zuvor gezeigten Molekiilen mit einem durchkonjugierten aromatischen Sys-
tem wurde ein Molekiil mit Diethylaminoseitengruppe durch Hydrierung modifiziert, um
das aromatische System zu verkleinern. Die Ergebnisse der Untersuchungen am hydrier-
ten Molekiil mit fixierte positive Ladung, DEH, sind in Abbildung 8.13 zu sehen. Die
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Abbildung 8.13.: Messergebnisse von DEH, Spektrum der CID-Messung (a) und Photo-

dissoziation mit 532 nm (b) sowie unten mit 355 nm (c) und 266 nm

(d).

einzelnen Abspaltungen bei den unterschiedlichen verwendeten Fragmentierungsmetho-
den sind ergidnzend dazu in Tabelle B.59 und B.60 zusammengefasst und entsprechenden

Peaks zugeordnet, wobei bei diesem Molekiil mit allen verwendeten Methoden Fragmente

erzeugt werden konnten.
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8.2. Modellsystem Diethylanilinderivate

Das hydrierte Molekiil zeigt bei allen Fragmentierungsmethoden neben dem Molekiilpeak
bei m/z 269,201 nur zwei Fragmente bei m/z 162,128 entsprechend C.HyN und m/z
108,216, was dem Verlust von C,H, N entspricht. Das Fragment bei m/z 162,128 entsteht
durch einen Bindungsbruch der C-C Bindung zwischen den aromatischen Systemen, ein
wahrscheinlicher Mechanismus fiir diese Fragmentierung ist in Abbildung 8.14 dargestellt.

Da C,HgN als Fragment beobachtet wird, muss ein geladenes Molekiil entsprechend

d
sl g

A .
| AN F

P

Abbildung 8.14.: Méglicher Reaktionsweg zur Bildung des MS® Fragmentes durch eine
Umlagerungsreaktion

C; H 4N bei der Reaktion gebildet werden. Um das zu erreichen muss die Ladung
auf die andere Seite des Molekiils iibertragen werden. Durch das formale Umklappen
der Bindungen wie in Abbildung 8.14 gezeigt, werden beide Bedingungen erfiillt, sodass
neben dem Fragment ein Toluidin-dhnliches Molekiil gebildet wird. Die Beobachtung
dieses Fragments bei Untersuchungen mit 266 nm ist erstaunlich, da ohne Hydrierung
keine Fragmente mit dieser Wellenldnge erzeugt werden konnten. Wahrscheinlich wird die
Absorption durch die aufgehobene Konjugation zu niedrigeren Wellenldngen verschoben,

sodass es zu einer Anregung durch Photonen kommen kann.

Die gute Intensitdt des Fragmentpeaks bei m/z 162,128 ermdglichte die Aufnahme von
MS3-Untersuchungen. Das Ergebnis dieser Untersuchungen ist im Anhang unter A.20 zu
finden. Der Hauptfragmentpeak bei m/z 162,128 (entsprechend F™ MT-C.HyN) zerfillt
bei der SORI-Messung in vier erkennbare Fragmente. Neben dem Peak bei m/z 147,104,
was der Abspaltung eines Methylradikals entspricht (F™—CH,e) sowie dem Peak bei m/z
146,096, der Abspaltung eines Methans (F™—CH,), tritt auch ein Peak bei m/z 118,065
auf, was einer Abspaltung von C;Hg entspricht. Zusétzlich zu den bisher beobachteten
Abspaltungen ist ein Peak bei m/z 134,097 zu erkennen, was den Verlust eines Ethens
(F*—C,H,) bedeutet.
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Nach der Hydrierung wurden keine Fragmente aus der Diethylaminoseitengruppe beob-
achtet, die Untersuchungen am MS*-Fragment hingegen zeigen wieder die erwarteten
Fragmente der Seitengruppe. Die Bindung zwischen den zyklischen Aromaten ist dem-
zufolge schwicher als die Bindungen innerhalb der Diethylaminoseitengruppe, weshalb
keine Fragmentierung der Seitengruppe im ersten Fragmentierungsschritt auftritt. Durch
die Verkleinerung des Molekiils war es dennoch moglich, Fragmente der Seitengruppe zu
beobachten. Aufgrund der Grofie des Molekiils wurde das gebildete Fragment als Modell-
molekiil fiir weitere theoretische Berechnungen verwendet, diese sind in Abschnitt 8.3.1

gezeigt.

8.2.4. N,N-Diethyl-4-(2-pyridinium-4-ylvinyl-N)-Anilin (DEB)

Die Bildung des MS3-Fragmentes bei den Anilinderivaten lisst sich mechanistisch durch
eine Umlagerungsreaktion erkldren. Deshalb sollte diese Bindung zwischen den aroma-
tischen Ringen stabilisiert werden, um einen Bindungsbruch an dieser Stelle zu verhin-
dern. Dazu wurde die Briicke zwischen den aromatischen Ringen modifiziert, indem
ein Stickstoffatom zwischen diesen eingesetzt wurde. Die Ergebnisse der Fragmentie-
rungen sind in Abbildung 8.15 dargestellt. Dieses Molekiil zeigt bei den verwendeten
Fragmentierungsmethoden Abspaltungen, diese sind in Tabelle B.62,B.63 und B.61 den
entsprechenden Peaks zugeordnet. Finzig bei 266 nm konnten keine Fragmente neben
dem Molekiilpeak bei m/z 254,163 bei beobachtet werden. Auch wenn die erhaltenen
Messergebnisse unterschiedlich erscheinen, treten zwei Fragmente bei allen Messungen
auf. So sind die Abspaltungen als intensivstes Signal bei m/z 210,101, entsprechend dem
Verlust von C4Hg, sowie bei m/z 181,075 der Verlust der kompletten Diethylaminosei-
tengruppe unter Umlagerung eines oder mehrerer Wasserstoffatome mit C,H;;N immer
zu erkennen. Ein moglicher Reaktionsweg hierzu ist in Abbildung 8.16 gezeigt. Unter
Umlagerung eines Wasserstoffatoms kann es durch eine zyklische Reaktion zum Verlust
von C,H; N aus der Diethylaminoseitengruppe kommen. Denkbar wire auch der Ver-
lauf iiber eine radikalische Reaktion, sodass es zum Verlust von einem C,H,,N-Radikal
und anschliefend zu einem Wasserstoffradikalverlust zur Stabilisierung kommt. Dieses
Fragment wird bei CID-und VisPD-Messungen weniger intensiv auch bei m/z 182,082

beobachtet. Eine dritte Reaktionsvariante ist der Verlust von C,HgN und anschliefen
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Abbildung 8.15.: Messergebnisse von DEB, Spektren der CID-Messung (a) und Photo-
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Abbildung 8.16.: Mogliche Reaktionswege zur Bildung der C,H,;N-Abspaltung aus der
Diethylaminoseitengruppe entweder iiber einen Konzertierten Mechanis-
mus mit anschlieBender Protonenwanderung oder iiber Bildung zweier
Radikale. Ein dritter Reaktionsweg ist die Bildung eines Dreiringsystems

unter Protonenwanderung.

die Rearomatisierung des Systemes unter Bildung eines dritten aromatischen Ringes.
Fiir diesen Reaktionspfad spricht, dass bisher keine Abspaltung von C,H;;N aus der
Diethylaminoseitengruppe beobachtet werden konnte, wenn die Bildung dieses Ringes
nicht méglich ist, wohingegen der Verlust von C,HgN und ¢C,H ;N zum Beispiel bei den

Coumarinen beobachtet werden konnten.

Bei CID-Messungen ist weiterhin noch ein Fragment entsprechend C,Hg bei m/z 224,116
zu erkennen. Alle bisher beschriebenen Fragmente treten ebenfalls bei VisPD Messungen
auf, wobei dort noch zwei weitere Abspaltungen zu beobachten sind. Bei m/z 209,093
und m/z 208,086 sind zwei weitere Peaks zu erkennen. Durch die Hochauflésung des ver-
wendeten ICR-Massenspektrometers konnen diesen Abspaltungen die Summenformeln
oC,;Hy und C;H,, zugeordnet werden. Bisher sind diese Fragmente bei keiner Unter-

suchung der Anilinderivate beobachtet worden. Die Bildung dieser Abspaltungen ist
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auch nicht zu erkldren. Eine Entstehung alleine aus der Diethylaminoseitengruppe ist
unwahrscheinlich, da bei keinem bisher untersuchten Molekiil eine derartige Abspaltung
zu beobachten war. Der Verlust von C3H,, konnte durch eine Briickenbildung zwischen
den aromatischen Ringen erfolgen, ein Mechanismus ist in Abbildung 8.17 zu sehen.
Zunichst kommt es zu einem Verlust von C;Hg, dieser Mechanismus wird in néchs-
ten Abschnitt (8.3) ausfiihrlich diskutiert. Anschliefsend kommt es zu einer Ausbildung
einer neuen Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung zwischen den aromatischen Ringen, sodass
unter Verlust von H, ein gréferes aromatisches System gebildet wird. Die Bildung des
oC,Hy-Fragmentes ist demzufolge ein Zwischenschritt der Reaktion, wobei das Auftreten
dieses Radikals fiir einen radikalischen Mechanismus anstelle einer konzertierten Reaktion

spricht. Bei diesem Molekiil gibt es verschiedene Stickstoffatome, an denen die Anlage-

Abbildung 8.17.: Vorgeschlagener Mechanismus zur Bildung des C4H;,-Fragmentes aus
dem Briickenmolekiil. Zunachst kommt es zu einem C3Hg Verlust, an-
schlieBend kann die C=N-Bindung zwischen den aromatischen Ringen
cis/trans-isomerisieren und es kommt unter H,-Verlust zur Bildung ei-

nes durchkonjugierten Dreiringsystems.

rung des Wasserstoffes zur Bildung der positiven Ladung stattfinden kann. Aufgrund der
beobachteten Abspaltung eines Ethans und keines Ethylradikals bzw. Ethens kann von
einer Ladung abseits der Diethylaminoseitengruppe ausgegangen werden. Ob das Pro-

ton nun am Heterostickstoff oder in der Briicke angelagert wird kann nicht festgestellt
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werden, wobei das Aussehen der Spektren (Beobachtung von C,Hy, siehe auch 8.3.4) fiir

eine Anlagerung am Heterostickstoff oder am Briickenstickstoff spricht.

Aus dem Messergebnissen ist klar ersichtlich, dass die Propanabspaltung zumeist den
Hauptprozess der Fragmentierung von Molekiilen mit Diethylaminoseitengruppe dar-
stellt, diese jedoch von unterschiedlichsten Fragmenten begleitet wird. Um hier Zu-
sammenhénge feststellen zu konnen werden im nédchsten Abschnitt weiterfithrende Un-

tersuchungen vorgestellt.

8.3. Untersuchungen zum Mechanismus

Die Abspaltung von C;Hg ist aufgrund der gréfieren Anzahl von Reaktionsmoglichkeiten
deutlich komplexer und in der Charakterisierung somit auch viel aufwendiger als die
zuvor vorgestellten Mechanismen. Um iiberhaupt Aussagen zum Mechanismus machen zu
konnen werden im néchsten Abschnitt zundchst die denkbaren Reaktionswege vorgestellt,
diese wurden auf Basis des MS?-Fragmentes der Untersuchungen an DEH abgebildet und

die Energien theoretisch berechnet.

8.3.1. Grundlegende Uberlegungen

In den Abbildungen 8.18, 8.19 und 8.20 sind alle Mdglichkeiten zur Bildung der C,Hg-
Abspaltung an dem Modellsystem unter Beriicksichtigung der beobachteten Fragmente
und Erkenntnissen aus ZAB-Messungen [167] an dhnlichen Systemen schematisch darge-
stellt. Hierbei wurden zunéchst keine Reaktionswege ausgeschlossen, um alle denkbaren

Bildungswege zu zeigen.

In Abbildung 8.18 sind die Bildungswege der C;Hg-Abspaltung, wie von Peters [1] vorge-
schlagen, abgebildet. Der C;Hg-Verlust kann iiber einen konzertierten Mechanismus er-
folgen (schwarz)(a), bei dem iiber einen zyklischen Ubergangszustand CyHg abgespalten
wird. Fiir diesen Reaktionsschritt wurde von Liining [168] ein alternativer Ubergangs-
zustand vorgeschlagen. In einer 1,5 sigmatropen Umlagerung kommt es zur simultanen

Abspaltung von C,H, und CH,, sodass formal wieder C3Hg als Fragment zu beobachten
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ist (rot)(b). Die benétigte Energie der einfachen C3Hg-Abspaltung ist mit einem Uber-
gangszustand (al) mit 218 kJ /mol energetisch deutlich geringer als der Ubergangszustand
der zweiteiligen Abspaltung (b1) mit 387 kJ/mol. Dieses Ergebnis der DFT-Rechnungen
ist nachvollziehbar, da der doppelte Verlust einen Dreierstoft darstellt und somit neben
der groferen bendtigten Energie auch unwahrscheinlich ist. Zudem muss fiir eine sig-
matrope Umlagerung [169] ein nahezu planares System vorliegen [170|, was durch die
Diethylaminoseitengruppen nicht gegeben ist und der Ubergangszustand somit sterisch
sehr anspruchsvoll ist. In den Untersuchungen von Peters [1] an gemischt substituierten
Diethylaminoseitengruppen ist zudem kein Hinweis auf einen derartigen Mechanismus zu
finden.

Eine weiterer Reaktionsweg ist der Verlust zweier Radikale, wobei entweder zunéchst
ein Ethylradikal gefolgt von einem Methylradikal abgespalten wird (blau)(c) oder die
Fragmentierung in umgekehrter Reihenfolge erfolgt (griin)(d). Hierbei entsteht ein Pro-
dukt (c2) mit einer Energiedifferenz von 488 kJ/mol, was im Vergleich zu den zuvor
vorgestellten Reaktionswegen eine Erhohung um mindestens 288 kJ/mol bedeutet. Un-
terschiedlich ist bei beiden Reaktionswegen die Energie des Zwischenproduktes, wobei
der Ethylradikalverlust (cl) mit einer Energie von 339 kJ/mol energetisch héher liegt
als der Methylradikalverlust (d1) mit 268 kJ/mol und somit ungiinstiger ist. Zusatzlich
muss beim Methylradikalverlust ein Ubergangszustand mit einer Energie von 306 kJ /-
mol {iberwunden werden, wohingegen der Ubergangszustand der Ethylradikalabspaltung
mit 277 kJ/mol energetisch unter dem gebildeten Produkt mit 339 kJ/mol liegt. Dieser
Effekt ldsst sich durch die Erweiterung des aromatischen Systems im Fall des Methyl-
radikalverlustes erkléren. Die grofere Bindungsstéirke der C-C-Bindung mit 348 kJ /mol
im Vergleich zur C-N-Bindung mit 305 kJ/mol [171] ist zwar zunéchst ein Widerspruch,
da der Ethylradikalverlust energetisch begiinstigt sein miisste. Da das gebildete Radikal
aber in einem o-Orbital liegt und somit nicht iiber das w-System delokalisiert werden
kann liegt diese Abspaltung energetisch hoher. Die darauf folgende Radikalabspaltung
liegt in beiden Fillen mit einem Ubergangszustand bei 443 kJ/mol beziehungsweise 445
kJ/mol im selben Bereich und weist keine Energiebarriere auf, da beide Ubergangszu-
stdnde unterhalb der Energie der Produkte mit 488 kJ/mol liegen.

Basierend auf den Ergebnissen der Sektorfeldexperimente [172] sind ausgehend von ra-

dikalischen Fragmenten in Kombination mit einer C,H,-Abspaltung vier weitere Reakti-
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onswege moglich, diese sind in Abbildung 8.19 dargestellt. Aus Platzgriinden sind hier
nicht alle Ubergangszustinde in Abbildung 8.19 (b) gezeigt. Aus dem Methylradikal-
verlust sind noch zwei weitere Reaktionswege denkbar, da das eC,H. -Fragment auch
aus einem He-Radikal sowie einem C,H,-Molekiil zusammengesetzt sein kann. Nach Ab-
spaltung des Methylradikals (gl) wird ein Zwischenprodukt mit einer Energie von 268
kJ/mol gebildet. Der darauf folgende Verlust von C,H, (tiirkis)(g2) hat mit 460 kJ/mol
einen Ubergangszustand, der nahezu eine gleiche Energie wie das gebildete Produkt (g3)
mit 458 kJ/mol aufweist. Die anschlieftende Abspaltung eines He-Radikals mit einem
Ubergangszustand bei 636 kJ/mol fiihrt dann zu den Produkten mit einer Energie von
663 kJ/mol, wobei diese Produktenergie fiir die Reaktionswege (e)-(h) immer gleich ist,
da dieselben Produkte in einer unterschiedlichen Reihenfolge gebildet werden. Bei dem
in dunkelgriin dargestellten Reaktionsweg sind die letzten beiden Fragmentierungsschrit-
te vertauscht, sodass es zunéchst zu einer an den Methylradikalverlust anschlieffenden
Abspaltung eines He-Radikals kommt, was zu einem Produkt (h2) mit einer Energie von
510 kJ/mol und einem Ubergangszustand bei 881 kJ/mol fiihrt. Die Energie des Uber-
gangszustandes ist in der Komplexitdt begriindet, da neben der C-H-Bindungspaltung
eine Wasserstoffiibertragung stattfinden muss, um eine stabile Struktur zu ermdoglichen.
Durch die Erweiterung des aromatischen Systems mit einer zusétzlichen Doppelbindung
liegen die Zwischenprodukte dann trotz radikalischer Anteile niedriger bei einer Energie
von 510 kJ/mol (h2). Die Abspaltung von C,H, {iber einen konzertierten Reaktions-
schritt mit einem hohen Ubergangszustand mit 913 kJ/mol (h3) vervollstindigt diese
Reaktionsfolge. Die Hohe des Ubergangszustandes hat zwei Griinde, zum einem die
Anzahl der Molekiile (3) mit zwei Radikalen, zum anderen die Verkleinerung des aroma-

tischen Systems durch den C,H,-Verlust.

Ausgehend von einem Wasserstoffradikalverlust sind zwei weitere Kombinationen mdog-
lich, diese sind in grau und orange dargestellt. Der Reaktionsweg des Wasserstoffverlustes
weist einen Ubergangszustand mit 471 kJ/mol auf, wohingegen das Zwischenprodukt (el
bzw. fl) mit einer Energie von 1307 kJ/mol deutlich erh6ht ist. Zwar ist keine Ener-
giebarriere vorhanden, dennoch ist dieser Reaktionsweg aufgrund der Héhe der Energie
unwahrscheinlich. Die Hohe der Energie hat zum einem die Bindungsstirke der C-IH-
Bindung mit 413 kJ/mol [171] als Ursache, zum anderen wird das entstehende Radikal

nicht als Erweiterung des aromatischen Systems verwendet und ist somit thermodyna-
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misch nicht bevorzugt, da es nicht delokalisiert werden kann. Der in Grau dargestellte
Reaktionspfad zeigt im nichsten Reaktionsschritt einen Methylradikalverlust, wobei der
Ubergangszustand mit 945 kJ/mol deutlich iiber dem Zwischenprodukt (e2) mit 510
kJ /mol liegt, da dieses wie auch beim Reaktionsweg (h) iiber die Erweiterung des aro-
matischen Systems stabilisiert wird. Der folgende Ethenverlust wurde im Reaktionsweg
(griin) schon beschrieben. Im Orange dargestellten Reaktionspfad wird nach dem Wasser-
stoffradikal ein Ethen in einem konzertierten Reaktionsschritt abgespalten. Dieser weist
eine Energie von 226 kJ/mol (f2) auf und liegt somit deutlich niedriger als die zuvor
vorgestellten Reaktionswege, was an der Geometrie mit einem viergliedrigen Ubergangs-
zustand liegen kann, sodass ein Zwischenprodukt mit 509 kJ/mol gebildet wird. Der
anschliekende Methylradikalverlust hat mit einem Ubergangszustand mit einer Energie
von 962 kJ/mol eine Energiebarriere, da die Produkte (e4) mit 663 kJ/mol energetisch
giinstiger sind. Die Hohe der Energiebarriere liegt auch hier an der nétigen Ubertragung
eines Wasserstoffradikals an die andere Seitengruppe des Molekiils, somit muss neben der

C-C-Bindung auch eine N-H-Bindung gebrochen werden.

Eine weitere Gruppe an Reaktionswegen zum Verlust von C;Hg beginnt mit konzertier-
ten Reaktionsschritten, diese sind in Abbildung 8.20 gezeigt. Auch hier sind einige der
Ubergangszustinde nicht in der Abbildung 8.20 (b) dargestellt. Ein Reaktionspfad star-
tet mit einem Methanverlust und ist in pink (1) dargestellt. Der Ubergangszustand ist
mit einer Energie (11) von 384 kJ/mol hoher als das Produkt (12) mit 46 kJ/mol, so-
dass eine Energiebarriere vorliegt. Die geringe Energie des Produktes ist wieder in der
Erweiterung des aromatischen Systems begriindet. Die im folgenden Schritt stattfinden-
de Ethenabspaltung hat mit einem Ubergangszustand (13) bei 447 kJ/mol wieder eine
Energiebarriere, da die Produkte (k4) nur eine Energie von 200 kJ/mol aufweisen. Die
Hohe des Ubergangszustandes ist hier ebenfalls in dem zweifachen Bindungsbruch (C-H
und C-N) begriindet, der zur Bildung der Produkte notwendig ist. Dieser Reaktionsweg
kann auch in umgekehrter Reihenfolge ablaufen. Dies beeinflusst zwar die Energien der
einzelnen Reaktionsschritte, grundsétzlich ist der Verlauf (k) aber dhnlich. Die Ener-
giebarriere der C,H,-Abspaltung (k1) ist mit 323 kJ/mol ebenso wie der Verlust von
CH, (k3) im zweiten Schritt mit 409 kJ/mol etwas niedriger, dieser Reaktionsweg ist in
dunkelrot abgebildet.
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Der Methanverlust im zweiten Schritt kann ebenso aus zwei Radikalen zusammengesetzt
sein, sodass ein Methylradikal und ein Wasserstoffradikal abgespalten werden. Dies fiihrt
zu einem Produkt (i4) mit einer Energie von 663 kJ/mol und wird durch die Reakti-
onswege (i) (lila) und (j) (dunkelblau) gezeigt. Auch hier dhnelt sich der Verlauf stark,
das Produkt nach einmaligen Radikalverlust ist im Fall des Methylverlustes (i3) ener-
getisch mit 458 kJ/mol etwas hoher als beim Wasserstoffradikalverlust mit 429 kJ/mol
(j3). Auch die Ubergangszustinde des zweiten Radikalverlustes unterscheiden sich mit
618 kJ/mol zu 636 kJ/mol kaum. Die Radikalverluste weisen in beiden Féllen keine

Energiebarriere auf, sodass die Bildung der Produkte der bevorzugte Prozess ist.

Da die DFT-Rechnungen nur die thermodynamischen Effekte beriicksichtigen kénnen die
Werte durch kinetische Einfliisse verdndert werden. Im Vergleich mit dem Experiment
lassen sich fiir die Mechanismen im ICR jedoch erste Schliisse ziehen. Die Zusammen-
setzung von C4Hg aus drei Bestandteilen zeigt jeweils ein Produkt mit 663 kJ/mol. Dies
ist im Vergleich mit den iibrigen Produkten ein hoher Wert, sodass die anderen Prozesse
bevorzugt werden. Des Weiteren ist die Fragmentierung in vier Bestandteile sehr un-
giinstig und somit nicht sehr wahrscheinlich. Zusétzlich ist der in den Reaktionswegen
(e) und (f) angegebene Verlust eines Wasserstoffradikals im ICR noch nicht beobachtet
worden und tritt wenn iiberhaupt nur bei kurzen Reaktionszeiten auf. Die Bildungswege
iiber eine Kombination zweier konzertierter Reaktionsschritte oder zweier Radikalverlus-
te sowie die Bildung in einem einstufigen Prozess konnen nicht ausgeschlossenen werden,
sodass die Bildungswege (b), (c), (d), (k) und (1) infrage kommen. Insgesamt scheint die
Geometrie eine wichtige Rolle zu spielen, sodass eine Verschiebung der Ladungsposition
Einfluss auf die stattfinden Mechanismen haben kann. Dies wird im Abschnitt 8.3.4 wei-
ter untersucht, zusétzlich kénnen energieabhingige Messungen sowie der Vergleich mit

den experimentellen Daten weitere Hinweise auf die Mechanismen liefern.

8.3.2. Abspaltung von C;Hg

In den gemessenen Spektren ist die C;Hg-Abspaltung neben kleineren Radikalfragmen-
ten und der Ethenabspaltung, die wahrscheinlich Teil der Abspaltung von CsHjg ist,
auch der Verlust von C,H; aufgetreten. Bisher ist unklar, ob dieses Fragment ein Ne-

benprodukt der C;Hg-Abspaltung ist oder ein eigener Reaktionsweg zur Bildung fiihrt.
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Da der grundséitzliche Mechanismus nicht einfach zu erkldren ist, miissen die einzelnen
Bildungswege zunichst isoliert betrachtet werden. Fiir die Ethanabspaltung sind vier
verschiedene Mechanismen denkbar. Die mdéglichen Bildungswege sowie die berechneten
Energiedifferenzen sind in Abbildung 8.21 dargestellt. Ein m&glicher Reaktionsweg ist die
Bildung des C,Hg-Fragments iiber einen konzertierten Mechanismus (schwarz) mit einem
zyklischen Ubergangszustand, bei dem ein Wasserstoffatom von der einen Ethylamino-
seitengruppe auf die andere iibertragen wird und gleichzeitig ein Wasserstoffatom an den
Stickstoff iibertragen wird, sodass unter Ausbildung einer Doppelbindung Ethan abge-
spalten wird. Dieser Mechanismus hat einen Ubergangszustand (F1) mit einer Energie
von 270 kJ/mol und fiihrt zu einem Produkt (MSP) mit 54 kJ/mol, welches im Vergleich

zu den Produkten der anderen Reaktionswege die geringste Energie aufweist.

Moéglich ist die Bildung auch iiber verschiedene Kombinationen radikalischer Fragmente,
wobei entweder ein Ethylradikal und ein Wasserstoffradikal in unterschiedlicher Reihen-
folge kombiniert werden oder ein zweifacher Methylradikalverlust vorliegt. Einen ersten
Hinweis auf die tatséchlich ablaufenden Mechanismen liefern die berechneten Energien
der Ubergangszustinde sowie der Produkte. Die hochste Energiedifferenz bezogen auf das
Ausgangsmolekiil hat der Verlust eines Wasserstoffradikals (H2) mit 1307 kJ /mol, wobei
der Ubergangszustand (H1) mit 471 kJ/mol eine deutlich geringere Energie aufweist und
somit keine Energiebarriere fiir diesen Reaktionsschritt vorliegt. Dieser Reaktionskanal
ist in griin dargestellt. Der anschliefende Ethylradikalverlust hat mit 706 kJ/mol eben-
falls keinen echten Ubergangszustand (H3), da das entstandene Produkt (MSP) nur eine
Energie von 456 kJ/mol hat. Im Vergleich mit den iibrigen vorgeschlagenen Mechanis-
men ist die Differenz zwischen den gebildeten Zwischenprodukten mindestens dreimal
hoher, sodass dieser Reaktionsweg aufgrund der Energiedifferenz sehr unwahrscheinlich
ist. In den experimentellen Spektren wird ein Wasserstoffradikalverlust nie beobachtet,

sodass dies ein weiteres Argument gegen den Mechanismus ist.

Eine weitere Moglichkeit ist der in Pink gezeigte Reaktionsweg, wo zunédchst ein Ethy-
radikal und anschliekend ein Wasserstoffradikal abgespalten werden, sodass ein Produkt
(MSP) mit einer Energiedifferenz von 456 kJ/mol entsteht. Hier sind die Ubergangszu-
stdnde mit 277 kJ/mol (G1) und 447 kJ/mol (G3) jeweils niedriger als das Endprodukt
(MSP) mit 456 kJ/mol, sodass dieser Bildungsweg ohne Energiebarriere ablaufen kann.

Der erste Reaktionsschritt, der Ethylradikalverlust, ist eine einfache Bindungsspaltung
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und kann auch Teil des Reaktionsweges sein, der zur Abspaltung von C;Hg fithrt, sodass

dieser Bildungsweg eine Konkurrenzreaktion darstellen kann.

Ein vierter Reaktionsweg ist unter (a) in blau dargestellt, hier setzt sich die Ethanab-
spaltung aus zwei einzelnen Methylradikalverlusten zusammen. Im Gegensatz zu den
zuvor vorgestellten radikalischen Mechanismen stellen die Ubergangszustinde bei 306
kJ/mol (I1) und 430 kJ/mol (I3) Energiebarrieren dar, da sie energetisch iiber dem Zwi-
schenprodukt (12) mit 268 kJ/mol und dem Endprodukt (MSP) mit 410 kJ/mol liegen.
Energetisch ist das Endprodukt mit 410 kJ/mol giinstiger als bei den iibrigen radika-
lischen Reaktionswegen mit 456 kJ/mol, sodass dieser Reaktionsweg thermodynamisch
begiinstigt ist. Im Experiment ist dieser Reaktionsweg aber unwahrscheinlich, da ne-
ben der Umlagerung des Radikals ein Wasserstoffradikal auf die CH,-Gruppe erfolgen
muss. Es sind somit zwei Umlagerungen und zwei Bindungsbriiche erforderlich, um die
beobachtete Abspaltung zu erzeugen. Insgesamt sind somit die Bildung iiber einen kon-
zertierten Mechanismus (schwarz) und iiber einen Ethylradikalverlust gefolgt von einem

Wasserstoffradikalverlust (pink) am wahrscheinlichsten.

8.3.3. Energieabhingigkeit

Um weitere Hinweise auf die Bildungswege der C,;Hg-Abspaltung zu bekommen wurden
von DE energieabhingige Messungen durchgefithrt. Hier wurden die Einfliisse durch
die Position der positiven Ladung beriicksichtigt, indem die gleichen Messungen fiir ein
Molekiil mit fixierter Ladung, DEL, durchgefiihrt wurden. Da beide Molekiile bei Be-
strahlung sowohl mit 532 nm als auch 355 nm Fragmente mit hohen Intensitédten zeigen,
kénnen durch den Vergleich der Fragmententwicklungen bei beiden Wellenldngen zusétz-
liche Informationen iiber die zugrunde liegenden Prozesse gewonnen werden. Die Inten-
sitdtsentwicklung von DE ist in Abbildung 8.22 dargestellt. Bei Verwendung von 532 nm
zur Fragmentierung (a) nimmt die Intensitdt des Molekiilpeaks (schwarz) zunéchst bis
zu einer Energie von 2 mJ ab, um dann bei steigenden Leistungen auf einem konstanten
Intensitdtsniveau zu verbleiben. Die Intensitéitsentwicklung der drei Hauptfragmente un-
terscheidet sich deutlich. Das Fragment entsprechend dem Verlust von C,H, N, also der
kompletten Diethylaminoseitengruppe (cyan), zeigt eine sehr geringe Intensitéitszunahme

bei steigender Energie, wobei auch hier ab 2,5 mJ keine weitere Intensitatssteigerung zu
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beobachten ist. Die beiden weiteren Fragmente sind deutlich intensiver. Die Abspaltung
eines Etylradikals (rot) nimmt bis zu einer Energie von 2 mJ zu um dann bei weiter
steigenden Energien wieder an Intensitdt zu verlieren. Das Fragment entsprechend CjHg
(blau) erreicht bei 2,5 mJ ein Maximum, um im Anschluss ebenfalls an Intensitdt zu
verlieren. Die doppelt logarithmische Auftragung fiir 532 nm zeigt, dass die Ethylradi-
kalabspaltung eine Steigung von 1,2 aufweist und somit weniger Energie als der Verlust
von CyHg mit 1,9 bendtigt. Die Abspaltung der kompletten Seitengruppe weist eine
Steigung von 1,3 auf. Dieser Wert ist wahrscheinlich zu niedrig, da die Abspaltung der
Seitengruppe energetisch ungiinstig ist und bei den Molekiilen mit Dimethylaminoseiten-

gruppe immer hoher als die Werte der Methanabspaltung waren.

Bei Verwendung von 355 nm zur Fragmentierung zeigt sich ein dhnliches Bild (c¢). Der
Verlust der Seitengruppe (cyan) hat nur eine geringe Fragmentintensitét, die auch bei
steigender Energie nicht weiter zunimmt. Ein dhnliches Bild zeigt sich bei der Ethylra-
dikalabspaltung, da die Intensitit ebenfalls nur gering ist. Fin Maximum der Intensitét
wird hier bei 1,5 mJ erreicht, danach nimmt die Signalintensitét bei steigender Energie
wieder ab. Das Fragment entsprechend dem Verlust vonC;Hg nimmt bis zu einer Energie
von 2,5 mJ zu um dann wieder abzunehmen, allerdings ist die Intensitét hier etwa vier-
mal hoher als bei den beiden anderen Fragmenten. Die unterschiedlichen Verldufe haben
eindeutige Auswirkungen auf die Steigung der doppelt logarithmischen Auftragung (d).
Die Ethylradikalabspaltung hat mit 0,4 eine geringere Steigung als das C;Hg-Fragment
mit 0,6, wohingegen der Verlust der Seitengruppe mit 0,1 die geringste Steigung aufweist.
Diese geringe Steigung liegt wahrscheinlich an der Intensitét des Fragmentes in den Mes-
sungen, aufgrund der geringen Signalintensitiit sind Anderungen in der Intensitét nicht

so deutlich und werden dementsprechend nicht ausreichend beriicksichtigt.

Zur besseren Beurteilung der vorherrschenden Prozesse wurden fiir DE die beobachteten
Reaktionswege theoretisch berechnet. Diese sind in Abbildung 8.23 dargestellt. Der Ver-
lust von C3Hg iiber einen konzertierten Mechanismus hat einen Ubergangszustand (K1)
mit einer Energie von 261 kJ/mol und fithrt zu einem Endprodukt (DE3) mit 54 kJ/mol,
sodass der Ubergangszustand eine Energiebarriere darstellt. Das beobachtete Ethylra-
dikalfragment hat einen Ubergangszustand (J1) mit einer Energie von 179 kJ/mol und
weist somit dieselbe Energie wie das Zwischenprodukt (J2) auf. Aus diesem kann durch

Verlust eines weiteren Methylradikals ebenfalls ein formaler Verlust von C;Hg auftreten,
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sodass ein Endprodukt mit einer Energie von 453 kJ/mol entsteht. Dieser Methylra-
dikalverlust weist einen Ubergangszustand (J3) mit einer Energie von 479 kJ/mol auf,
sodass zur Bildung der eCH,-Abspaltung eine Energiebarriere iiberwunden werden muss.
Der theoretisch denkbare Verlust von C,Hg hat einen Ubergangszustand (M1) mit einer
Energie von 496 kJ/mol, was im Vergleich zu den iibrigen Mechanismen die héchste Ener-
giebarriere bedeutet. Diese Beobachtung stimmt insofern mit dem Experiment {iberein,
da hier im Fall von DE keine Abspaltung von C,Hg beobachtet wird.

Insgesamt deuten die Ergebnisse von DE auf zwei verschiedene Bildungswege der C,Hg-
Abspaltung hin. Zum einen der direkte Weg iiber einen konzertierten Mechanismus, da
dieser energetisch deutlich giinstiger ist (AE = 261 kJ/mol) als die Kombination aus
dem doppelten Radikalverlust (AE = 431 kJ/mol). Hierfiir sprechen auch die Intensi-
tatsverldufe der energieabhiingigen Messungen, da bei geringerer Energie zunichst der
einfache Radikalverlust und die Propanabspaltung gebildet werden, bei héheren Ener-
gien aber nur die Propanabpaltung an Intensitit zunimmt wahrend der Radikalverlust
an Intensitdt abnimmt. Bei hoheren Photonenenergien durch Verwendung von 355 nm
ist der einfache Radikalverlust nur mit geringer Intensitdt zu sehen, wahrend der C;Hg-
Verlust intensiv zu beobachten ist. Das bedeutet, dass das entstehende Zwischenprodukt
vermutlich weiter umgesetzt wird und so formal ebenfalls das C;Hg-Fragment in einem

zweistufigen Prozess gebildet werden kann.

Um den Effekt der positiven Ladung zu untersuchen wurden die gleichen Messungen auch
an DEL durchgefiihrt. Ein direkter Ladungseinfluss ist sofort ersichtlich, da kein Ethylra-
dikal zu beobachten ist, dafiir aber ein bei DE nicht aufgetretener Verlust von C,Hy. Die
Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildung 8.24 zu sehen. Bei Verwendung von 532
nm zur Photodissoziation ist bei steigender Energie ein deutlicher Abfall der Intensitét
zu beobachten, bis ab 3 mJ ein konstantes Intensitétsniveau erreicht wird. Die Intensitét
des C4Hg- Verlustes nimmt schon ab einer niedrigen Energie (0,6 mJ) stark zu, um bei
2,3 mJ ein Intensitdtsmaximum zu erreichen. Bei weiter zunehmender Energie nimmt die
Intensitit des Fragmentsignals wieder ab, vermutlich ist dieser Abfall auf die schon bei
DM und DML diskutierten Effekte zuriickzufiihren. Das ebenfalls beobachtete Fragment
C,Hg hat einen sehr dhnlichen Intensitétsverlauf, dennoch ist die Intensitdt um den Fak-
tor fiinf geringer. Die dazugehorige doppelt logarithmische Auftragung zeigt, dass fiir

die Abspaltung von C;Hg mindestens zwei Photonen notwendig sind, da die Steigung
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1,58 betragt. Der Verlust von C,H; weist eine Steigung von 1,95 auf und bendtigt somit
mehr Energie als der Verlust von C3Hg, wobei auch hier zwei Photonen nétig sind um

die Fragmentierung zu induzieren.

Die Intensitét der Fragmente ist bei Verwendung von 355 nm insgesamt deutlich geringer.
Die Hoéhe der C,Hg-Abspaltung nimmt bis 2 mJ zu um dann auf einem konstanten
Niveau zu bleiben. Ein dhnliches Bild zeigt sich auch fiir den C5Hg-Verlust, allerdings
ist die Intensitdt, wie auch bei Verwendung von 532 nm beobachtet, deutlich hoher.
Die Steigungen der doppelt logarithmischen Auftragung zeigen, dass auch hier jeweils 2
Photonen zur Fragmentierung nétig sind, allerdings sind die Steigungen mit 1,4 und 1,4

geringer als bei 532 nm.

Die theoretischen Berechnungen der Reaktionsprodukte sowie deren mutmaflichen Bil-
dungswege sind in Abbildung 8.25 dargestellt. Die Bildungswege der C4Hg-Abspaltung
als auch des C,Hg-Verlustes sind sowohl {iber einen konzertierten Mechanismus als auch
iiber einen mehrstufigen radikalischen Mechanismus denkbar. Der konzertierte Reakti-
onsweg fiir die C3Hg-Abspaltung (rot) hat einen Ubergangszustand(K1) mit einer Energie
von 348 kJ/mol. Dieser ist energetisch nahezu gleichwertig mit dem Ubergangszustand
der C,Hg-Abspaltung (M1) mit 347 kJ /mol (schwarz), wobei die gebildeten Produkte mit
55 kJ/mol beziehungsweise 65 kJ/mol energetisch deutlich niedriger liegen. Obwohl im
Experiment keine Ethylradikalabspaltung zu beobachten ist wurde der radikalische Reak-
tionsweg fiir DEL ebenfalls berechnet. Der Ubergangszustand (J1) des oC,H; -Verlustes
(griin) liegt mit einer Energie von 281 kJ/mol unterhalb des gebildeten Zwischenproduk-
tes (J2) mit 284 kJ/mol, was die Abwesenheit einer Energiebarriere fiir diesen Reakti-
onsschritt bedeutet. Der Ubergangszustand ist weiterhin energetisch deutlich niedriger
als die zuvor vorgestellten Ubergangszustinde (AE = 66 kJ/mol), was eine Bevorzugung
dieses Reaktionsschrittes zur Folge haben sollte. Ausgehend von diesem Zwischenpro-
dukt kann ein Wasserstoffatom radikalisch abgespalten werden, was zu einem Produkt
mit einer Energie von 467 kJ/mol (L1) fiihrt. Hier ist der Ubergangszustand energe-
tisch unter dem gebildeten Produkt, sodass keine Energiebarriere vorhanden ist. Auch
der auf die Ethylradikalabspaltung folgende Verlust eines Methylradikals (dunkelblau)
weist einen Ubergangszustand (J3) mit einer Energie von 373 kJ/mol auf, der energe-
tisch unterhalb des Produktes (M2) mit 432 kJ/mol liegt. Zusammenfassend zeigen die
Rechnungen an DEL, dass die Ethylradikalabspaltung der thermodynamisch bevorzugte
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Prozess ist, gefolgt von den konzertierten Mechanismen fiir den C,H4- und C;Hg-Verlust,

welche in etwa die gleiche Energie zur Bildung der Fragmente bendtigen.

Diese Ergebnisse werden nicht durch das Experiment bestétigt, da hier zum einen keine
Ethylradikalabspaltung beobachtet wird und zum anderen das C;Hg-Fragment deutlich
intensiver ist als das CyHg-Fragment. Es muss demzufolge weitere Prozesse geben, die
zur Bildung der beobachteten Fragmente fiilhren. Unter Berticksichtigung der radikali-
schen Reaktionswege ist der beobachtete Verlauf im Experiment nicht zu erkliren, da
hier die Energiedifferenz der Reaktionswege mit 35 kJ/mol nicht grof genug ist um die

Abweichungen zu erkldren.

Im Vergleich mit DE ist der grofte Unterschied in den Ergebnissen der theoretischen Be-
rechnungen die Energie des Ubergangzustandes fiir die Ethanabspaltung in einem kon-
zertierten Mechanismus. Diese ist bei DE energetisch deutlich héher als die iibrigen
Reaktionswege, im Fall von DEL energetisch aber gleichwertig mit der Propanabspal-
tung. Moglicherweise ist bei DEL die Ethylradikalabpaltung schneller, da die elektro-
nische Struktur des Stickstoffatoms durch das Vorhandensein des freien Elektronenpaa-
res verdndert ist. Wenn die darauf folgende Abspaltung schneller ist wird sie im ICR
nicht detektiert und das Ethylradikal nicht beobachtet. Das spricht fiir die Existenz
eines radikalischen Reaktionsweges zur Bildung des C;Hg-Fragmentes. Im Fall von DE
liegen der Ubergangszustand und das Zwischenprodukt mit 179 kJ/mol unterhalb der
Schwelle von 224 kJ/mol, welche mehr als ein Photon zur Dissoziation voraussetzt. Bei
DEL ist dieser Ubergangszustand mit 281 kJ/mol deutlich héher, sodass hier mindestens
zwei Photonen bendtigt werden. In diesem Fall sind aber auch die Ubergangszustinde
und Produkte der iibrigen Reaktionswege (abgesehen vom radikalischen Bildungsweg des
C,Hy-Fragmentes) mittels zwei Photonen erreichbar, sodass hier die stabileren Produkte
ohne radikalische Bestandteile gebildet werden kénnen. Das kann auch ein Hinweis auf

die geringere Intensitit des C,Hg-Fragmentes sein.

Die energieabhéngigen Messungen an DE und DEL zeigen deutlich, dass mehrere Prozesse
zur Bildung des C;Hg-Verlustes fiihren und mindestens zwei Photonen fiir die Bildung
der Propanabpaltung notwendig sind. Ein radikalischer Anteil am Mechanismus ist sehr
wahrscheinlich, wobei ein konzertierter Mechanismus energetisch giinstiger ist, dieser aber

nicht direkt nachgewiesen kann.
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8.3.4. Weitere Faktoren

Ein weiterer Faktor zur Beeinflussung der Fragmetierungsmechanismen und Fragmentie-
rungswege kann, wie auch schon bei der Dimethylaminoseitengruppe angesprochen die
Grofe des Molekiils und die damit zusammenhéngende Stabilisierung der Ladung und
entstehender Intermediate sein. In Abbildung 8.26 sind die entstandenen Hauptfragmen-
te in Abhéngigkeit der Molekiilmasse aufgetragen, wobei die Masse von links nach rechts

zunimmt.
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Coumarin 1
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DE Anilin
DEL Anilin
Coumarin 152a
Oxazin 1
Coumarin 6
Rhodamin B
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Abbildung 8.26.: Intensitdt der Hauptfragmente in Abhdngigkeit von der Molekiilmasse
und somit auch der MolekiilgroRe, die Masse ist zunehmend von links

nach rechts.

Es ist eindeutig zu sehen, dass das Auftreten des C;Hg-Verlustes (rot) unabhéngig von
der Grofe des Molekiils das Hauptfragment bildet, da es bis auf Messungen an Die-
thylaminoanthracen und Coumarin 152a immer mit der hochsten Intensitét auftritt. Die

beobachteten Nebenfragmente unterscheiden sich jedoch deutlich, wobei hier eine Ten-
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denz zu beobachten ist. Bei grofseren Molekiilmassen ist als Nebenprodukt zumeist nur
eine Abspaltung von Ethan sichtbar, wihrend bei kleineren Molekiilen die Ethanabspal-
tung wenn iiberhaupt mit einer sehr geringen Intensitit auftritt. Bei diesen kleineren
Molekiilen tritt zumeist die Ethylradikalabspaltung als intensivstes Nebenprodukt auf.
Die Messungen an Coumarin 1 und Coumarin 152a unterscheiden sich von allen ande-
ren untersuchten Molekiilen, da in diesen Fillen neben der Propanabspaltung sowohl die

Ethenabspaltung, ein Ethylradikalverlust sowie ein Ethanfragment zu beobachten sind.

Insgesamt ist im Fall der Diethylaminoseitengruppe ein Groéfeneinfluss sichtbar, neben
der Propanabspaltung tritt bei gréfseren Molekiilen nur ein Ethanfragment als Nebenpro-
dukt auf. Bei Betrachtung der Struktur der untersuchten Molekiile ist auffillig, dass der
Ethanverlust vor allem bei Molekiilen mit delokalisierter Ladung am Molekiil zu finden
ist. Hier sind als Beispiel das Rhodamin B oder das Nilblau zu nennen. Da Coumarin 6
ein sehr dhnliches Fragmentierungsmuster wie die genannten Molekiile zeigt, aber keine
Verteilung der Ladung moglich ist, muss auch die Gréfse des Molekiils an sich eine Rolle
spielen. Vermutlich sind hier Stabilisierungsprozesse iiber das aromatische System ent-
scheidend, wodurch die Zeitskala der Fragmentierungsreaktion verdndert wird und somit
andere Fragmente als bei Molekiilen beobachtet werden, wo diese Stabilisierung nicht

moglich ist.

Neben der Grofenabhingigkeit muss die Fragmentierung auch noch von anderen Fak-
toren abhingig sein. Darauf geben die Molekiilpaare DE /DEL oder MS?/DE Toluidin
einen Hinweis. Diese Molekiile unterscheiden sich jeweils in in der Position der Ladung.
Wihrend bei dem MS3-Fragment die Ladung iiber das gesamte Molekiil verteilt ist kann
sie bei DE Toluidin nur am Stickstoff der Seitengruppe liegen, da kein weiteres polares
Atom im Molekiil vorhanden ist. Obwohl sich die Masse nur im 1 Da unterscheidet, ist ein
anderes Begleitfragment zu sehen, was auf unterschiedliche Prozesse der Fragmentierung

hindeutet und Einfliisse durch die Molekiilgréfe ausgeschlossen werden kdnnen.

Ein Ladungseeffekt lasst sich auch bei DE/ DEL beobachten. Wéhrend die Ladung bei
DEL am Heterostickstoff fixiert ist und die Diethylaminoseitengruppe somit ohne La-
dungseinfluss ist, kann die Ladung bei DE Anilin entweder ebenfalls am Heterostickstoff
liegen oder am Stickstoff der Seitengruppe. Im Fall der fixierten positiven Ladung ist

neben der Propanabspaltung nur ein Ethanverlust sichtbar, im Fall der freien Ladungspo-
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sition zusétzlich noch ein Ethylradikalfragment. Diese Kombination zweier Begleitfrag-
mente lasst sich erkldren, da die Protonierung hier an zwei Positionen im Molekiil méglich
ist, wobei die Protonierung am Stickstoff der Seitengruppe zum Ethylradikalfragment
fithrt, wihrend diese am Heterostickstoff zur Beobachtung eines Ethanfragment fiihrt.
Im Hinblick auf diese Ergebnisse lassen sich die ungewohnlichen Begleitfragmente der
Propanabspaltung bei Coumarin 1 und Coumarin 152a erkldren. Da bei den Coumari-
nen die Protonierung nicht nur am Stickstoffatom sondern auch an den Sauerstoffatomen
und der CF;-Seitengruppe moglich ist sind bei den Untersuchungen an diesen Molekiilen
viele unterschiedliche Begleitfragmente zu beobachten. Insgesamt lassen sich iiber den
Vergleich der beobachteten Fragmente auch Aussagen iiber die Ladungsposition machen,

was zur Vorhersage der Fragmente bei unbekannten Substanzen von Vorteil ist.

So muss im Fall der Coumarine 1 und 152a die Ladung nicht ausschliefslich am Stickstoff
der Diethylaminoseitengruppe positioniert sein, obwohl diese Position iiber die héchste
Protonenaffinitat verfiigt. Verschiedene Ladungspositionen sind auch im Fall von DE
moglich, da beide Stickstoffe moégliche Ladungspositionen darstellen. Auch wenn die
Protonenaffinitédt des Seitengruppenstickstoffes hoher als die des Pyridinringes ist scheint
die Ladung teilweise auch hier lokalisiert zu sein, da neben der Ethylradikalabspaltung
sowie dem CyHg-Fragment auch ein Verlust von C,Hg zu beobachten ist, sodass die

Merkmale beider Ladungspositionen auftreten.

Das bedeutet, dass auch im Fall der Diethylaminoseitengruppe die Position der positiven
Ladung einen deutlichen Einfluss auf die Fragmentierung des Molekiils hat. Einen wei-
teren Hinweis liefern die theoretisch berechneten rdumlichen Strukturen der Molekiile,
wobei hier das Molekiilpaar DE/ DEL als Beispiel verwendet wird. Bei genauerer Be-
trachtung der optimierten Strukturen, die in Abbildung 8.27 dargestellt sind, wird deut-
lich warum sich die Fragmentierungen so stark unterscheiden. Im Fall der delokalisierten
Ladung befinden sich die ersten Kohlenstoffatome der Diethylaminoseitengruppen in der
Ebene des aromatischen Systems, die zweiten Kohlenstoffatome stehen in einem Winkel
von etwa 80 Grad fast senkrecht zum aromatischen System. Von der Seite betrachtet ist
dieser Winkel fiir beide Ethylgruppen gleich, sodass sie parallel mit einer leichten Sprei-
zung nebeneinander liegen. Theoretisch ist auch die Anordnung einer Ethylgruppe in der

Ebene denkbar, sodass eine scherenartige Struktur entsteht. Diese Struktur hat in den
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Abbildung 8.27.: Einfluss der Ladungsposition auf die Geometrie der Diethylaminoseiten-
gruppe am Beispiel von DE (links) und DEL (rechts). Es ist eine Veran-
derung des Abstandes des Kohlenstoffatoms und des Wasserstoffatoms

zu beobachten, was einen Einfluss auf die gebildeten Fragmente hat.

theoretischen Rechnungen eine hohere interne Energie und ist somit unwahrscheinlich,

weshalb sie fiir die weiteren Rechnungen ausgeschlossen wurde.

Im Fall der fixierten positiven Ladung am Stickstoffatom &ndert sich die Geometrie an
dieser Stelle drastisch. Das zusdtzliche Wasserstoffatom, welches fiir die Ladung verant-
wortlich ist, liegt in einer Ebene mit dem planaren aromatischen System, wohingegen die
Ethylgruppen ober und unterhalb dieser Ebene liegen. Wahrend die eine Ethylgruppe
fast senkrecht zum aromatischen System liegt befindet sich die zweite Ethylgruppe fast
parallel zum aromatischen System, sodass die Seitengruppe insgesamt einen viel groferen
Raum einnimmt. Durch die weitere Entfernung der Ethylgruppen zueinander kann es zu
anderen Wechselwirkungen kommen, was dann einen Einfluss auf die Fragmentierungs-
mechanismen hat. Der Abstand des ersten Kohlenstoffatom der Ethylgruppe betrigt im
Fall von DE, also dem Molekiil mit der Ladung auf dem Stickstoffatom der Seitengruppe,
2,66 A . Wenn die Ladung am entfernten Stickstoffatom lokalisiert ist, verkiirzt sich die-
ser Abstand zu 2,52 A . Hierdurch werden die Geometrie und die Energetik zur Bildung
der Ubergangsstinde beeinflusst, was zu einem direkten Einfluss auf die Fragmentierung
fiihrt.
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8.3.4.1. Radikalische Reaktionswege

Um den vermuteten Grofeneinfluss sowie die Verdnderung durch die Position weiter
zu untersuchen wurden zusitzliche theoretische Rechnungen an drei verschiedenen Sys-
temen durchgefiihrt. Neben dem MS3-Fragment aus den Messungen an DEH wurden
Diethylaminotoluidin und das bereits vorgestellte Modellmolekiil fiir Rhodamin B ver-
wendet. Um eine Vergleichsmdglichkeit zu bekommen werden zunéchst die radikalischen
Reaktionswege mit dem konzertierten Mechanismus gegeniibergestellt. Fiir die beiden
kleineren Modellsysteme sind die berechneten Energieverldufe in Abbildung 8.28 darge-
stellt. Die berechneten Energien fiir das MS3-Fragment sind unter (a) zusammengefasst.
Der C;Hg-Verlust iiber einen konzertierten Ubergangszustand (K1) mit 218 kJ/mol fiihrt
zu den energetisch giinstigsten Produkten (M2) mit 110 kJ/mol. Der radikalische Reak-
tionsschritt beginnend mit einem Ethyradikalverlust (schwarz) hat ein Zwischenprodukt
(J2) mit einer Energie von 339 kJ/mol und fithrt zu einem Produkt (MS2) mit 486 kJ /-
mol. Die beiden nétigen Ubergangszustinde ((J1) und (J3)) haben jeweils eine geringere
Energie als die Produkte, sodass fiir diesen Reaktionsweg keine Energiebarriere vorhan-
den ist. Der dritte Reaktionsweg (rot) beginnt mit einem Ubergangszustand (N1) von
306 kJ/mol und ist somit energetisch hoher als das gebildete Zwischenprodukt (N2) nach
dem Methylradikalverlust mit 268 kJ/mol. Der folgende Verlust eines Ethylradikals (N3)
ist wie auch beim anderen radikalischen Reaktionsweg niedriger als das Endprodukt, so-
dass der beschriebene Ubergangszustand die einzige Energiebarriere ist. Die berechneten
Energien fiir dieses Molekiil stimmen auch mit den beobachteten Fragmenten im Expe-
riment (siehe A.20) iiberein, da hier der C;Hg-Verlust intensiver ist als die radikalischen
Fragmente, wobei das Methylradikal intensiver als das Ethylradikalfragment ist. Bei die-
sem Vergleich konnen mogliche Folgereaktion jedoch nicht mit einbezogen werden, da

das Experiment zu langsam ist, um diese zu erfassen.

Fiir das Diethylaminotoluidin ist ein anderes Bild zu sehen (b). Der radikalische Ethyl-
verlust (schwarz) ist energetisch deutlich niedriger mit einer Energie von 203 kJ/mol
(J2), wobei auch hier keine Energiebarriere zu beobachten ist. Der C4;Hg-Verlust hat
einen Ubergangszustand (K1) bei einer Energie von 332 kJ/mol und fiihrt zu einem
Produkt (T2) mit 46 kJ/mol, welches auch hier die niedrigste Energie aller Produkte
aufweist. Der Ubergangszustand liegt im Vergleich zum MS3-Fragment jedoch 114 kJ /-
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mol hoher. Die mit Abstand hdchste Energie ist bei dem Ubergangszustand (N1) der
Methylradikalabspaltung (rot) sichtbar, die 526 kJ/mol betrégt. Auch die darauf fol-
gende Ethylradikalabspaltung (N3) weist einen Ubergangszustand mit 455 kJ /mol auf,

sodags fiir diesen Reaktionsweg zwei Energiebarrieren zu beobachten sind.

Insgesamt sind im Vergleich zum MS3-Fragment ein signifikanter Unterschied zu be-
obachten. Die Energie der Methylradikalabspaltung ist hier deutlich niedriger als beim
Diethylaminotoluidin (AE = 220 kJ/mol), wohingegen der Ethylradikalverlust beim Die-
thylaminotoluidin um 92 kJ/mol niedriger ist. Der Unterschied ist in der Stabilisierung
des gebildeten Radikals zu finden. Im Fall des Methylradikalverlustes wird beim MS3-
Fragment das aromatische System erweitert und die Struktur somit mesomeriestabilisiert.
Der Ethylradikalverlust hingegen fiihrt zu einem Radikal in einem o-Orbital, welches
nicht vom aromatischen System stabilisiert wird und deswegen energetisch ungiinstig ist.
Im Fall des Diethylaminotoluidins ist es genau umgekehrt, ein Ethylradikalverlust erwei-
tert das aromatische System und ist somit energetisch giinstiger als der Methylradikal-
verlust, welcher aufgrund des fehlenden freien Elektronenpaares am Stickstoffatom nicht
stabilisiert werden kann. Der Ubergangszustand des konzertierten Mechanismus (blau)
liegt im Fall des Diethylaminotoluidins um 114 kJ/mol héher, was vermutlich auf den
groferen Abstand der Ethylgruppen aufgrund des zusétzlichen Wasserstoffes am Stick-

stoffatom zuriickzufiihren ist und somit einen Effekt der Ladungsposition darstellt.

Aufgrund der berechneten Energien ist der Reaktionsweg des Methylradikalverlustes (rot)
im Diethylaminotoluidin als unwahrscheinlich anzusehen, das Methylradikal wird im Ex-
periment auch nicht beobachtet. Die Intensitét des Ethylradikalverlustes und des CyHg-
Fragmentes sind im Experiment nahezu identisch, was aus den berechneten Energien
nicht abzusehen ist, da der konzertierte Reaktionsweg um 129 kJ/mol héher liegt und
somit eine geringere Intensitdt aufweisen sollte. Diese Beobachtung kann ein weiterer
Hinweis auf den radikalischen Mechanismus sein, da bei geniigender Energie auch die
Folgefragmentierung ermdglicht wird und somit der C;Hg-Verlust im Spektrum intensi-

ver zu sehen ist.

Bei der Erweiterung des aromatischen Systems sowie der Einfiihrung einer zweiten Die-

thylaminoseitengruppe kommt es zu einer deutlichen Verdnderung der Energien zuein-
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ander. Die FErgebnisse der Mechanismen an dem Modellsystem fiir Rhodamin B sind in
Abbildung 8.29 gezeigt.

Der Ubergangszustand (K1) fiir den Verlust von Cy;Hg in einem konzertierten Reakti-
onsschritt (blau) liegt bei 321 kJ/mol und stellt wie erwartet eine Energiebarriere dar,
da die Produkte (JE2) mit einer Energie von 144 kJ/mol energetisch deutlich abgesenkt
sind. Interessant ist, dass beide radikalischen Reaktionswege einen ersten Ubergangs-
zustand mit einer geringeren Energie zeigen. So ist der Ubergangszustand fiir einen
Methylradikalverlust (N1)(rot) mit 311 kJ/mol zwar hoher als der Ubergangszustand
des Ethylradikalverlustes (J1) mit einer Energie von 252 kJ/mol, dennoch liegen beide
energetisch unter der Energie des Ubergangszustandes des konzertierten Mechanismus
(K1). Das Zwischenprodukt nach einem Ethylradikalverlust (J2) liegt mit 298 kJ/mol
ebenfalls unterhalb des Ubergangszustandes (rot), sodass dieser Reaktionskanal bevor-
zugt sein sollte. Die anschliefende zweite Radikalabspaltung (N3 und J3) liegt jeweils
ca 60 kJ/mol oberhalb der Zwischenprodukte und fiithrt zu einem Produkt mit einer
Energie von 522 kJ/mol. Der Reaktionsweg beginnend mit einem Ethylradikalverlust
ist energetisch am giinstigsten, wohingegen ein Methylradikalverlust und die Abspaltung

von C3Hg als gleichwertig anzusehen sind.

Im Experiment sollte demzufolge neben der Abspaltung von C;Hg ein intensiver Ver-
lust von eC,H; zu erkennen sein. In den Massenspektren von Rhodamin B ist neben
der C;3Hg-Abspaltung nur der Verlust von C,Hg zu beobachten, sodass hier keine Uber-
einstimmung mit den theoretischen Rechnungen vorhanden ist. Im Vergleich mit den
zuvor vorgestellten Berechnungen zu dem MS3-Fragment und Diethylaminotoluidin ist
zu beobachten, dass das Modellsystem Merkmale beider Ladungspositionen vereint. So
ist der Reaktionsweg der Ethylradikalabspaltung (schwarz) dem Verlauf im Diethylami-
notoluidin sehr dhnlich, der Reaktionskanal des Methylradikalverlustes (rot) jedoch dem
des MS3-Fragmentes. Das bedeutet, dass hier die Stabilisierungseffekte beider Ladungs-
positionen vereint werden und es somit zu einer Abweichung im Vergleich mit dem Expe-
riment kommt. Da die Fragmentierung im ICR Experiment, wie von Peters [1]| gezeigt,
aber isoliert an einer Seitengruppe ablduft sind die Ergebnisse der DFT-Rechnung hier
vermutlich nicht auf die Mechanismen im Experiment zu iibertragen. Im Vergleich zu
DEL, wo die Geometrie der Seitengruppe sowie die Grofe des aromatischen Systems

vergleichbar sind, ist die geringe Energie der #C,H, -Abspaltung dennoch auffillig und
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Abbildung 8.29.: Berechneten Energien der Reaktionsprodukte des erweiterten Modellsys-
tems fiir Rhodamin B sowie der Ubergangszustinde (a) und das dazuge-
horige Reaktionsschema (b). Verlust von C;Hg iiber einen konzertierten
Reaktionschritt (blau) und radikalische Reaktionswege, beginnend mit

einem Methylradikalverlust (rot) oder Ethylradikalverlust (schwarz).
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kann nicht direkt mit den experimentellen Daten in Ubereinstimmung gebracht werden.
Eine Erklarung ist, dass das Molekiil durch den erstmaligen Radikalverlust so destabi-
lisiert wird, das die folgende Methylradikalabspaltung stirker begiinstigt wird als von
den DFT-Rechnungen angenommen und es somit zu dem vermuteten zweistufigen Me-
chanismus kommt, dieser aber aufgrund des schnellen zweiten Fragmentierungsschrittes
nicht beobachtet wird. Es ist auch nicht auszuschliefsen, dass weitere Reaktionskanile
ermoglicht werden, die ebenfalls schneller als die ICR-Detektion ablaufen und somit nicht

zu erkennen sind.

8.3.4.2. Konzertierte Reaktionswege

Neben den radikalischen Reaktionswegen sind auch konzertierte Mechanismen an der
Fragmentierung der Diethylaminoseitengruppe beteiligt. So ist zum Beispiel der Verlust
von C,H, nicht iiber einen radikalischen Mechanismus zu erkldren. Auch im Fall der Ver-
luste von C,Hg und C;Hg sind konzertierte Mechanismen moglich. Als Vergleichswert ist
zusdtzlich der Ethylradikalverlust dargestellt, da dieser oder das CyHg-Fragment auch in
den gemessenen Spektren zu erkennen ist und somit als Referenz verwendet werden kann.
In Abbildung 8.30 sind die Reaktionswege fiir das MS?-Fragment ((a) und (c)) sowie Die-
thylaminotoluidin ((b) und (d)) dargestellt. Die schon zuvor gezeigte Abspaltung von
C,Hg ist in griin hervorgehoben wobei der Ubergangszustand (K1) bei 218 kJ/mol und
somit deutlich {iber dem gebildeten Produkt (K2) mit 110 kJ /mol liegt. Das Produkt mit
der niedrigsten Energie (54 kJ/mol) wird durch die Abspaltung von C,Hg gebildet (P2),
wobei dieser in blau dargestellte Reaktionsweg einen Ubergangszustand (P1) mit einer
Energie von 270 kJ /mol aufweist. Die héchste Energiebarriere muss bei dem Verlust von
Ethen (O1) mit 323 kJ/mol iiberwunden werden, wobei in diesem Fall die Produkte (02)
mit 135 kJ/mol ebenfalls energetisch ungiinstiger als die zuvor vorgestellten Mechanis-
men sind. Die Abspaltung eines Ethylradikals (J1) hat mit einem Ubergangszustand von
277 kJ/mol ebenfalls einen hohen Energiebedarf, wobei das Produkt (J2) mit 339 kJ/mol
nochmals héher liegt und somit keine Energiebarriere vorliegt. Im Fall der konzertierten
Reaktionswege kommt es zur Ausbildung einer zusétzlichen Doppelbindung, sodass das

aromatische System erweitert wird. Im Fall der Ethylradikalabspaltung wird das Radi-
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kal nicht resonanzstabilisiert und nicht Teil des aromatischen 7-Systems, wodurch der

Energieunterschied erklart wird.

Im Vergleich dazu ist im experimentell gemessenen Spektrum (siehe A.20) die Intensitét
des Methylradikal-Fragmentes geringer als das der Methanabspaltung. Die berechneten
Energien zeigen, dass der Ubergangszustand zur Bildung des Methylradikals mit 277 kJ /-
mol energetisch deutlich unter dem des Methanfragmentes mit 384 kJ/mol liegt, wobei
die Methanabspaltung einen Ubergangszustand mit einer nochmals hoheren Energiedif-
ferenz aufweist. Da das Produkt der Methanabspaltung energetisch deutlich giinstiger
ist stimmt die Rechnung in diesem Fall mit dem Experiment {iberein. Ein gleiches Bild
zeigt sich auch bei den Ethylradikal /Ethen-Fragmenten. Im Spektrum ist die Intensitét
des Radikalverlustes geringer als die der Ethenabspaltung, im Vergleich zu den vorhe-
rigen Fragmenten ist die Intensitdt insgesamt jedoch geringer. Das bestétigen auch die
theoretischen Rechnungen, da hier die Energiedifferenzen der Produkte deutlich héher
liegen, wobei die Energiedifferenz des Radikalverlustes hoher ist als bei dem neutralen
Verlust. Die C;Hg-Abspaltung liegt energetisch zwischen dem Methanfragment und dem
Ethenfragment. Das spiegelt sich auch im Spektrum wieder, da die Intensitét des C,Hg-

Verlustes hoher als der Ethenverlust, jedoch kleiner als der Methanverlust ist.

Im Experiment wird jedoch kein Verlust von C,Hg beobachtet, obwohl der Ubergangszu-
stand im Bereich von ebenfalls beobachteten Fragmenten liegt und die gebildeten Produk-
te die niedrigste Energiedifferenz aufweisen. Als Ursache kommt neben der Geometrie des
Ubergangszustandes, der unter Umstinden die Geometrie in der Gasphase nicht abbildet,
die Bildungsweise der C,Hg-Abspaltung in Frage. Da eine Weiterreaktion nach C,Hg-
Verlust nicht wahrscheinlich ist kénnen Folgereaktionen in diesem Fall ausgeschlossen
werden, sodass die Abwesenheit dieses Verlustes auch ein Hinweis auf einen radikalischen
Mechanismus sein kann. Hier kann es nach dem Verlust von eC,H; aber nicht zu einem
Wasserstoffradikalverlust kommen, da die Bildung des C;Hg-Verlustes {iber eine folgende

oCH, -Abspaltung bevorzugt wird.

Wie auch schon bei den radikalischen Reaktionswegen zeigt sich bei Diethylaminotoluidin
((b) und (d)) ein anderes Ergebnis der theoretischen Rechnungen. Der energetisch giins-
tigste Ubergangszustand (J1) bei 185 kJ/mol ist der des Ethylradikalverlustes (schwarz),
wobei das Produkt (J2) mit 203 kJ /mol nur wenig hoher liegt und somit keine Energieb-
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Abbildung 8.30.: Mogliche Reaktionswege fiir die Hauptfragmente aus der Diethylami-
noseitengruppe, Vergleich zwischen einem Molekiil mit delokalisierter
Ladung (a) und fixierter Ladung am Stickstoff (b). Verlust von: Ethen
(rot), Ethylradikal (schwarz), Ethan (blau), Methan (pink) und C3;Hg
(grun).
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arriere fiir diesen Reaktionspfad vorhanden ist. Im Vergleich mit dem MS?-Fragment
liegen sowohl Ubergangszustand als auch die Produkte energetisch deutlich niedriger,
was wahrscheinlich auf die Erweiterung des aromatischen Systems durch das Radikal
im Fall des Diethylaminotoluidins zu erkléren ist. Das energetisch giinstigste Produkt
(K2) entsteht beim Reaktionspfad des Propanverlustes (griin) mit 46 kJ/mol, wobei der
Ubergangszustand (K1) mit 332 kJ/mol vergleichsweise hoch ist. Eine groke Energieb-
arriere weist der Reaktionsweg des C,Hg-Verlustes (blau)(P1) mit 540 kJ/mol auf. Die
grofte Energiebarriere ist wahrscheinlich in der Entfernung der Ethylgruppe von weite-
ren Wasserstoffatomen begriindet, dies wurde in Abschnitt 8.3.4 diskutiert. Die hochste
Energiebarriere (1) hat mit 565 kJ/mol die Abspaltung von CH, (pink). Auch hier ist
der Ubergangszustand strukturell sehr anspruchsvoll, da neben dem C-C- Bindungsbruch
mehrere Wasserstoffatome iibertragen werden miissen. Der Verlust von C,H, (rot)(O1)
hat mit 227 kJ /mol nur eine niedrige Energiebarriere und mit Produkten (O2) bei 65 kJ /-
mol auch energetisch giinstige Produkte, allerdings wird diese Abspaltung im Experiment
A.21 nicht beobachtet. Denkbar ist hier ein Abschirmungseffekt durch das Wasserstof-
fatom am Stickstoffatom, sodass die Ubertragung eines weiteren Wasserstoffatomes an
das Stickstoffatom gehemmt wird und deswegen nicht auftritt. Der Ethanverlust wird
im Experiment nicht beobachtet und ist aufgrund der Hoéhe der Energiebarriere auch
nicht zu erwarten, sodass die Rechnungen und das Experiment hier gut {ibereinstimmen.
Im Experiment wird nur der Verlust von eC,H; und C;Hg mit fast gleicher Intensitat
beobachtet. Aus den Rechnungen ist eine doppelt so hohe Intensitit des Ethylradikal-
verlustes zu erwarten, da die Produkte bei 203 kJ/mol und somit deutlich unter dem

Ubergangszustand der C4Hg-Abspaltung mit 332 kJ/mol liegen.

Dies ist ein weiterer Hinweis fiir die Zusammensetzung des C;Hg-Verlustes aus zwei ra-
dikalischen Abspaltungen. Das gebildete Produkt nach Ethylradikalverlust kann ein Me-
thylradikal verlieren, sodass formal auch eine C,;Hg-Abspaltung beobachtet wird. Durch
die Folgereaktion kommt es zum Intensitdtsverlust der Ethylradikalabspaltung, wohin-
gegen die CgHg-Abspaltung an Intensitit zunimmt und es somit zu der beobachteten

Intensitatsverteilung kommt.

Die Berechnungen fiir das Rhodamin B Modellsystem wurden ebenfalls fiir die konzer-

tierten Reaktionswege durchgefiithrt und sind in Abbildung 8.31 dargestellt. Wie auch
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schon bei den radikalischen Reaktionswegen unterscheiden sich die Ergebnisse deutlich

von den zuvor vorgestellten kleinen Modellsystemen.

Der niedrigste Ubergangszustand (O1) ist bei der Ethenabspaltung (rot) mit 248 kJ/mol
zu beobachten, diese fiihrt auch zu den energetisch giinstigsten Produkten (O2) mit einer
Energie von 40 kJ/mol. Die Ubergangszustinde der Ethylradikalabspaltung (schwarz)
sowie der Ethanabspaltung (blau) sind mit 252 kJ/mol (J1 und P1) identisch, die gebil-
deten Produkte sind im Fall der Ethanabspaltung (P2) mit 70 kJ/mol jedoch energetisch
glinstiger als im Fall des radikalischen Reaktionsweges mit 298 kJ/mol (J2). Der Propan-
verlust (griin) weist mit 321 kJ/mol (K1) die hochste Energiebarriere auf, das Produkt
(K2) liegt mit 144 kJ/mol ebenfalls deutlich hoher als bei den iibrigen konzertierten

Reaktionswegen.

Im Vergleich mit den zuvor gezeigten kleineren Molekiilen ist auffillig, dass das Mo-
dellsystem fiir Rhodamin B beide Seitengruppeneffekte vereint. Die Ethanabspaltung
sowie die Propanabspaltung liegen energetisch dhnlich wie beim Diethylaminotoluidin,
also dem Molekiil mit der Ladung am Stickstoffatom. Der Ethylradikalverlust sowie die
Abspaltung von Ethan sind von der Energetik dem Molekiil mit delokalisierter Ladung
dhnlicher, es kommt also zu einer Vermischung der Ergebnisse beider Seitengruppensys-
teme. Fir die Verwendung als Interpretationshilfe ist diese Erkenntnis problematisch, da
wie von Peters [1] nachgewiesen beide Seitengruppen isoliert voneinander behandelt wer-
den miissen. Im Experiment sind im Fall von Rhodamin B nur die Abspaltung von C5Hg
und C,H; sichtbar. Die energetisch giinstigste Ethenabspaltung wird nicht beobachtetet.
Ein Grund hierfiir kann die Entfernung des Wasserstoffatomes vom Stickstoffatom sein,
sodass hier die kinetischen Effekte starker als die thermodynamische Stabilitit sind. Die
gleiche Energie der Ubergangszustinde des Ethylradikalverlustes und der Ethanabspal-
tung sowie die hohere Energie der Propanabspaltung lassen eine héhere Intensitat der
kleineren Verluste im Vergleich zur Propanabspaltung erwarten. Im Experiment ist die
Propanabspaltung das intensivste Fragment, wohingegen der Radikalverlust nicht zu be-
obachten ist. Wahrscheinlich ist auch hier eine Folgereaktion aus dem Ethylradikal hin
zum Verlust von C,;Hg, wohingegen die konzertierten Reaktionswege nur eine unterge-

ordnete Rolle spielen.
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Abbildung 8.31.: Berechneten Energien der Reaktionsprodukte des erweiterten Modellsys-
tems fiir Rhodamin B sowie der Ubergangszustinde (a) und das dazu-
gehdrige Reaktionsschema (b). Verlust von: Ethen (rot), Ethylradikal
(schwarz), Ethan (blau), Methan (pink) und C5Hg (griin).
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8.4. Zusammenfassung

Insgesamt ist ein deutlicher Ladungseinfluss auf die Fragmentierung zu beobachten, wel-
cher auch anhand von theoretischen Rechnungen und dem Vergleich verschiedener Mole-
kiile mit unterschiedlichen Ladungspositionen nachgewiesen werden konnte. Die Position
der Ladung hat eine direkte Auswirkung auf die Geometrie der Seitengruppe, wodurch

die ablaufenden Fragmentierungsprozesse sowie deren Energetik beeinflusst werden.

Anhand der energieabhéngigen Messungen sowie der Vergleiche von Intensititsverhéltnis-
sen und berechneten Energien gibt es viele Hinweise auf einen zweistufigen radikalischen
Mechanismus, welcher zum Verlust von C4Hg fiihrt. Aufgrund der experimentellen Be-
obachtungen sowie den berechneten Ubergangszustinden ist es sehr wahrscheinlich, dass
sich dieser aus einem Ethylradikalverlust mit einem anschliefenden Methylradikalverlust
zusammensetzt, wobei eine umgekehrte Reihenfolge zwar moglich, aber nicht wahrschein-
lich ist. Der ebenfalls beobachtet Verlust von C,Hg ist vermutlich ein zweiter Reaktions-
kanal, der ausgehend vom Ethylradikalverlust stattfinden kann. Ob dieser im Experiment
stattfindet hangt auch hier von der Geometrie der Seitengruppe ab. Ausgehend vom
CyHg-Verlust konnten keine Folgereaktionen beobachtet werden. Dies erklért auch die
Beobachtung bei grofseren Molekiilen wie Rhodamin B, da keine weitere Fragmentierung
moglich ist. Die Abwesenheit des Ethylradikalverlustes bei groferen Molekiilen deutet
auf einen Groéfeneinfluss hin, da die radikalischen Zwischenstufen ab einer bestimmten
Grofe des aromatischen Systems nicht mehr beobachtet werden. Wahrscheinlich dndert
sich durch die Gréfke des konjugierten Systems die Stabilisierung der Radikale, sodass

eine Folgefragmentierung beschleunigt wird.

Ein Reaktionsweg iiber die Kombination zweier konzertierter Reaktionsschritte (Verlust
von C,H, und CH, ist zwar mdoglich aber nicht sehr wahrscheinlich. Hier miissen zwei
Energiebarrieren iiberwunden werden, zudem werden die Zwischenstufen nur in wenigen
Fillen beobachtet und es miissen sterisch anspruchsvolle Ubergangszusténde iiberwunden

werden, sodass die Wahrscheinlichkeit fiir diese Mechanismen gering ist.

Anhand der energieabhéingigen Messungen konnten die drei Hauptprozesse als Zwei-
Photonen-Prozesse identifiziert werden, wobei der Verlust von eC,H; energetisch giins-

tiger als der C;Hg-Verlust ist. Am aufwendigsten ist den Messungen zufolge der Verlust
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von C,Hj, dies konnte auch mit den Ergebnissen der theoretischen Rechnungen verifiziert

werden.
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Im Rahmen dieser Arbeit konnte durch Modifikationen der Steuerungssoftware und des
ICR-Experimentes eine erweiterte Fragmentierungsmethode eingefiihrt werden. So sind
nun energieabhingige Fragmentierungsexperimente innerhalb der ICR-Zelle mit ns-Pulsen
moglich, wobei in Zukunft auch andere Lasertypen verwendet werden kénnen. Das
PD-Experiment wurde zeit- und energieabhéngig charakterisiert und, neben der CID-
Fragmentierung als Referenz, PD Experimente mit drei Wellenlédngen durchgefiihrt. Das
modifizierte Experiment wurde anschlieffend verwendet, um die verschiedenen Prozesse
innerhalb der Aminoseitengruppe mit verschiedenen Substituenten zu untersuchen. Hier-
zu wurden bekannte Farbstoffe sowie synthetisierte Modellsysteme verwendet, sodass es
moglich war verschiedenste Einfliisse auf entstehende Fragmente zu beobachten und mit-
tels DFT-Rechnungen und energieabhingigen Messungen zu charakterisieren. Hierdurch
konnten viele Hinweise auf die zugrunde liegenden Mechanismen gewonnen werden, so-
dass es jetzt moglich ist die Reaktionsmechanismen einzuschrinken und wahrscheinliche
Reaktionswege aufzuzeigen. Fiir Modellsysteme konnten auferdem die bendtigten Ener-
gien fiir die Fragmentierung theoretisch berechnet und experimentell bestimmt werden,

sodass in den meisten Fillen von Zwei-Photonen-Prozessen ausgegangen werden kann.

Fiir Molekiile mit Dimethylaminoseitengruppe ist der in Abbildung 9.1 gezeigte radika-
lische Mechanismus der Hauptprozess, wobei der konzertierte Mechanismus als Konkur-

renzprozess nicht vollstindig ausgeschlossen werden kann.
Fiir den radikalischen Mechanismus gibt es zahlreiche Argumente:

e Ein Verlust von eCH, wird bei fast allen untersuchten Molekiilen beobachtet. Ob-
wohl der einfache Radikalverlust (eCH;) bei allen Rechnungen einen &dhnlichen
Energiebedarf aufweist, ist die CH,-Abspaltung fast immer das intensivere Frag-

ment. In einigen Féllen wird nur die Radikalabspaltung beobachtet. Dies l&sst sich
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Abbildung 9.1.: Reaktionswege fiir ein Molekiil mit Dimethylaminoseitengruppe, fiir den
Reaktionsweg {iber Radikale (rot) sprechen viele Beobachtungen und Ar-
gumente, der konzertierte Reaktionsweg (schwarz) kann nicht nachgewie-

sen werden.

durch den Protonierungsort in diesem Molekiil begriinden, da dieser die Geometrie

verdandert.

e Bei energieabhdngigen Messungen ist beim Einstrahlen von geringen Energien zu-

néchst ein starker Intensititsanstieg des Radikalverlustes (¢CH;) zu beobachten,
bei hoheren Energien nimmt dieser aber ab, wéhrend die Intensitét des CH,-
Fragmentes weiter zunimmt. Der Effekt kann unabhéngig vom vermuteten Ab-
sorptionsbereich der Fragmente beobachtet werden, wodurch dieser Effekt der an-
steigenden Intensitéten des eCH, /CH,-Signals vernachlissigt werden kann. Das
spricht unter der Annahme, dass die Absoprtionsbereiche von Vorldufer und den
Fragmenten &hnlich sind, fiir einen Abbau des Radikalfragmentes und die Bil-
dung eines Verlustes von CH, ausgehend vom M -(eCH;)-Kation, sodass die CH,-

Abspaltung aus zwei einzelnen Radikalen zusammengesetzt ist.

e Abhéngig vom Absorptionsbereich (da dieser hier fiir beide gebildeten Fragmente

(M"-(eCH;3) und M"-(CH,)) nahezu identisch berechnet wurde) ist bei Verwen-
dung von 355 nm eine geringere Intensitit des #CH;-Radikals zu beobachten. Auf-
grund der héheren Energie der Photonen kann der zweistufige Prozess schneller
ablaufen, weshalb die Intensitit des Radikalsverlustes deutlich geringer als bei Ver-

wendung von 532 nm ist. Einen Hinweis geben hier die DF'T-Rechnungen, wonach



bei Verwendung von 532 nm zwei Photonen notwendig sind wohingegen bei 355 nm

ein Photon zur Bildung der Fragmente ausreichend ist.

e Bei grofieren aromatischen Systemen wird fast ausschlieflich der Verlust von CH,
beobachtet, die berechnete Energiebarriere ist fiir beide Prozesse hier aber gleich
hoch, was zunéchst zu einem Widerspruch fiihrt. Bei Vergroferung des aromati-
schen Systems sollte das entstehende Radikal (M*-(eCH;) besser stabilisiert wer-
den, sodass hier ein radikalisches Fragment zu beobachten sein sollte. Allerdings
sind durch die die Grofe des Systems deutlich mehr Reaktionskandle aufgrund der
Freiheitsgerade des Molekiils méglich, sodass die Abspaltung des zweiten Radikals
beschleunigt wird und deshalb kein oder nur ein wenig intensiver Verlust von eCIH,

im Spektrum zu beobachten ist.

e Obwohl der zweifache Radikalverlust auch mit einer He-Abspaltung beginnen kann,
ist dieser Reaktionsweg sehr unwahrscheinlich. Zum einen wird dieses Fragment
bei keinem Molekiil beobachtet, zum anderen ergeben die DFT-Rechnungen fiir
diesen Reaktionsweg eine sehr hohe Energiebarriere, sodass dieser Reaktionspfad

sehr unwahrscheinlich ist.

Der konzertierte Reaktionsweg konnte nicht nachgewiesen werden. Aufgrund derselben
Masse des Ausgangsmolekiils und des Ubergangszustandes des konzertierten Reaktions-
weges konnen diese nicht unterschieden werden. Des Weiteren ist das ICR-Experiment
zu langsam um mogliche Unterschiede in den Reaktionsgeschwindigkeiten zu detektieren.

Aus den Ergebnissen ergibt sich nur ein Hinweis auf einen konzertierten Mechanismus:

e Die DFT-Rechnungen zeigen, dass die berechneten Energien fiir den konzertierten
Reaktionsweg im Bereich der Energien der eCHj-Abspaltung liegen, sodass die-
ser Reaktionspfad als Konkurrenzprozess zum radikalischen Mechanismus ablaufen

kann.

Insgesamt gesehen ist bei Molekiilen der Reaktionsweg {iber einen zweifachen Radikalver-
lust (eCHj gefolgt von He ) sehr wahrscheinlich der Hauptprozess, wobei der konzertierte

Reaktionsweg nicht ausgeschlossen werden kann.

Sowohl fiir Molekiile mit Dimethylaminoseitengruppe als auch mit Diethylaminoseiten-

gruppe konnte eine Abh#ngigkeit der Fragmente von der Ladungsposition im Molekiil
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nachgewiesen werden. Im Fall der Dimethylaminoseitengruppe kommt es bei Protonie-
rung am Stickstoffatom der Seitengruppe ausschlieblich zur Abspaltung des Methylradi-
kals, wohingegen es bei einer delokalisierten Ladung zur Beobachtung beider Fragmente
(¢CH; und CH,) kommt. Im Fall der Diethylaminoseitengruppe kommt es bei delokali-
sierter Ladung zur Abspaltung von C,H und C;Hg, wohingegen die Ladungsposition auf
dem Stickstoffatom zur Bildung von eC,H; und C;Hg fithrt. Durch den Vergleich vieler
unterschiedlicher Molekiile und den Ergebnissen der DFT-Rechnungen konnte gezeigt
werden, dass dieser Effekt nicht nur von der Groke des Molekiils abhéngt, sondern es
durch die Position der Ladung zu einer Geometrieinderung kommt. Die Ergebnisse der
DFT-Rechnungen zeigen an den Beispielen DE/DEL und DM /DML, dass hierdurch die
erforderlichen Energien zur Fragmentierung beeinflusst werden, sodass unterschiedliche

Reaktionskanédle bevorzugt werden.

Fiir Molekiile mit Diethylaminoseitengruppe wurden zunéchst alle denkbaren Reaktions-
moglichkeiten zur Bildung der C;Hg-Abspaltung an einem Modellsystem berechnet. Es
konnten verschiedene Reaktionswege aufgrund der hohen Energiebarrieren ausgeschlossen
werden, sodass neben den radikalischen Reaktionswegen aus Abspaltungen von eC,H,
und eCH; und dem konzertierten Verlust von C;Hg auch die Kombination zweier Frag-
mente entsprechend CH, und C,H, als mdgliche Mechanismen in Betracht gezogen wer-
den mussten. In Einzelfdllen wird im Experiment der Verlust von CH, oder C,H, beob-
achtet, wenn aber nur mit geringer Intensitit. Da beide Ubergangszustinde aufgrund der
Verschiebung von Wasserstoffatomen von einer auf die andere Ethylseitengruppe sterisch
sehr anspruchsvoll und die Energiebarrieren hoher als die der radikalischen Reaktionswe-
ge sind, ist diese Kombination unwahrscheinlich. Zumindest der Reaktionsweg beginnend
mit einer CH,-Abspaltung kann aufgrund der Hohe der Energiebarriere ausgeschlossen
werden. Der radikalische Mechanismus kann theoretisch auch in umgekehrter Reihen-
folge ablaufen, allerdings wird nur in Ausnahmeféillen der Verlust eines Methylradikals
im Experiment beobachtet. Das bestédtigen auch die DFT-Rechnungen, da hier in fast
allen Féllen der Verlust eines Methylradikals energetisch deutlich ungiinstiger als der
Ethylradikalverlust ist.

Die vorgeschlagenen Reaktionswege sind in Abbildung 9.2 zusammengefasst. Es sprechen

viele Argumente dafiir, dass ein radikalischer Mechanismus den Hauptprozess darstellt,
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Abbildung 9.2.: Reaktionswege fiir ein Molekiil mit Diethylaminoseitengruppe, fiir den
Reaktionsweg iiber Radikale (rot) sprechen die aufgefiihrten Argumente,
der konzertierte Reaktionsweg (schwarz) kann nicht nachgewiesen werden.
Fiir den Verlust von C,Hg wird der radikalische Mechanismus vorgeschla-

gen.

wohingegen der Verlust von C,Hg ein Nebenprodukt des eigentlichen Fragmentierungs-

prozesses ist.

e Bei Molekiilen mit der Ladung lokalisiert am Stickstoffatom der Seitengruppe ist
ein Verlust von eC,H; immer zu beobachten. Das Auftreten dieses Fragmentes
spricht fiir einen radikalischen Anteil am Mechanismus. Diese Beobachtung wird
auch durch die DFT-Rechnungen sowie das Experiment bestétigt, da dieser Prozess

jeweils die geringste Energie erfordert.

e Obwohl der Verlust von eC,H; der thermodynamisch begiinstigte Prozess ist, sind
im Experiment die Intensitidten des C;Hg-Verlustes deutlich hoher. Das spricht fiir
einen Prozess, der die Intensitit des oC,H; -Signals verringert und die des CyHg-
erhoht, da nur ein konzertierter Reaktionskanal diese Diskrepanz nicht erkldren

kann.
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e Einen weiteren Hinweis geben die energieabhingigen Messungen am Modellsystem

DE, da die Intensitdt des eC,H; -Fragment bei zunehmender eingestrahlter Energie
abnimmt, wohingegen die Intensitét des CqHg-Fragments weiter zunimmt. Auch
das deutet auf einen Prozess hin, der ausgehend vom eC,H; -Fragment zur Bildung
des C;Hg-Fragmentes fithrt. Folgereaktionen zu anderen Prozessen sind hier zwar
denkbar, werden wenn aber nur mit sehr geringen Intensititen beobachtet und
konnen somit vernachlissigt werden. Effekte durch die Absorption der Fragmente
kénnen nicht ausgeschlossen werden, da es bei diesem Molekiil wahrscheinlich zu
einer starken Verschiebung der Absorptionsbereiche kommt, wozu die berechneten
Absorptionsspektren einen weiteren Hinweis geben. Da aber beide entstehenden
Fragmente in dhnlichem Mafse absorbieren, sollten dadurch entstehende Effekte

zumindest im Bereich von niedrigen Energien keine entscheidende Rolle spielen.

Fiir Molekiile mit delokalisierter Ladung wird kein Verlust von eC,IH, beobachtet,
was zunéchst gegen einen radikalischen Mechanismus spricht. In diesen Féllen wird
neben dem CyHg-Fragment der Verlust von C,Hg beobachtet. Hier musste zunéchst
iiberpriift werden, ob diese Fragmente in einem Zusammenhang stehen. Hierzu
wurden alle untersuchten Molekiile mit Diethylaminoseitengruppe verglichen, so-
dass auch hier eine Abhéngigkeit von der Ladungsposition festgestellt werden konn-
te. Dies konnte mit Hilfe der DFT-Rechnungen an verschiedenen Modellsystemen
bestitigt werden, da ein direkter Einfluss auf die Geometrie der Seitengruppe zu
erkennen ist. Das hat eine deutliche Verschiebung der Energien der Ubergangs-
zustande zur Folge, sodass die Unterschiede in den beobachteten Fragmenten zu

erklaren sind.

Die energieabhingigen Untersuchungen zeigen, dass der Verlust von C,Hy mehr
Energie benotigt als der dominierende Verlust von C,Hg. Einen zusétzlichen Hin-
weis geben die Intensitdten der Fragmente, da hier der C;Hg-Verlust deutlich in-
tensiver ist. Die DFT-Rechnungen zeigen, dass der Ubergangszustand fiir die kon-
zertierten Reaktionswege in beiden Féllen bei einer dhnlichen Energie liegt, sodass
die Unterschiede der beobachteten Intensititen nicht zu erkldren sind. Auch Ef-
fekte durch die Absorption der Fragmente konnen hier ausgeschlossen werden, da
diese in etwa im selben Bereich wie das Molekiil an sich liegen. Demzufolge miissen

andere Bildungsprozesse vorherrschend sein, da auch eine Folgefragmentierung aus



dem C,Hg-Fragment unwahrscheinlich ist. Wahrscheinlich ist zunédchst die Bildung
der eC,H; -Abspaltung, von der ausgehend dann die beobachteten Fragmente in
einem zweistufigen Prozess gebildet werden. Dafiir sprechen auch die Verldufe der
energieabhingigen Messungen, da sowohl Anstieg als auch Abfall der Intensitéten

bei dhnlichen eingestrahlten Energien auftreten.

e Bei grofseren Molekiilen werden keine radikalischen Fragmente beobachtet. Grund
hierfiir sind neben der delokalisierten Ladung wahrscheinlich auch die vielen Frei-
heitsgrade des Molekiils, sodass mehr Reaktionskanéle zur Verfiigung stehen kénnen
und die Folgereaktionen damit schneller ablaufen. Diese Prozesse iiberwiegen den
Stabilisierungseffekt durch das grofere aromatische System, welches die Radika-
le nach Verlust von eC,H, besser stabilisieren kann und somit die Beobachtung

radikalischer Fragmente begiinstigen sollte.

Fiir den konzertierten Reaktionsweg gibt es nur wenige Hinweise:

e Die Intensitdtsverldufe kénnen darauf hindeuten, dass der konzertierte Mechanis-
mus neben dem radikalischen Mechanismus ablduft und somit die hohe Intensi-
tat der C4Hg-Abspaltung erklért. Auferdem ist der zweifache Radikalverlust nach
den Ergebnissen der DFT-Rechnungen thermodynamisch ungiinstiger als der Uber-
gangszustand des konzertierten Reaktionsweges, sodass dieser trotz moglicher ki-

netischer Hemmungen ablaufen sollte.

e Bei groferen Molekiilen (z.B. Rhodamin B) werden keine radikalischen Intermediate

beobachtet, was ein Hinweis auf einen anders ablaufenden Mechanismus sein kann.

Anhand der ermittelten Ergebnisse scheint der radikalische Mechanismus der dominie-
rende zu sein. Bei groferen Molekiilen sind jedoch keine radikalische Intermediate in den
Spektren zu erkennen, was auf eine schnelle Reaktion der zweifachen Radikalabspaltung
hindeutet. Aufgrund dieser Beobachtung kann ein konzertierter Mechanismus nicht aus-
geschlossen werden, wobei die Beobachtung des C,Hg-Verlustes wahrscheinlich ebenfalls

ein Hinweis auf den radikalischen Reaktionsweg darstellt.

Eine Abspaltung von C;Hg konnte ebenfalls bei Molekiilen mit Ethylaminoseitengruppe

mit benachbarter Methylgruppe beobachtet werden. Dieser Mechanismus wurde ebenfalls
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in dieser Arbeit untersucht, wobei der in Abbildung 9.3 gezeigte radikalische Mechanismus

am wahrscheinlichsten ist.
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Abbildung 9.3.: Reaktionswege fiir ein Molekiil mit Ethylaminoseitengruppe mit benach-
barter Methylgruppe am aromatischen System. Es wird die Bildung einer

Azarinstruktur vermutet.

e Der Verlust von C;Hg konnte nur bei Vorhandensein einer Methylgruppe in der

Nihe der Ethylaminoseitengruppe beobachtet werden. Das spricht fiir eine Betei-

ligung dieser Gruppe am zugrunde liegenden Fragmentierungsmechanismus.

e Die Beteiligung von aromatischen Wasserstoffatomen und des Wasserstoffatoms

am Stickstoffatom der Seitengruppe konnte durch Deuterierungsexperimente ausge-
schlossen werden, sodass die Fragmentierung nur an den Seitengruppen stattfinden

muss.

e Durch Vergleich mit anderen Farbstoffsystemen konnte eine Grofenabhéngigkeit

nachgewiesen werde. Nur bei gréferen aromatischen Systemen kann eine derartige
Fragmentierung an der Ethylaminoseitengruppe beobachtet werden. Grund hierfiir
sind wahrscheinlich die Stabilisierung der radikalischen Zwischenstufen sowie die
Labilitdt der untersuchten Coumarine am Sauerstoffheterozyklus, welche auch von
Lopez [173] und Voigt [174] beobachtet wurde.

e Anhand von MS3-Untersuchungen am Beispiel Oxazin 170 konnte eine radikali-

sche Zusammensetzung des C;Hg-Fragmentes aus eC,H; und eCH; nachgewiesen

werden, was eindeutig fiir einen radikalischen Mechanismus spricht.

e Die DFT-Rechnungen zeigen im Fall der C;Hg-Abspaltung eine sehr hohe Ener-

giebarriere fiir den konzertierten Reaktionsweg, wodurch die Zusammensetzung aus

zwei radikalischen Abspaltungen thermodynamisch bevorzugt ist.



e Die Verldufe der energieabhingigen Messungen zeigen einen parallelen Intensitéts-
verlauf der Abspaltungen von eC,Hy, C;Hg und C,H;,, wobei sich das C,H,-
Fragment aus zwei oC,H; -Abspaltungen zusammensetzt, was ebenfalls auf einen

radikalischen Mechanismus hindeutet.

e Die Intensitdt des eC,H; -Fragmentes nimmt bei den energieabhdngigen Messun-
gen zu hoheren eingestrahlten Energien ab, wihrend die Intensitit des CjHg-
Fragmentes weiter zunimmt. Da die Absorptionsbereiche der Fragmente sehr &hn-
lich sind deutet dieser Verlauf auf eine Folgefragmentierung hin, sodass auch hier

ein zweistufiger radikalischer Mechanismus wahrscheinlich ist.

Durch die radikalischen Fragmente aus den Seitengruppen stellt sich die Frage nach den
entstehenden Strukturen der Molekiile, da durch Deuterierung an den Stickstoffen der
Seitengruppen sowie der aromatischen Ring-Wasserstoffe eine Beteiligung dieser ausge-
schlossen werden konnte. Weil aromatischen Wasserstoffe nicht an der Fragmentierung
teilnehmen deutet vieles auf die Bildung einer Azarinstruktur hin, da so die Diradikal-
struktur stabilisiert werden kann und es keine Hinweise in der Literatur fiir Diradikale in
der Gasphase gibt. Allerdings zeigen die DFT-Rechnungen, dass die gebildeten Azarine
thermodynamisch ungiinstiger als die Diradikale sind, sodass ein Beweis der Azarinstruk-

tur nicht erbracht werden kann.

Im Fall der Molekiile mit Ethylaminoseitengruppe gibt es keine Hinweise auf einen kon-
zertiert ablaufenden Mechanismus, sodass von einem radikalischen Reaktionsverlauf aus-

gegangen werden kann.

Fiir alle untersuchten Aminoseitengruppensysteme konnte sowohl ein Einfluss der Grofe
des aromatischen Systems als auch der Ladungsposition am Molekiil festgestellt werden.
Dies ist durch den Vergleich der Molekiile miteinander und die Ergebnisse der DFT-
Rechnungen mdoglich, da so die Effekte einzelner Seitengruppen (z.B. CF; oder CH,)
beobachtet werden konnten. Insbesondere die Verschiebung der berechneten Absorption
in der Gasphase istin guter Ubereinstimmung mit den beobachteten Fragmentintensiti-
ten, sodass hier ein weiterer Hinweis auf den Finfluss der Ladungsposition beobachtet
werden kann. Aufgrund der grofen Anzahl an untersuchten Molekiilen ist es durch den
Vergleich von experimentellen Daten in Kombination mit DFT-Rechnungen méglich, eine

Vorhersage fiir die wahrscheinlichsten Hauptfragmente zu treffen.
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Am Beispiel des Oxazin 170 sind auch die Grenzen der Methode zu erkennen, da aufgrund
der Komplexitidt des Molekiils viele Reaktionswege denkbar sind. So sind auch Reakti-
onspfade denkbar, bei denen die Ladung des Molekiils verloren wird und die Fragmente
somit im Massenspektrum nicht mehr zu erkennen sind. Aufkerdem muss die Zeitskala
des ICR-Experiments beriicksichtigt werden, womit schnelle Prozesse nicht als solche zu

erkennen sind. Hierdurch wird die Interpretation der Fragmentspektren erschwert.

Die ermittelten Werte fiir die Anzahl der Photonen sind nur bedingt vergleichbar, da diese
direkt mit der Intensitit der Fragmente sowie der aufgewendeten Energie zusammenhén-
gen. Aufgrund der geringen Anzahl der an auswertbaren Messpunkten kann es hier zu
Abweichungen kommen, sodass die erhaltenen Werte verfilscht werden. Deshalb ist der
Vergleich innerhalb eines Molekiils anhand der Werte moglich, zwischen verschiedenen
Molekiilen aber schwierig. Auch sind die erhaltenen Werte bei starker Fragmentierung

bei geringen eingestrahlten Energien zu niedrig.

Insbesondere bei den Untersuchungen an den Oxazinen wurde in dieser Arbeit die Bil-
dung von Azarinen aus Diradikalen vorgeschlagen, wobei auch bei den verwendeten Mo-
dellsystemen Diradikale zu beobachten sind. Die Beobachtung von Diradikalen ist in
der Literatur bisher nicht beschrieben worden, sodass hier noch weitergehende Unter-
suchungen noétig sind. Denkbar sind hier Modifikationen am aromatischen System der
Molekiile, wodurch die ablaufenden Stabilisierungs— und Fragmentierungsprozesse besser

nachvollzogen werden kénnen.
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10. Ausblick

Im Vergleich zu weiteren Arbeiten an den Diethylaminoseitengruppen [159, 145, 167]
zeigen sich neben vielen Ubereinstimmungen auch Unterschiede. So sind bei Messungen
am ZAB (Micromass ZAB-2F) neben dem radikalischen Reaktionsweg auch Hinweise
auf einen konzertierten Mechanismus zu beobachten, wohingegen bei ICR-Messungen
an Azofarbstoffen zwar ein radikalischer Mechanismus bestétigt werden konnte, dieser
jedoch nicht das erwartete Hauptfragment bildet. Die beobachteten Fragmente und die
Bildungswege sind demzufolge auch von der verwendeten lonenspezies, den jeweiligen
Bedingungen im Massenspektrometer und weiteren labilen Seitengruppen abhingig. Zur
Untersuchung dieser Unterschiede ist als Ansatz die Verwendung einer low-temperature-
plasma(LTP)-Quelle als Tonisationsquelle am ICR-Massenspektrometer. Diese Kopplung
wurde schon im Arbeitskreis realisiert [175] und bietet die Moglichkeit, Radikalkationen
anstelle von protonierten Kationen als Ausgangsmolekiile zu bilden, womit ein direkter

Vergleich mit den ZAB-Messungen moglich wird.

Ein anderer Ansatz zum Verstdndnis der ablaufenden Prozesse ist ausgehend von dem
Einfluss der Ladungsposition méglich. Die beobachtete Verschiebung der Absorption ist
in guter Ubereinstimmung mit den durchgefiihrten DFT-Rechnungen und den Ergeb-
nissen von Zenobi et al. [86], die theoretisch ebenfalls eine Anderung der Absorption
berechnet haben. Um diesen Effekt weitergehend zu charakterisieren sind die verwende-
ten drei Wellenlédngen nicht genug, sodass die Verwendung eines durchstimmbaren Lasers
notwendig ist. Uber die Auftragung der Fragmentintensitiit gegen die verwendete Wel-
lenldnge lassen sich indirekt die Absorptionsbereiche messen, sodass die Absorption der
Molekiile genauer untersucht werden kann. So ist es dann auch moglich genauere Aussa-
gen iiber die Verschiebung der Absorption in Losung und in der Gasphase zu treffen, da
hier bisher nur wenig belastbare Daten in der Literatur zu finden sind [176]. Uber den

so verdnderten Aufbau ist es weiterhin mdglich, die vermutete verinderte Absorption
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der gebildeten Fragmente zu charakterisieren, da diese in der ICR-Zelle gespeichert und
isoliert untersucht werden kénnen. Hierzu gibt es erste Arbeiten von Jokusch et al. [91],

die allerdings unter anderen Druckbedingungen aufgenommen wurden.

Zum tiefer gehenden Verstandnis der ablaufenden Prozesse im Molekiil, welche dann zur
Dissoziation fiihren, ist es notwendig mit héheren Energiedichten zu arbeiten. Mit dem
verwendeten Setup sind selbst bei Einzelschussmessungen Prozesse analog zum ladder-
switch-Modell [146] oder dem Autoionization-Modell [151] méglich und kénnen aufgrund
geringer Fragmentintensitdten und {iberlagernde Effekte nicht voneinander unterschieden
werden. Hier kann die Verwendung eines fs-Lasers weitere Hinweise liefern, da aufgrund
der hoheren Energiedichte eine Anderung des beobachteten Fragmentspektrums zu er-

warten ist. Hieraus lassen sich dann Riickschliisse auf die ablaufenden Prozesse ziehen.

Einige der untersuchten Farbstoffe, insbesondere die Rhodamine, sind fiir eine hohe Fluo-
reszenzausbeute bekannt, sodass davon auszugehen ist, dass diese Molekiile grofse Teile
der aufgenommenen Energie durch Fluoreszenz wieder abgeben, ohne zu fragmentieren.
Dieser Energiebetrag miisste von den ermittelten Energien abgezogen werden, um so
genauere Daten zu den benétigten Dissoziationsenergien zu bekommen. Dies ist mit-
tels Floureszensspektroskopie innerhalb der ICR-Zelle moglich und wurde von Zenobi
et al [97] schon an einem Modellsystem durchgefithrt. Hierzu sind jedoch Modifikatio-
nen an der ICR-Zelle notwendig, weil der notwendige Anregungslaserpuls von aufserhalb
der z-Achse eingespiegelt werden muss, da ansonsten die Messung der Fluoreszenz nicht

moglich ist und der Platz an dieser Stelle des ICR-Experiments sehr eingeschrankt ist.
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A. Anhang

A.1. Synthese

Im folgenden Abschnitt werden die unterschiedlichen Synthesen vorgestellt, mit denen
die unterschiedlichen Farbstoffsysteme modifiziert wurden um weitere Hinweise auf deren

Fragmentierungsverhalten zu bekommen.

A.1.1. Synthese von N,N-Dimethyl-4-(2-Pyridin-4-ylethyl)- Anilin
(DMH)

Die Synthese von DMH wurde, wie in Abbildung A.1 zu sehen analog zu einer Vor-
schrift von Deidre M Cleland [177] durchgefithrt. Hierzu wurde 0,228 g (1 mmol) DM
in 20 mL Ameisensiure in einem Dreihalskolben unter Stickstoffatmosphére sowie einem
Gasballon gelost und mit 0,324 g (1,5 mmol) 10 % Pd/C versetzt. Der Versuchsaufbau
wurde evakuiert und mit Wasserstoff gespiilt, anschliekend erneut evakuiert und unter
Wasserstoffatmosphére gesetzt. Die Losung wurde fiir 3 Stunden auf 60°C erhitzt und
nach Ablauf der Reaktionszeit auf Raumtemperatur abgekiihlt. Das Reaktionsgemisch

wurde filtriert und vom Kohlenstoff getrennt, wobei eine klare Lésung gewonnen wurde.

AN X 10% Pd/C AN
| 60°C |

N NG

Abbildung A.1.: Reaktionsgleichung der Synthese von DMH
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Die Lésung wurde mit konzentrierter Ammoniaklésung neutralisiert, wodurch ein farb-
loser Feststoff ausgefallen ist. Dieser wurde abfiltriert und das Filtrat getrocknet. Die
Ausbeute der Reaktion betrug 95 %.

A.1.2. Synthese von
N,N-Dimethyl-4-(2-Methylpyridinium-4-ylvinyl)- Anilin
(DML)

Zur Synthese von DML wurden 0,209 g (0,87 mmol) DM in 50 mL Dichlormethan in
einem Rundkolben geldst. Dazu wurden 3 mL lodmethan, gelost in 2 mL Dichlormethan,
tropfenweise analog zu einer Vorschrift von Francesca Tessore [178] hinzugegeben. Die
Reaktionsgleichung ist in Abbildung A.2 zu sehen. Anschliefend wurde die abgedunkelte
Lésung 4 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Es wurde eine rote Lésung erhalten.
Durch Zugabe von n-Hexan bei Raumtemperatur ist ein Feststoff ausgefallen, dieser
wurde abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute der Reaktion betrug 72
%.

N\ N\
|\\ %,|\\
N F AN

Abbildung A.2.: Reaktionsgleichung zur Synthese von DML

A.1.3. Synthese von
N,N-Diethyl-4-(2-Methylpyridinium-4-ylethyl)- Anilin
(DELH)

Zur Synthese von DELH wurden 0,20 g (0,8 mmol) DEL in 20 ml Ameisensiure gelost
und mit 0,432 g (1,6 mmol) 10 % Pd/C versetzt. Der zu Reaktion von DEH analoge

Versuchsaufbau wurde zweimal evakuiert und unter Wasserstoffatmosphére gesetzt. Die
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g g

N N

R b

AN N 10% Pd/C AN
| 60°C |

P N

Abbildung A.3.: Reaktionsgleichung zur Synthese von DELH.

gelbliche Losung wurde fiir 4 Stunden auf 60°C erhitzt und nach Ablauf der Reakti-
onszeit auf Raumtemperatur abgekiihlt. Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und der
Kohlenstoff abgetrennt, wobei eine klare Lésung gewonnen wurde. Die Losung wurde
mit konzentrierter Ammoniaklsung neutralisiert, wobei ein farbloser Feststoff ausgefal-
len ist. Dieser wurde abfiltriert und das Filtrat getrocknet. Die Ausbeute der Reaktion,
deren Reaktionsgleichung in Abbildung A.3 zu sehen ist, betrug 54 %.

A.1.4. Synthese von N,N-Diethyl-4-(2-Pyridin-4-ylvinyl)-Anilin
(DE)

g
h b

SN NaH SN
AN "\

Abbildung A.4.: Reaktionsgleichung zur Synthese von DE

Zur Synthese von DE wurden in einem 250 mL Dreihalskolben mit Tropftrichter, Gas-
ballon und Gasanschluss 20 ml trockenes Tetrahydrofuran zusammen mit 0,5 g NaH
vorgelegt. Der Versuchsaufbau wurde zweimal evakuiert und mit Stickstoff geflutet. In
die gekiihlte Mischung wurde langsam unter Stickstoffatmosphére eine Losung von 0,01
g (0,04 mmol) DEL in 5 mL trockenem Tetrahydrofuran getropft und fiir 3 Stunden
gerithrt. Nach Beendigung der Reaktion wurde das Natriumhydrid abfiltriert und die
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erhaltene Losung eingeengt. Es wurde ein brauner Feststoff gewonnen. Die Ausbeute

der Reaktion, deren Reaktionsgleichung in A.4 zu sehen ist, betrug 67 %.

A.1.5. Synthese von N,N-Diethyl-4-(2-Pyridin-4-ylethyl)- Anilin
(DEH)

Zur Synthese von DEH wurden 0,05 g (0,2 mmol) DEL in 20 mI. Ameisensaure gelost und
mit 0,100 g (0,4 mmol) 10 % Pd/C versetzt. Der 250 mL Dreihalskolben mit zwei Gas-
anschliissen sowie Gasballon wurde zweimal evakuiert und unter Wasserstoffatmosphéare
gesetzt. Die braune Losung wurde fiir 4 Stunden auf 60°C erhitzt und nach Ablauf der
Reaktionszeit auf Raumtemperatur abgekiihlt. Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und
der Kohlenstoff abgetrennt, wobei eine klare Losung gewonnen wurde. Die Lésung wurde
mit konzentrierter Ammoniaklsung neutralisiert, wobei ein farbloser Feststoff ausgefal-

len ist. Dieser wurde abfiltriert und das Filtrat getrocknet. Die Ausbeute der Reaktion,

g
y

deren Reaktionsgleichung in Abbildung A.5 zu sehen ist, betrug 22 %.

N
o Xy W 10% Pd/C AN
| 60°C |
N~ NF

Abbildung A.5.: Reaktionsgleichung zur Synthese von DEH

A.1.6. Iminsynthese

Um die Beweglichkeit der Doppelbindung zwischen den aromatischen Systemen einzu-
schrinken wurde ein Stickstoffatom in diese eingebunden. Um ein derartiges Molekiil
herzustellen wurde eine Reaktion analog zur Schiffschen Base durchgefiihrt. Eine Reak-

tionsgleichung ist in Abbildung A.6 dargestellt.

Zur Synthese wurde 1 mL Benzaldehyd in 10 mL Ethanol in einem Rundkolben iiber einen

Eisbad auf 0°C abgekiihlt und anschliefend 1 ml Hexylamin langsam hinzugegeben. Es



A.1. Synthese

o (
|\“\H+ NW_» \/ij/W

Abbildung A.6.: Reaktionsgleichung der Iminbildung von Pyridin-4-Amin und 4-

Diethylamino-Benzaldehyd.

entstand eine gelbliche Lésung. Diese Losung wurde anschlielend mittels FT-ICR-MS
Technik untersucht. Da sich das Lésungsmittel nicht vollstdndig entfernen lief wurden

die fliissigen Proben bei -18°C gelagert.

A.1.7. Synthese zur Deuterierung definierter Wasserstoffatome

Im folgenden Abschnitt werden die Synthesevorschriften fiir die durchgefiihrten Aus-
tauschreaktionen bestimmter Wasserstoffatome durch Deuteriumatome am Beispiel des
Oxazin 170 gezeigt. Fiir die weiteren Molekiile wurde die Synthese analog nach einer
Literaturvorschrift aus [179] durchgefiihrt. Fiir den Austausch der Wasserstoffatome an
den Ethyl-Aminoseitengruppen wurde Oxazin 170 in Ethanol geldst und anschliefend
mit D,O versetzt. Nach 10 Minuten riihren, konnte im Massenspektrum bereits der
Austausch von zwei Wasserstoffatomen durch Zunahme der Masse um 2 Da beobachtet
werden. Da die Reaktion nicht gestoppt wurde, kann fiir diese Synthese keine Ausbeute

angegeben werden.

M* j@[v M* ﬁv
Abbildung A.7.: Reaktionsgleichung zur Synthese von Oxazin 170 D2 als Beispiel fiir die

Deuterierung von aliphatischen H-Atomen.
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Um die am aromatischen System befindlichen Wasserstoffatome auszutauschen wurde
ebenfalls eine Synthesevorschrift aus [179], wie in Abbildung A.8 zu sehen durchgefiihrt.
In einem 20 ml Rundkolben mit Riickflusskiihler 0,02 g Oxazin 170 in 10 ml Ethanol
gelost und die Reaktionsmischung fiir 24 Stunden unter Zugabe von 2 ml D,O und
0,5 ml DCI bei 8°C unter Riickfluss geriihrt. Im Anschluss wurde das Losungsmittel und
iiberschiissige Deuterierungsmittel im Vakuum entfernt und ein blauer Feststoff erhalten.
Die Ausbeute der Reaktion betrug 82 %.

N O N
D,0/ DCI
_
O \N 80°C / 24h

Abbildung A.8.: Reaktionsgleichung zur Synthese von Oxazin 170 D7 als Beispiel fiir die

Deuterierung von aromatischen H-Atomen.

LIT



A.2. UV /VIS Spektren

A.2. UV /VIS Spektren

Im folgenden Abschnitt sind die gemessenen Losungsmittelspektren sowie die berechneten
Absoprtionsbereiche fiir die verwendeten Molekiile abgebildet. Die gemessenen Losungs-
mittelspektren wurden in Ethanol an einem Shimadzu UV-2600 Spektrometer gemessen.
Da keine Daten fiir die Absorption in der Gasphase verfiigbar sind wurden theoretische
Berechnungen fiir die Absorptionsbereiche in der Gasphase durchgefiihrt, hierfiir wurde
neben dem B3LYB auch das CAM Funktional verwendet. Um eine Vergleichbarkeit der

Ergebnisse zu ermdglichen wurden die Spektren auf das hochste Signal normiert.

In den folgenden Abbildungen A.9, A.10 und A.11 sind die Losungsmittelspektren in
rot, die Ergebnisse der CAM Rechnungen in blau und der TD-DFT Rechnungen in griin
dargestellt.

Da die Modifikationen der Anilinderivate nicht in ausreichender Reinheit fiir die Aufnah-
me von UV/VIS Spektren vorlagen sind die Modifikationen nur theoretisch berechnet
worden. Die Auswirkungen auf den Absorptionsbereich sind in Abbildung A.12 darge-
stellt.

Um Hinweise auf die Absorptionsbereiche der entstehenden Fragmente bei den PD-
Untersuchungen zu bekommen wurden diese fiir das Anilin-Modellsystem mit den zwei
in dieser Arbeit verwendeten Basissitzen berechnet. Die Ergebnisse dieser theoretischen
Berechnungen ist in Abbildung A.13 dargestellt.
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Abbildung A.9.: UV/VIS Spektren von Oxazin 1 (a), Oxazin 4 (b), Oxazin 170 (c), Oxazin
750 (d), Rhodamin 6G (e) und Rhodamin B (f).
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Abbildung A.10.: UV/VIS Spektren von Coumarin 1 (a), Coumarin 2 (b), Coumarin 6 (c),
Coumarin 152 (d), Coumarin 152a (e) und Coumarin 307 (f) .
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Abbildung A.11.: UV/VIS Spektren von Coumarin 500 (a), Coumarin CR (b), DEL
(c),DM (d), Nilblau (e) und Toluidinblau (f) .
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Abbildung A.13.: UV/VIS Spektren von DE (a) und DEL (b) mit CAM berechnet sowie
DM (c)und (d) sowie DML (e) und (f) mit beiden Basissidtzen berech-

net.
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A.3. Spektren

A.3. Spektren

Im folgenden Abschnitt sind weiterfithrende Spektren zusammengefasst, auf die in den
vorherigen Kapiteln verwiesen wird. Je nach Molekiill und Fragmentierungsmethode
konnten unterschiedliche Fragmentintensititen beobachtet werden, wobei hier nur das

Spektrum mit den intensivsten Fragmenten abgebildet ist.
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Abbildung A.14.: MS3-Fragment der Messungen an DM.
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A.3. Spektren

Abbildung A.16.: PD Spektrum von Dimethylanthracen bei Verwendung von 266 nm.
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Abbildung A.15.: CID Spektrum von Dimethylnaphtalin.
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A.3. Spektren
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Abbildung A.17.: CID Spektrum von Ethylnaphtalin.
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Abbildung A.18.: PD Spektrum von Ethylanthracen bei Verwendung von 266 nm.
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A.3. Spektren
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Abbildung A.19.: CID-Spektrum der MS3-Untersuchungen an Oxazin 170, Vorldufer m/z
303,137.
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Abbildung A.20.: MS3-Fragment der Messungen an DE.
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A.3. Spektren
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Abbildung A.22.: CID Spektrum von Diethylnaphtalin.
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A.3. Spektren
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Abbildung A.23.: CID Spektrum von Diethylanthracen.
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Abbildung A.24.: CID Spektrum von Rhodamin 101.



A.4. Deuterierungen

A.4. Deuterierungen
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Abbildung A.25.: Messergebnisse der Deuterierungsexperimente von Oxazin 170 bei 532
nm, links D2 und rechts D7.
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Abbildung A.26.: Messergebnisse der Deuterierungsexperimente von Oxazin 4 bei 532 nm,
links D2 und rechts D4.
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Abbildung A.27.: Messergebnisse der Deuterierungsexperimente von Oxazin 750 bei 532
nm und einem ausgetauschtem \Wasserstoffatom an der Aminoseiten-

gruppe.
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A.5. Laseransteuerung

A.5. Laseransteuerung

Um Fragmentierungen innerhalb der ICR Zelle mit unterschiedlichen Wellenlédngen durch-
fithren zu kénnen mussten zunéchst mehrere Probleme geldst werden. Da das ICR Expe-
riment nicht wie der Laser mit 20 Hz betrieben wird sondern mit einer etwas niedrigeren
Frequenz von etwa 19,8 Hz war eine zeitliche Kopplung der beiden Bauteile zwingend
notwendig, da ansonsten die Belichtung der lonenwolke durch den Laserpuls nicht si-
chergestellt werden kann. Hierzu wurde der IRMPD Puls der ICR Software (XMASS)
verwendet, um anschlieffend eine Kopplung wie in Abbildung A.28 dargestellt zu reali-

sieren.

100 us Delay IRMPD Puls

Und-
Schalter

Q Switch | Trigger

Lamp Trigger
DG535 Laser

Abbildung A.28.: Schematische Ubersicht iiber die Laseransteuerung [180]

20 Hz
Clock

Hierbei werden die Pulse des ICR Experimentes mit denen der Pocketzelle abgeglichen.
Nur wenn beide Pulse zur selben Zeit auftreten wird ein Signal an die Blitzlampe wei-
tergegeben und es kommt zur Auslosung eines Lichtpulses mit einer Linge von mehreren
Nanosekunden. Um die Anzahl der Laserpulse verdndern zu kénnen wurde in der Soft-
ware ein neues Experiment erstellt, sodass die Belichtungsdauer als Mafs fiir die Anzahl
der Pulse verwendet werden konnte. Im weiteren Verlauf wurde die Software weiter mo-
difiziert, sodass auch die Isolierung einzelner Massen oder die Durchfithrung von MS?
Experimenten ermoglicht wurde. Die grundséitzlich verwendete Programmroutine ist in
Abbildung A.29 dargestellt, je nach benétigtem Experiment wurde diese durch zusétzli-
che Experimentblocke erweitert. Auch die Kombination von CID und PD Fragmentie-

rungen konnte realisiert werden.
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A.5. Laseransteuerung
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Abbildung A.29.: Xmass Programmroutine
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B. Tabellenanhang

B.1. Molekiile mit Dimethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.1.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei CID Messungen von Cou-

marin 152.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
258,074 C,,H;F;NO,
243,051 C,,HgF4NO, 15,023 «CH,
238,068 | C,,H,,F,NO, 20,016 HF
232,160 Storung 25,914 Storung
215,056 CyoHgF;0, 43,018 C,H,N
214,084 C,,H,,F4N 43,990 Co,
214,048 C,HoF50, 44,026 C,HN

LXIX



B.1. Molekiile mit Dimethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.2.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei VisPD Messungen von Cou-

Tabelle B.3.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei Messungen mit 266 nm von

LXX

marin 152 mit 532 nm.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
258,078 | C,,H,,F,NO,
242,044 C,,H,F,NO, 16,034 CH,
238,069 C,,H,,F,NO, 20,009 HF
230,080 C,;H,;F;NO 27,998 CO
215,056 CyoHeF50, 43,022 C,H,N
214,085 C, Hy F5N 43,993 CO,
210,073 C,H,,F,NO 48,005 CO +HF
202,085 C,oHy F3N 55,993 C,0,
199,061 C,oHgFyN 59,017 C,H,0,
194,076 C,,H;;F3NO,, 64,002 CO, +HF
164,088 C,oH FN 93,990 CO, +CF,
161,084 C,oH{;NO 96,994 CO+eCF,
160,076 C,oH,(NO 98,002 HCO+eCF,

Coumarin 152.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
258,071 C,,H,F;NO,
243,048 C,,HgF,NO, 15,023 oCH,
214,082 C,,H,,F;NO 43,989 Co,




B.1. Molekiile mit Dimethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.4.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei CID Messungen von Cou-

marin CR.
Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
240,100 | C,H,F4NO,
225,077 C,H,;F3NO, 15,023 oCH,
224069 | C,,H,,F,NO, 16,031 CH,
196,051 C,5HyF,0, 44,049 C,H.N

Tabelle B.5.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei Messungen von Coumarin

CR mit 266 nm.
Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
240,100 CsH,F;NO,
225,077 C H, F;NO, 15,023 oCH,
224,069 C4H, F,NO, 16,031 CH,
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B.1. Molekiile mit Dimethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.6.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei CID Messungen von Tolui-

Tabelle B.7.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei PD Messungen von DM bei

LXXII

dinblau.
Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel

270,103 O H, N, S

255,080 Oy, H, 3N, S 15,023 oCH,
254,072 C,,H5N,S 16,031 CH,
228,070 C,3H5N,8S 42,033 C,H,N
227,062 Cy3H  N,S 43,041 C,H;N
226,054 C,3H,,N,S 44,049 C,H N
225,046 C,5HyN,S 45,057 C,H.N
213,046 CoHgN,S 57,056 oC,H-N
212,039 C, HgN,S 58,064 C,HgN
211,031 Cp,H,N,S 59,072 C,H,N
186,036 C,,H,NS 84,067 C,H,N,
185,028 C,;H.NS 85,074 C,HgN,
184,020 C, HgNS 86,082 C,H,,N,

532 nm.
Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel

225,139 C;sH 7N,

210,116 CH 4N, 15,023 oCH,
209,108 C4H 3N, 16,031 CHy
182,097 C3H 5N 43,042 CyH,N
181,089 C;3H; N 44,050 oC,HgN
180,081 C3H N 45,057 C,H,N




B.1. Molekiile mit Dimethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.8.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei UV Messungen von DM bei

355 nm.
Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel

225,138 CsH;N,

210,115 CH 4N, 15,023 oCH,;
209,107 C4H 3N, 16,031 CHy
182,096 C3H 5N 43,042 CyHN
181,088 C3H; N 44,050 oC,HgN
180,080 C3H N 45,057 C,H.N

Tabelle B.9.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei PD Messungen von DML

bei 532 nm.
Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
239,154 C6H,oN,
224,130 CysH6Ny 15,023 CH,
223,122 CysH 5N, 16,031 CH,
209,107 C,,HyyN, 30,046 C,H
195,104 C,H,N 44,049 C,H,N
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B.1. Molekiile mit Dimethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.10.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei PD Messungen von DML

bei 355 nm.
Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel

239,153 CigHgN,

224,130 CsHigN, 15,023 oCH,;
223,122 CsH 5N, 16,031 CH,
209,107 C H 4N, 30,046 CyHg
195,104 CH N 44,049 oC,HyN
194,096 C4H 3N 45,057 C,H-N
181,088 C;3H, N 58,065 oC,;HgN
180,080 Ci3H N 59,073 C;HgN

Tabelle B.11.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei PD Messungen von DMH
bei 532 nm.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
227,155 C6HoN,
134,097 C.H,N 93,058 CoH,,N
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B.2. Molekiile mit Ethylamino-Seitengruppe

B.2. Molekiile mit Ethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.12.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei CID Messungen von Cou-

marin 2,

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
218,118 C,3H 4NO,
189,079 C,;H,;NO, 29,039 oC,H;y
188,071 C,;H,,NO, 30,047 CyHg
175,099 C,;H,,0, 43,019 CyHN
162,128 CioH;(0, 56,052 C;HgN
160,076 C,oHgO, 58,042 C3HgN
144,081 CioH N 74,037 CyHgO,
132,081 CoH, N 86,037 C,HO,
115,054 CoH, 103,064 C,H,;;NO,

Tabelle B.13.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei CID Messungen von Cou-

marin 307.
Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
272,090 C3H3F3NO,
252,089 C3H,Fy,NO, 20,001 HF
224,089 C,;HgF,NO, 48,001 C,H,+HF
214,048 C,oH,F;NO 58,042 C,HsO
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B.2. Molekiile mit Ethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.14.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei Messungen mit 266 nm
von Coumarin 307.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
272,086 C3H,3F3NO,
252,031 C3H,,FyNO, 20,055 HF
244,092 CoH3F3NO 27,994 CO
228,097 CoH 3F3N 43,989 CO,
224,086 C,;HgFy,NO,, 48,000 CyH,+HF
214,046 C, H,F;NO 58,040 C,H,O

Tabelle B.15.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei CID Messungen von Cou-

marin 500.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
258,074 CoH 1 F3NO,
238,068 C,H,,F,NO, 20,066 HF
228,064 C, H;F;NO, 30,010 CyHg
214,084 C;;H,F;N 43,990 CO,
210,073 C,oH,F3;NO, 48,001 C,H,+HF
201,040 CoHgF3NO 57,034 oC,H; +CO
164,087 CoH, FN 93,987 CO,+CF,
146,060 CoHgNO 112,014 CO+eCH;+oCF,
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B.2. Molekiile mit Ethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.16.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei Messungen mit 266 nm

von Coumarin 500.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
258,073 C,,H;F;NO,
238,065 | Cy,H,,F,NO, 20,066 HF
230,076 C,,H,,F;NO 27,997 co
230,040 C, H,F;NO, 28,033 C,H,
214,082 C, HF3N 43,990 CO,
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B.2. Molekiile mit Ethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.17.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei CID Messungen von Rho-

damin 6G.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
443 231 C,eHyy N, O,
415,201 CyeH,.N, 0, 28,030 C,H,
399,164 CysHy3N, 04 44,067 CyHg
386,155 CyyH,,N, 04 57,076 C,H,
365,164 C,sHy N, O 78,067 C,H,,0,
355,180 Cy,H,yyN,O 88,051 C,H,0,
341,159 C,yH, N, O 102,072 C.H,,0,
327,144 CyH gN, O 116,087 CeH,,0,
326,135 CyH 5N, O 117,096 CeH,50,
313,128 Cyy H,-N,0 130,103 C.H,,0,
312,121 Oy H, N, O 131,110 C.H,.0,
311,112 C,,H 5N, O 132,119 C.H,,0,
297,110 C,,H,,NO 146,121 C,H,(,NO,
284,108 CyoH, 4N, 0, 159,123 C.H,.NO,
284,103 C,H,,N,0 159,128 CoH,40,
283,095 CyoH13NO 160,136 CgH, sNO,
270,087 C,oH;5NO 173,144 CyH,(NO,
255,077 C1sH,NO 188,154 CyoH,,NO,
239,082 O H,N 204,149 CyoH,,NO,
226,075 CeHy, 217,156 CyoH,,N, O,
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B.2. Molekiile mit Ethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.18.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei Messungen mit 355 nm
von Rhodamin 6G.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
443,236 C,gHy N, O,
415,185 CyeH,.N, 0, 28,031 C,H,
399,169 C,sH,3N, 0, 44,062 C,H,

Tabelle B.19.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei Messungen mit 266nm von

Rhodamin 6G.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
443,233 CyHy N, O,
427,198 C,.H,.N,0, 16,034 CH,
415,150 CyeH,.N, 0, 28,031 C,H,
399,162 CysH,3N, 04 44,064 C,Hg
387,170 CysHy3NO, 56,062 C;HgN
386,161 C,,H,,N, 0, 57,071 oC,H,
385,155 C,,H,,N, 0, 58,077 C,Hy,
341,161 Cy3H, N, O 102,071 C;H,,0,
327,146 CyH N, O 116,087 CeH,,0,
326,151 CyyH,-N,O 117,081 CeHy30,
313,130 CyyH,-N,0 130,103 C.H,,0,
312,122 Oy H, N, O 131,110 C.H,.0,
311,114 C,yH 5N, O 132,118 C.H,0,
298,125 Cy HiNO 145,108 C,H,;NO,
297,111 C,, H,-NO 146,121 C.H,,NO,
296,104 C,,H,,NO 147,128 C.H,.NO,
284,104 C,oH,N,0 159,129 CyH,40,
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B.2. Molekiile mit Ethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.20.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei CID Untersuchungen an

LXXX

Oxazin 170.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
332,176 Cy;Hyy N, O
316,145 CyoH gN;O 16,030 CH,
303,137 CoH,7N;0O 29,038 oC,H;
289,134 C,gH;;N;0 43,041 oCH; +C,H,
288,114 CgH4,N;0 44,061 C;Hg
274,098 C,7H,3N;0 58,077 oC,Hy +oC,Hy
261,103 C;H3N,0 71,072 oC,HyN
247,086 Ci6H; 1 N,O 85,085 C;H, N




B.2. Molekiile mit Ethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.21.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei VisPD Messungen mit 532

nm von Oxazin 170.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
332,172 Cy1HyoN;O
316,142 C,oH, N, O 16,030 CH,
303,134 CoH,-N,0 29,038 oC,H,
289,132 C,sH5N50 43,040 oCH; +C,H,
288,111 CsH,,N;O 44,061 C,H,
287,104 CH,sN,0 45,068 oC,H,
286,095 CH,,N,0 16,077 C,Hy,
275,103 C,,H,,N,0 57,069 «C,H,+C,H,
274,095 C,-H5N;0 58,077 oC,H; +eC,Hy
261,100 C,-H3N,0 71,072 C,HyNe
260,092 C,.H,,N,0 72,079 C,H, N
259,085 Cy.H,,N,0 73,087 C,H,,N
247,085 Ci6H11N,0 85,087 C;H;;N
246,077 Ci6H1oN,0 86,095 CyH,N
233,082 CsHN,O 99,090 CeH,,N
231,090 CyH, N, 101,082 C,H,,NO
229,075 C,sHgN, 103,097 C;H,5NO
219,091 CH, N, 113,081 C4H,,NO
218,083 CyH,N, 114,089 CeH,,NO
204,080 O, H, N 128,092 CeH,N,O
203,073 O, H,N 129,099 CgH,;N,0
191,072 O HN 141,100 C,H,,N,0

LXXXTI



B.2. Molekiile mit Ethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.22.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei UVPD Messungen mit 355

nm von Oxazin 170.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
332,172 CyHy NSO
316,142 C,yHyN,O 16,030 CH,
303,134 C,oH, N,O 29,038 oC,H,
288,111 CyyH, (N, 44,062 C,H,
274,095 CooH14 N3O 58,077 oC,H; +eC,H;
261,100 C,oH,:N,O 71,072 C,H,N
247,085 CoH,sN,0 85,087 C.H,,N

Tabelle B.23.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei Messungen mit 266 nm

von Oxazin 170.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
332,173 Cy Hyy NSO
316,141 CyoH sN;0O 16,031 CH,
304,141 CgHgN,O 28,031 CyHy
303,133 CoH,;;N,0 29,039 oC,H,
288,110 CgH yN;O 44,063 C;Hg
287,102 CgH 3N;0 45,070 oC;H,
275,103 C,H;3N;0 57,070 oC,H,
274,095 C,H;,N;0 58,078 C,Hy,
261,100 C,,H;3N,0 71,073 C,HyN
260,092 C,,H,5N50 72,081 C,H (N
259,084 C,H;;N,0O 73,089 C,H N
247,084 C¢H;;N,O 85,088 C;H, N
232,216 C,5HgN,O 99,956 CeH 5N
218,083 CisH N, 114,090 CeH,NO

LXXXII



B.2. Molekiile mit Ethylamino-Seitengruppe

von Oxazin 170 D7.

Tabelle B.24.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei Messungen mit 532 nm

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
339,220 CyHyzD-N;O
338212 | C,H,,D-N,O 1,012 H
337211 | CyH,;D.N,0 2,013 H,
336,197 CyH15D,N,O 3,027 H,
310,185 C,oH;(D;N;0O 29,034 oC,H,

LXXXIII



B.2. Molekiile mit Ethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.25.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei Messungen mit 532 nm
von Oxazin 170 D2.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
334,185 Cy;HyyDyN,O
333,178 Cy H gDyN,O 1,011 H
332,171 CyH sD;N,O 2,018 H,
319,162 CyoH;7DyN;0O 15,027 oCH,
318,154 CooH, 4Dy N;O 16,035 CH,
305,147 CgH;;D,N,O 29,038 oC,H,
304,140 C,yH,,D;N,0O 30,049 CyHg
303,133 C,oH,;DN;0O 31,056 oC,H.D
290,123 CigH;5DyN,0O 44,066 C;Hg
289,116 C,sH;3DN;O 45,072 C;H,D
288,110 CgH yN;O 46,079 C;HgD,
277,116 C,;H,;D,N;0 57,073 oC, H,
276,108 C,,H,5Dy,N;0 58,081 C,Hy,
275,101 C,,HgDy,N,0O 59,088 oC,H,
274,095 C,7HgD,N,0O 60,094 C,Hy,
263,112 C,;H;;D,N,O 71,076 C,HyN
262,102 C,,H,,D,N,0 72,082 C,H )N
261,100 C,7HgDy,N,O 73,089 C,H N
260,090 C,,HgD,N,O 74,098 C,HyN
249,097 C,6HgDyN, 0O 85,092 C;H; N
248,091 C,6HgDyN,O 86,098 C;H ;N
247,084 C,6H;DyN,O 87,104 C;H 3N
234,088 C,6HgD,NO 100,101 C;H, 5N,
233,082 C,6H;D,NO 101,107 C;H 3N,
232,096 C,cHgDyN 102,093 CyH,5N,0
220,097 C;HgDy,N 114,092 CeH, 5N,O
219,088 C;H,D,N 115,100 CeH, 3N,0O
205,086 C,sH;D, 129,103 CeH3N;0

LXXXIV




B.2. Molekiile mit Ethylamino-Seitengruppe

zin 750.
Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
370,193 C,,H,,N,0
354,162 C,H,,N,0 16,031 CH,
341,153 CyoH1gN;O 29,040 oC,H,
340,145 CyoH 5N O 30,048 C,H
312,114 C,oH,,N,O 58,079 «C,H, +eC,H,

nm von Oxazin 750.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
370,189 C,,H,,N,0
354,159 C4H,,N,0 16,030 CH,
342,158 CyyHyoN4O 28,011 C,H,
341,150 CyH1gN;O 29,038 oC,H,
340,142 CyyH gN;O 30,046 C,Hy
338,127 C,oH,(N,O 32,060 CH,+CH,
326,127 CyH N30 44,060 CyHg
312,112 CooH14 N3O 58,077 oC,H; +eC,H;
310,131 Cy HigN; 60,057 C,;HgO
284,116 CyoH N, 86,071 C.H,,0
282,100 CoH,,N, 88,087 C.H,,0

Tabelle B.26.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei CID Messungen von Oxa-

Tabelle B.27.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei PD Messungen mit 532

LXXXV



B.2. Molekiile mit Ethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.28.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei Messungen mit 532 nm

von Oxazin 750 D1.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
371,190 CyHi5sD,N,O
355,159 Cy H ,D;N,0O 16,030 CH,
342,152 CyH yD;N;0O 29,037 oC,H;
341,144 Cy;H 3D, N,O 30,045 CyHg
313,113 Cy;H 5D, N,O 58,076 C,Hy,
285,120 CyH,,D;N,;0O 86,070 C;H,,0

Tabelle B.29.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei UVPD Messungen mit 355

nm von Oxazin 750.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
370,189 Cy, HyyN,O
354,159 Cy, HyyN,O 16,030 CH,
341,151 Cy HyyN;O 29,038 oC,H,
340,142 Cy HyyN;O 30,046 C,H
312,112 Cy,HyyN;0 58,077 oC,H,+eC,Hy

LXXXVI




B.2. Molekiile mit Ethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.30.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei Messungen mit 266 nm

von Oxazin 750.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
370,190 Cy Hyy NSO
334,157 Cy3HyyN;O 16,032 CH,
342,158 CoeHyyN;O 28,031 CyoHy
341,150 CooH, yN,O 29,039 oC,H,
340,143 CyoH gN;O 30,046 CyHg
312,110 CyoH 4 N;O 58,080 C,Hy,

LXXXVII



B.2. Molekiile mit Ethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.31.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei VisPD Messungen von
Oxazin 4 mit 532 nm.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
296,173 C,gHyy N0
281,150 C,7H,gN;O 15,023 oCH,
268,142 CeHsN;0 28,031 CyHy
267,134 Ci6H,7N;0 29,038 oC,H,
266,126 Ci6H;3N;0 30,046 CyHg
253,132 C,cH7N,O 43,090 C,H,N
252,112 C5H,N;0 44,062 CyHg
238,096 C4H5N;0 58,077 oC,Hy +eC,Hy
225,101 C4H;3N,0 71,072 C,HyN
224,093 C4H;sN,0 72,097 C,H (N
223,085 C4H;;N,O 73,087 C,H N
211,086 C3H; 1 N,O 85,087 C;H, N
210,078 Ci3H,,N,O 86,094 C;H,N
209,070 C;3HgN,O 87,102 C;H 3N
198,091 C,3H;,NO 98,082 C;H, (N,
197,083 C,3H;;NO 99,089 Cy;H, N,
196,075 C,3H,,\NO 100,097 C;H, 5N,
195,091 C3H N, 101,081 C;H,;;NO
194,071 CioHgN, 102,101 C,H,,0
193,075 C3HgN, 103,097 C;H,3NO
192,068 C3HgN, 104,104 C;H,,NO
184,076 CoH,,NO 112,097 CeH; 5N,
183,092 CoH; N, 113,081 CeH;;NO
182,083 CoH oNy 114,089 CeH{,NO
181,076 C,HgN, 115,096 CegH,;3NO
180,081 C3H N 116,091 C;H,5N,0O
169,076 Cy;HgN, 127,096 C,H,;3NO
168,081 C,H N 128,091 CeH,N,0
167,073 C,HgN 129,099 CeH,3N,0

LXXXVIII



B.2. Molekiile mit Ethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.32.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei UVPD Messungen von

Oxazin 4 bei 355 nm.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
296,173 C,gHyyN;O
281,150 C,7H,4N;O 15,023 oCH,;
268,142 C,6H gN;0O 28,031 CyHy
267,134 Ci6H;7N;0 29,038 oC,H,
253,132 C,6H;7N50 43,090 CyH,N
252,112 C5H,N;0 44,062 CyHg
238,096 C4H5N;0 58,077 oC,H; +eC,Hy
225,101 C4H;3N,0 71,072 C,HyN

Tabelle B.33.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei Messungen mit 266 nm

von Oxazin 4.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
296,172 CsH5,N;0
267,134 Ci6:7N350 29,038 oC,Hy
238,095 C,H;,N;0 58,072 C,Hy,

LXXXIX



B.2. Molekiile mit Ethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.34.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei Messungen mit 532 nm
von Oxazin 4 DA4.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel

300,198 CigH;gD4N;0O

285,175 C,;H,;D4N,0O 15,023 oCH,
271,160 C,sH,3D4N;0 29,038 oC,H;
270,152 Ci6H;5DyN;0O 30,046 CyHg
256,136 Ci;H,,D4N;0O 44,062 C;Hg
242,121 €, HgD,N,O 58,077 C,Hy,
241,114 C,H.D,N,O 59,038 C,Hy,
229,126 C,,HyD,N,O 71,076 C,HyN
228,119 C,,HgD,N,O 72,082 C,H )N

XC



B.2. Molekiile mit Ethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.35.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei Messungen mit 532 nm
von Oxazin 4 D2.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
298,185 CigHyyDyN,O
283,162 C,,H,;D,N,O 15,027 oCH,
270,154 Ci6H D3NS O 28,035 CyHy
269,147 C6H,sD,N;0 29,038 oC,Hy
268,139 Ci6H 4,DyN,O 30,045 CyHg
255,145 Ci6H,;5D,N,0 43,040 CyHN
254,124 CsH5,DyN,0 44,061 C;Hg
253,130 Ci6H,3Dy,N50 45,055 CyH N
241,113 C,H,;Dy,N,0O 57,069 oC,H,
240,108 C4H,;DyN,O 58,076 C,Hy,
227,113 C,,H,,D,N,0 71,076 C,HyN
226,107 C,H,,D;N,0 72,082 C,H (N
225,099 C,,HgDy,N,O 73,090 C,H N
224,091 C;4HgD,N,O 74,098 C,H ;N
213,098 C,3HgD,N,O 85,091 C;H|N
212,092 C3HgDyN, O 86,097 C;H ;N
211,084 C3H,D,N, O 87,106 C;H 3N
200,103 C,3H,(D,NO 98,086 C;H,,NO
199,096 C,3H,,DNO 99,093 C;Hy,NOD

X(CI



B.3. Molekiile mit Diethylamino-Seitengruppe

B.3. Molekiile mit Diethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.36.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei CID Messungen von Cou-

Tabelle B.37.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei Messungen mit 266 nm

XCII

marin 1.
Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel

232,134 C,H (NO,

216,144 C3H,,NO, 15,989 CH,
204,102 CoH,,NO, 28,031 CyHy
203,094 C,H,;3NO, 29,039 oC,H,
202,067 C,H,,NO, 30,047 CyHg
188,071 C,,H,,NO, 44,063 C;Hg
175,099 C,;H;3NO 57,034 C,H;0
160,076 C,oHgOy 72,057 C,H )N

von Coumarin 1.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
232,123 C,H ¢NO,
204,100 C,H ,NO, 28,032 CyHy
203,093 C,H,3NO, 29,039 oC,Hy
188,069 C,;H,,NO, 44,063 C;Hg




B.3. Molekiile mit Diethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.38.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei CID Messungen von Cou-

marin 152A.
Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
286,106 C,H,;F3NO,
258074 | C,,H,,F,NO, 28,032 C,H,
257,067 | C,H,,F4NO, 29,039 oC,H,
256,059 C,,HgF;NO, 30,047 C,H
242,043 C,,H,F,NO, 44,063 C,H,

Tabelle B.39.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei PD Messungen mit 532

nm von Coumarin 152A.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
286,103 C4H,;F;NO,
242,045 G, H;F3NO, 44,058 C;Hg

Tabelle B.40.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei Messungen mit 266 nm

von Coumarin 152a.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
286,102 C4H;F;NO,
258,071 | Cy,H,F4NO, 28,031 C,H,
257,063 | C,H,,F4NO, 29,039 oC,H,
242,040 C,,H,F,NO, 44,062 C,H,




B.3. Molekiile mit Diethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.41.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei CID Messungen von Cou-

Tabelle B.42.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei PD Messungen mit 532

XCIV

marin 6.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
351,115 CyoH, gN5O,S
335,084 CoH,;5N,0,5 16,031 CHy
321,069 C,gH, 3N,0,5 30,046 CyHg
307,053 C,7H,;N,0,5 44,062 C;Hg
293,050 C,,H,;NO,S 58,065 C;HgN
279,058 CHgNO,S 72,057 C,H )N
263,063 CigH, NS 88,052 CyHg+CO,
251,040 C,;HgN, 0, 100,075 C;H,0S
234,037 C,;HgNS 117,078 C;H,;;NO,
223,045 C,,HgNS 128,070 C;HgN+CO,

nm von Coumarin 6.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
351,115 CyoH gN,O,5
307,052 Ci70H; 1 N;,O55 44,063 C;Hg
251,039 C5HgN, 0,5 100,076 C;H,0S
223,044 C,,HgNS 128,071 CsHgN+CO,




B.3. Molekiile mit Diethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.43.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei Messungen mit 266 nm

von Coumarin 6.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
351,115 CyoH gN,O,5
307,051 C,7H,N,0,5 44,064 C;Hg

Tabelle B.44.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei Messungen mit 266 nm

von Nilblau.
Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
318,158 CyoHyo N3O
288,110 CH,,N,0 30,047 C,H,
274,095 C,;H;,N;0 44,063 CyHg
245,068 C,sHoN, O 73,089 Cc,H;N

Tabelle B.45.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei Messungen mit 532 nm

von Nilblau.
Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
318,160 CyoHyyN,;O
274,097 C,,H,5N;0 44,063 C;Hg

Tabelle B.46.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei Messungen mit 355 nm

von Nilblau.
Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
318,157 CyoHyoN;0
274,095 C;H{,N;0 44,062 C;Hg




B.3. Molekiile mit Diethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.47.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei CID-Messungen von Nil-

Tabelle B.48.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei CID Messungen von To-

XCVI

blau.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
318,160 CloHyN,O
302,130 CH,(N;O 16,030 CH,
288,112 C,gH4N;0 30,047 C,Hj
274,097 C,-H{,N;0 44,063 C,Hg
260,096 C,H,,N,0 58,064 C,HN

luidinblau.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel

270,103 C,sH6N3S

255,080 C,,H{3N,S 15,023 eCH,
254,072 O, H,,N,S 16,031 CH,
228,070 C,5H,,N,S 12,033 C,H,N
227,062 C,3H{N5S 43,041 C,H,N
226,054 C,3H (N5S 44,049 oC,HyN
225,046 C13HyN,S 45,057 C,H.N
213,046 C1,HyN,S 57,056 C,H.N
212,039 C,oHgN,S 58,064 C;HgN
211,031 CoH-N,S 59,072 C;HgN
186,036 C,,H,NS 84,067 C,H,N,
185,028 C,,H.NS 85,074 C,H,N,
184,020 C,,H,NS 86,082 C,H,,N,




B.3. Molekiile mit Diethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.49.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei CID Messungen von Rho-

damin B.
Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel

443,231 CogH4 N, O,

413,185 CyeHys Ny O, 30,046 CyHg
399,169 CysHys N, O, 44,062 C;Hg
385,166 CysHysNO4 58,065 C;HgN
371,169 CosH gNO, 72,062 C;Hy,
369,123 Cy3H, 7N, O, 74,108 C;Hy,
355,107 CyoH, s N, 04 88,124 CeHyg
341,104 CyoH 5sNO4 102,127 CeHgN

Tabelle B.50.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei Messungen mit 532 nm

von Rhodamin B.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel

143 231 C,gHy N, O,

413,185 CyeH,s N, O, 30,045 C,H,
399,170 C,sH,3N, 0, 44,061 C,H,
385,168 CysH,3NO, 58,063 Cy,HgN
369,124 Cy3H{7N, O, 74,106 C;H,,
355,108 C,,H, N, 0, 88,123 CeHyg
341,104 CyyH,NO, 102,127 CeH, N

XCVII



B.3. Molekiile mit Diethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.51.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei Messungen mit 355 nm
von Rhodamin B.

Tabelle B.52.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei Messungen mit 266nm von

XCVIII

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
443,230 CogH3 N, O,
413,184 CyeHys N, O 30,045 CyHg
399,169 Cy5Hys N, O, 44,062 C;Hg
385,168 CosHysNO4 58,061 C;HgN
355,108 CyoH, 5N, O, 88,123 CeHyg

Rhodamin B.
Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
443,231 CogHy N, O,
413,182 CysHys N, O, 30,048 CyHg
339,169 CysHy3 N, O, 44,062 C;Hg
355,105 CyoH, s N, 0, 88,126 CeHyg




B.3. Molekiile mit Diethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.53.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei PD Messungen mit 532

nm von Oxazin 1.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
324,205 CyoHyN4O
309,181 ClHygN;O 15,023 oCH,
308,174 O, Hy N, O 16,030 CH,
294,158 CyoHy4 N3O 30,146 C,H
280,143 O, H, N,0 44,062 C,H,
265,119 CloHygN;O 59,085 C,H,,
264,111 ClyHygN,O 60,093 C,H,,
236,080 CyoHy4 N3O 88,124 CeHyg
222,078 CyoH,eN5 O 102,126 CeHgN
209,070 CyoHygN,O 115,134 C,H,-N
208,062 CyoHyeN50 116,142 C,H, N
179,060 CyoHy4 N3O 145,144 CgH, yNO

XCIX



B.3. Molekiile mit Diethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.54.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei PD Messungen mit 355

nm von Oxazin 1.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
324,205 CyoHygN,O
280,143 C;HsN;0 44,062 C;Hg

Tabelle B.55.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei Messungen mit 266nm von

Oxazin 1.
Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel

324,204 CyoHyeN5O

308,173 C,oH,,N,0 16,030 CH,
294,157 C,gHy0N;0 30,046 C,Hy
280,141 C,7H N, O 44,062 C,H,
266,138 CiHisN;0 58,070 C,Hy,
265,118 C,H,:N,0 59,085 C,H,,
264,110 CH,,N,0 60,093 1H,,
252,111 C,sH4N;0 72,093 C;H,,
250,095 C,;H{4N;0 74,109 C;H,,
236,080 C,,H,,N,0 88,123 CeHyg




B.3. Molekiile mit Diethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.56.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei CID-Messungen von Oxa-

zin 1.
Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
324,206 CooHygN;O
308,173 C gHyyN;O 16,032 CHy
294,159 CigHyoN;O 30,047 CyHg
280,144 C,H;gN;0O 44,062 C;Hg
236,082 C,H;(N;0 88,124 CeHyg

Tabelle B.57.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei PD Messungen von DE

bei 532 nm.
Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel

253,168 C,,Hy N,

225,137 C,sH, 7N, 28,073 CyHy
224,130 CisH 6N, 29,038 oC,H,
223,121 CisH 5N, 29,038 CyHg
209,106 CHi3N, 44,062 C;Hg
196,099 CH N 57,069 C;H N
181,088 C3H, N 72,079 C,H )N
180,080 C3H N 73,087 C,H N
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B.3. Molekiile mit Diethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.58.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei PD Messungen von DE

bei 355 nm.
Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
253,168 C,,Hy N,
224,129 CsHigN, 29,039 oC,H;
209,106 C4H 5N, 44,061 C;Hg
180,080 Ci3H N 73,087 C,H|N

Tabelle B.59.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei PD Messungen von DEL

bei 532 nm.
Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
267,187 CsH,sN,
237,140 CyHyoN, 30,046 C,H,
223,122 CysH 5N, 44,065 C,H,
209,119 CisH5N, 58,068 C;HgN
194,096 C,HgNy 73,091 C,H;N
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B.3. Molekiile mit Diethylamino-Seitengruppe

Tabelle B.60.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei PD Messungen von DEL

bei 355 nm.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
267,184 CgHgs N,
252,161 C,7Hyg N, 15,023 oCH,
251,153 C,,HgN, 16,031 CH,
237,137 Ci6H 5N, 30,047 CyHg
223,122 CisH 7N, 44,062 C;Hg
209,119 CisH Ny 58,065 C,;HgN
208,099 C4H 5N, 59,065 oCH; +C3Hg
207,091 C4H; N, 60,093 CH,+C3Hg
206,083 CaH N, 61,101 C,Hy,
205,075 C4HgN, 62,109 C,Hy,
195,104 CHsN 72,080 C,H (N
194,096 C H 5N 73,088 C,H; N
193,088 CH; N 74,096 C,H,N
192,080 C H )N 75,104 C,H 3N
191,072 C 4 HgN 76,112 C,H N
190,064 C HgN 77,120 C,HzN
182,096 C3H 5N 85,088 C;H, N
181,088 C3H; N 86,096 C;H ;)N
180,080 Cy3H N 87,104 C;H 3N
179,072 C3HgN 88,112 C;H 4N
178,060 C3HgN 89,124 C;HzN
167,085 Ci3Hy, 100,099 C;H, 5N,
167,073 CoHgN 100,111 CeH N
166,065 C,HgN 101,119 CeHsN
165,069 Ci3H, 102,115 C;H 4N,
163,054 C3H, 104,130 C;H, N,
153,070 CiHy 114,114 CeH 4N,
152,062 Cy,Hg 115,122 CeHi5N,
151,054 C,H, 116,130 CeH N,
150,046 CHg 117,138 CeH, 7N,
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Tabelle B.61.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei CID Messungen von DEB.

Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
254,163 C6H,oN,
224,116 Cy,H,,N, 30,047 C,H,
210,101 Cy5H 5N 44,062 C,H,
182,082 CioHygN, 72,080 C,H,(N
181,075 C,,HgN, 73,088 C,H;N

Tabelle B.62.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei PD Messungen mit 532

nm von DEB.
Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel

254,163 CieHyg Ny

224,116 CH Ny 30,047 CyHg
210,101 Ci3H 5N, 44,062 C;Hg
209,093 C;3H 5N, 45,070 C;H,y
208,086 C3H 5N, 46,077 C;Hy,
182,083 CioH N, 72,079 C,H (N
181,075 CioHgN, 73,088 C,H N

Tabelle B.63.: Ubersicht iiber die aufgetretenen Fragmente bei PD Messungen von DEB

mit 355 nm.
Peak bei m/z | Summenformel | Abspaltung/ Da | Summenformel
254,163 C6H,N,
210,101 Cy5H 5Ny 44,062 C4H,
181,075 C,,HyN, 73,088 C,H,,N
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