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Abstract

Development and characterization of a setup for phoinduced dissociation spec-
troscopy in a FT-ICR mass spectrometer.In the present thesis photodissociation
spectroscopy in a FT-ICR mass spectrometer is figestructure determination of sin-
gly and multiple charged anions with biologicaknelnce.

Keywords: photo dissociationRMPD, UV/Vis, ion trap, FT-ICR, gas phase, sturet
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Metalloporphyrin, superoxocomplex,

Kurzfassung

Entwicklung und Charakterisierung eines Aufbaus zurPhotodissoziationsspektro-
skopie in einem FT-ICR MassenspektrometerDie vorliegende Arbeit widmet sich
der Photodissoziationsspektroskopie in einem FT-IKB&ssenspektrometer zur Be-
stimmung der strukturellen Eigenschaften einfaath meehrfach geladener Anionen von
biologischem Interesse.

Schlagworter. Photodissoziationsspektroskopie, IRMPD, UV/Vienenfalle, FT-ICR,
Gasphase, Strukturbestimmung, Leucin-Enekphalienadin Triphosphat, Adenosin
Diphosphat, Metalloporphyrin, Superoxokomplex,






“l want to stand as close to the edge as | cameuat going over. Out on the edge you
see all the kinds of things you can't see fronctreer.”

Kurt Vonnegut






Inhaltsverzeichnis
Y 0111 = T U i
KUIZEASSUNG ... et e et e e et e et e e et e e e et e e e ennnas i
INNAILSVEIZEICANIS ... %
ADBKUIrZUNGSVEIZEICNNIS ... e Vil
1 BN UNG e e 1
2 Komponenten zur Photodissoziationsspektroskopie iainer

Penningfalle ... 5
2.1 FT-ICR MaSSenSPeKIrOMELEr .. .....iiiiuiisccemmmm e eenns 6.
2.2 10NENQUEIIE.....ee e e en e 28
2.3 lonentrichter und der Akkumulationshexapol .............cccooiiiiiiiiiiiiineees 39
2.4 LASEISYSIEIME . .eiiii et s et ettt e e e en e aans 55
2.5 Computer-Steuerung des EXPeriments ........cocevuiiiiiiiiiieiiiiieeeeie e 62
2.6  Modifizierung des optischen Aufbaus fur die padallginkopplung des

MIR- unNd UV/VIiS-LasSersystems ........ccooeuuumcccinieeiiineeeeiineeeeineeeeiineeeennn . O
3 Infrarotspektroskopie in einer Penningfalle...............coooiiiiiiiins 71
3.1  Theorie der Infrarot Multi-Photonen Dissoziationsisjposkopie...................... 72
3.2 Strukturaufklarung des Leucin Enkephalin ........cc..oooiiiiiiiiii, 77
3.3 Untersuchung einfach und mehrfach deprotonierte? Amd ADP Systeme

UNd INrer ISOtOPOMEIE ........ ittt 103
4 UV/Vis -Spektroskopie in einer Penningfalle .............cccooiiiiiii. 141
4.1 Theorie der UV/Vis Photodissoziationsspektroskapie...............cccceveeeevnnnn. 143
4.2 Untersuchung an mehrfach geladenen Metalloporpégrin.......................... 149
5 Zusammenfassung und Ausblick ..., 197



Anhang A: Programmi€rUNgEN ...........ieieuuuie et e et e et e et eeea e eeanneeees 201

A.1  Simion 8.0 Geometriedaten des HeXapolS....cccooieieiiiiiiiiiiiiiiin e, 201
A.2  Skripte zur StrukturanalySe ...........ooouvuiiiiiiiii 203
A.3 tclitk code fur die Messungen am modifizierten HBXa..............cccooeeevenees 205
A.4 Spannungs-Pulsprogramm zur UV/IR Photodissmzianit

SauerstoffeiNPUISUNG ....c.uei e 210
Anhang B: IRMPD Spektroskopie des Leucin Enkephalin...............cccooooiinns 218
B.1 Vergleich der energetisch gunstigsten Phenolatstrukit den

experimentellen Daten der IRMPD SpektrosSkopie............coovvvvviiieiininnenenns 218
Anhang C: IRMPD Spektroskopie des ADPATP ......occiiiiiiiiiiiiecee e 219
C.1 Berechnete Schwingungsfrequenzen der Struktafgh, af32, ay, undpy.....219
C.2 Raumtemperaturspektrum des [ATP-ZH]......c.ccooeeveveeeieeeieeeee e 221
Anhang D: UV/ViS SPeKtroSKOPIE .......ccuuuiiiiieiiiiieeeiiie e 222
D.1 Diskussion zur Leistungskurve des UV/Vis Lasersystewischen 410 nm

UNG 430 NIM Lttt rrm oo e e e e e et e e e et e e et e e eaaaaeennes 222
AbDIlIdUNGSVEIZEICANIS ......eeie e Xi
TabelleNVerzeiChNis .........oooii e XX
LiteratUrVerZEICNNIS .. ... e e XXii
Lebenslauf — in der elektronischen Version nichtmhalten................cccc.ocoeeenen. XXXV
PUDIKAtIONSIISTE .. .cceeiieiei e XXXVi

(D= 101 S7= 1o 11 [ PP XXXV



Abklrzungsverzeichnis

2D

3D
ADP
AMP
AM1
ATP
BBO
CID
DFT
DFTB
DFTB3
DC

ESI

eV
FWHM
FT-ICR

Gly
GUI
HOMO

HS

hs

Hz

IMS

IR
IRMPD
ICR Zelle

zweidimensional

dreidimensional

Adenosin 5’-Diphosphat

Adenosin 5’-Monophosphat

semi empirische Rechenmethodeugtin modél
Adenosin 5’-Triphosphat
Beta-Bariumborat{BaB,0,)

Kollisionsinduzierte Dissoziatiorcéllision induced dissociatign
Dichtefunktionaltheorie

Dichtefunktional Methode mittight bindind
erweitertes Dichtefunktional Modell mitight bindind
Gleichstromdirect currenj

Elektosprayionisation

Elektronenvolt

Halbwertsbreitef(ll width half maximum

Fouriertransform lonen-Zyklotron-Resonanz
(Fourier transformion cyclotron resonange

Glycin
graphische Benutzeroberflachgggphical user interface

hdchstes besetztes Molekulorbital
(highest occupied molecular orbijal

Hochspannung
ungepaarter Spihigh spir)
Hertz
lonenmobilitatsspektrometrieof mobility spectrometjy
Infrarot
Infrarot Multiphotonen Dissoziation

lonen-Zykolotron-Resonanz Zeller( cyclotron resonange



IT Informationstechnologie

kHz kiloHertz

KTA Kalium Titanylarsenat (KTIOAsG)

KTP Kalium Titanylphosphat (KTIOP£)
LCAO lineare Kombination von Atomorbitalen

(linear combination of atomic orbitgls
Leu Leucin
MALDI Matrix unterstitzte Laserdesorption/-ionisati

(Matrix-assisted laser desorption/ionizatjon

MCP Mikrokanalplatterfirco channel plate
MD Molekuldynamik
LUMO niedrigstes unbesetztes Molekulorbital

(lowest unoccupied molecular orbifal

Is gepaarter Spirdgw spin

mDa milli-Dalton

MHz mega-Hertz

mm milli-Meter

m/q Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis (ein Teilchen)

m/z Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis (allgemein)

MS Massenspektrometrie

nESI nano Elektrosprayionisation

OPO optischer parametrischer Oszillatgpt{cal parametric oscillator
OPA optischer parametrischer Verstarkagstical parametric amplifier
PD Photodissoziation

PES Photoelektronen Spektroskopie

Phe Phenylalanin

PE Photoelektronen

PES Photo-Elektronen Spektroskopie

PM3 semi empirische Rechenmethogarameterized model”

ppb Eins von einer Milliardepérts per billior)



RF
RCB
rms
SAT
SWIFT

SHG

TDDFT
T

tcl/tk
TTL

Tyr

TOF /tof
uv

Vis
YGGFL
ZPE

Radiofrequenzrédio frequency

Repulsive Coulomb Barriereepulsive coulomb barrigr
Standardabweichung$t mean squale

auf dem Ring sitzendif atop

gespeicherte funktionsumgekehrte Fourierfoangation
(stored waveform inverse fourier transfgrm

umwandlung eines Laserpulses in einen neuedapjtelter Fequenz
(second harmonic generatipn

zeitabhangige Dichtefunktionaltheortar(e-dependeit
Tesla

Skript Sprache ol command language/Tk-Widget)Set
Transistor Transistor Logik

Tyrosin

Flugzeit (ime-of-fligh)

Ultraviolett

Wellenlangenbereich des sichtbaren Lickisilole)
Tyrosin-Glycin-Glycin-Phenylalanin-Leucin

Nullpunkt-Energiezero point energy






1 Einleitung

Die Photodissoziation von kleinen, mehratomigen é¥dlen ist ein ideales Feld um Mole-
kuldynamiken und physikalische Eigenschaften vogeaggten Zustadnden mit einer grol3en
Prazision zu untersuchen. Die schier unbegrenztéglithkeiten zeigt die explosionsartig
angestiegene Anzahl an neuen experimentellen Methadd die zunehmende Komplexitéat
der spektroskopisch zuganglichen Molekile. So Amftbauten mit zwei oder drei synchroni-
sierten Lasersystemen heute keine Seltenheit malsrjm vorherigen Jahrhundert noch futu-
ristisch anmutete. Neben der stdndigen Weiterektung der Photodissoziationsspektrosko-
pie als experimentelle Methode stieg jedoch glediz auch der Bedarf an die theoretische
Beschreibung der untersuchten Systeme, da die t@udér experimentellen Daten eine In-
terpretation mit einfachen Modellen oftmals nichehn ermoéglichten. Auch aus diesem
Grund verschmelzen das Feld der theoretischen @hend der Spektroskopie immer weiter
und Konferenzen wie die aktuelle Bunsentagung 201Rarlsruhe mit dem Titel ,Theory
meets Spectroscopytvidmen sich diesen Anforderungen.

In diesem Wettlauf fordert nun andererseits dieofiee durch die Genauigkeit der quanten-
mechanischen Modelle ausgelost, eine immer gro&dEzision der experimentellen
Daten®® Daher ist es folgerichtig, dass die experimemekeifbauten immer vielseitiger
werden mussen, um eine an jede Fragestellung asgjepslessmethode anwenden zu kon-
nen. Eine Ausfihrung in der absoluten Isolation \itrahochvakuumsystemen ist hierfur
immer ofter eine Grundvoraussetzung. Dadurch wewdeder préazisere Messungen mdaglich,
deren Interpretation wiederum die theoretischen élledder heutigen Zeit an ihre Belas-
tungsgrenze fiihreh®

Eine dieser in der Entwicklung stark voranschreitan Methoden ist die Infrarot-
Multiphotonen-Dissoziations-Spektroskopie, die daubt, die Struktur und die intramoleku-
laren Wechselwirkungen von geladenen, isoliertesteSyen in der Gasphase zu messen und
durch einen Vergleich mit theoretischen Schwingspgktren aktuelle quantenchemische
Methoden auf den Priifstand stéiif.Diese Technik verwendet die photoinduzierte Digsoz
tion von Molekilen um eine Veranderung im Massd-adungs-Verhaltnis zu detektieren
und so geschickt die Nachweisgrenze, die eigentiictdie Infrarotspektroskopie durch das
Lambert Beer'sche Gesetz definiert ist, auf derialeveniger lonen zu reduzieren. Seit den
Anfangen dieser Technik durch die Kopplung einfacl®0, Laser mit lonenfallen-
Massenspektrometern dieser Zeiiber Meilensteine hinweg, wie die Kombination sine
hochauflésenden Massenspektrometers mit einemnfieiektronenlaser oder die Entwick-
lung durchstimmbarer Lasersysteme im mittlerenainfren Wellenlangenberei¢hhat sich
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an der urspringlichen Fragestellungen zur Strulibgr zu den intramolekularen Kraften we-
nig geéandert.

Eine andere Methode, die die Photodissoziationwdasnist die UV/Vis Spektroskopie, die in
der Datenerhebung analog zur IRMPD Spektroskopie, Moglichkeit zur Beschreibung der
Charakteristika elektronischer Ubergdange und zutetdnchung der Kinetik und Dynamik
von Dissoziationsprozessen oder zur Struktur undrmeren Energie eines lons zul&Sst.

Eine aktuelle Entwicklung der vergangenen Jahresstdie Apparaturen der Infrarotspektro-
skopie mit der UV/Vis-Spektroskopie zu verbinderd wurch die Kombination der beiden
Spektroskopiemethoden auch zusatzliche Synergigeffeitzen zu kdnnei.So bietet diese
Kombination, die auch als ,zwei Farben ExperimdmZzeichnet wird, die Moglichkeit, ein-
zelne Isomere hochauflésend zu spektroskopiereder komplexe, molekulardynamische
Prozess¥ nachzuvollziehen.

Ziel dieser Arbeit war die Kopplung eines durchstibaren Infrarot-Lasersystems mit einem
FT-ICR Massenspektrometer zur vibronischen Phasodiation und anschlieRende
Implementierung eines UV/Vis Lasersystems zur edekschen Photodissoziation. Neben
dieser Zielsetzung war die experimentelle Weiteveitlung des Massenspektrometers in
Bezug auf diese Spektroskopiemethode eine weitafgate.

Hierflr wurde in einem ersten Schritt eine Infraktultiphotonen Dissoziationsspektroskopie
aufgebaut. Durch die schwingungsspektroskopischei&tdes deprotonierten Pentapeptids
Leucin Enkephalin konnte die LeistungsfahigkeitsdieMethode zur Strukturaufklarung be-
legt werden. Eine weitere Studie zu zweifach depriettem Adenosin-Triphosphat zeigt die
Anwendung der Methode auf mehrfach geladene Aniosewie die Vorteile der Speiche-
rung von lonen in einer ICR-Zelle fir Messungen isotopenmarkierten lonen. An dem ein-
fach deprotonierten Adenosin-Diphosphat wurde dieameklung eines modifizierten Akku-
mulationshexapol ausgenutzt um das Produkt der IAjdrolyse (ADP) nach der Dissoziati-
on zu untersuchen.

In einem zweiten Schritt wurde ein UV/Vis-OPO-Lagatem zur elektronischen Photo-
dissoziationsspektroskopie implementiert. Durch ddegen von modifizierten Metallo-

porphyrinen und der analog modifizierten, freienrghgrinbase wurde exemplarisch eine
Laser-Leistungsabhangigkeitsmessung durchgefihrtnhaAd der aufgenommenen
UV/Vis-Spektren wurde die Implementierung des zamilasersystems demonstriert und
anhand der optischen lonenspektroskopie der Metaithyrine, die Abhangigkeit der Struk-
tur vom Oxidationszustand und von der Spinmultifiliizdes Zentralatoms untersucht.

Durch Abkthlen der ICR-Zelle aufl42°C und Einleiten von Sauerstoff zu den gespeiehe
lonen, konnten in der Gasphase die Sauerstoffaddiikser Systeme erzeugt werden und
zum ersten Mal isolierte Metalloporphyrin®omplexe,in situ untersucht werden.



In einem abschlieRenden Schritt wurde ein optisétdipau entwickelt, der die Kombination
der Messmethoden zu einer Zwei-Farben-Photodigsmzsapparatur erlaubt.

Die folgenden Kapitel dieser Dissertation widmerhsier Beschreibung dieser methodischen
Aufbauten und Entwicklungen. Die Gliederung diesier chronologisch dargestellten Teil-
schritte ist in der Dissertation wie folgt umgesetz

Im Anschluss an die Einleitung wird in Kapitel Zdeschreibung aller fir die Photodissozi-
ation und die Massenspektrometrie relevanten Kompiem und experimentellen Entwick-
lungen aufgefihrt. Zusatzlich werden die Softwatweklung und der optische Aufbau der
einzelnen Spektroskopiemethoden und der Kombinsitisang beschrieben. Kapitel 3 be-
handelt die Photodissoziation durch die Infrarotiiyhotonen-Dissoziations-Spektroskopie
mit einer theoretischen Einfihrung in die Methoded uder Beschreibung der in der
Promotion untersuchten Systeme. In Kapitel 4 wied edlektronische Photodissoziation mit-
tels des UV/Vis-OPO-Lasersystems beschrieben, sdigievViolektl-lonenspektroskopie an
Metalloporphyrinen und der freien Porphyrinbasegestellt und interpretiert.

In einem abschlielenden Kapitel werden die Ergebnmisammengefasst und die Schritte
zur Weiterentwicklung der aktuellen Apparatur zmesn Doppelresonanzexperiment mit
synchronisierten Lasersystemen thematisiert.



Kapitel 1 Einleitung




2 Komponenten zur Photodissoziationsspektroskopie iainer
Penningfalle

Im Allgemeinen werden zur lonen-Photodissoziatipekroskopie geladene Teilchen aus
einer Cluster- oder lonenquelle in einen Reaktiersich geleitet, der mit einem Lasersystem
gekoppelt ist. Dieser Reaktionsbereich kann sowakleinem definierten Abschnitt in einem
Flugrohr (=lonenstrahl), als auch aus einer moeifien lonenfalle bestehen. Der Vortell
durch die Verwendung einer lonenfalle als Reakbensich ergibt sich aus der Moglichkeit
mehrere unterschiedliche, geladene Molekile zadfglend mit variierender Bestrahlungs-
dauer bestrahlen zu kdnnen. Zusatzlich ist es wiggtiurch die Verwendung entsprechend
ausgerusteter lonenfallen, die lonen vor der Phsdodiation abzukihlen oder mit einer
neutralen Molekullspezies in der Gasphase zur Reakti bringen. Zur Detektion der entste-
henden Fragmente und der Intensitatsabnahme dpdingéich untersuchten Molekulions,
wird der Reaktionsbereich bei dieser Spektroskogibode, mit einem Massenspektrometer
kombiniert. Zur optimalen Nutzung der Vorteile einenenfalle, wird vorzugsweise ein
hochauflosendes Massenspektrometer verwendet, uerddhiede von wenigen Millidalton
(mDa) im Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis der lonen nexden zu kdnnen. Dieser Ansatz
wurde im experimentellen Aufbau zu dieser Arbeitatiuden Einsatz einer Penningfalle er-
reicht. Die Besonderheit dieser lonenfalle ist,sdsie als Hybrid aus lonenfalle und hochauf-
I6sendem Massenspektrometer alle hier bereits geesavorteile in sich vereint. Die labor-
technische Umsetzung wurde mit einem FT-ICR-Magsskisometer und zwei durchstimm-
baren Lasersystemen, einerseits im infraroten (g andererseits ultraviolett- bis sichtbaren
(UV/Vis) Bereich des Wellenlangenspektrums, verhgtk.

In diesem Kapitel soll das Grundprinzip des Masgekisometers, unter Beriicksichtigung
der Modifikationen im Bereich des Akkumulationsheals und der lonenquelle, ausfihrlich
beschrieben werden. Weiterfihrend werden die vetetem Lasersysteme erlautert und die
Umsetzung des optischen Aufbaus ausfihrlich diskitder die Verbindung der einzelnen
Komponenten zur Spektroskopie darstellt. Zur Vedueny der Apparaturen fur Photodisso-
ziationsmessungen wurde zusatzlich eine Steueroftgsse programmiert, die alle be-

schriebenen Bauteile steuert und synchronisiewjesdie Datenspeicherung und Auswertung
Ubernimmt. Deren Funktionsweise soll hier ebenfaliz erlautert werden.

Eine allgemeine Beschreibung der FT-ICR Apparaturde bereits von M. Neumataund T.
Karpuschkif® *® vorgenommen. Eine Beschreibung des IR-Lasersystiawhst sich auch in
einer kiirzlich erschienen Publikation des Autdrs.
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2.1  FT-ICR Massenspektrometer

In dieser Arbeit wurde ein FT-ICR Massenspektrometrwendet, dessen Herzstick aus
einer ICR-Zelle zur Speicherung von geladenen Teilcdn der Gasphase besteht. Diese Zelle
wird zu Ehren von F.M. Penning auch vereinfachtRdsningfalle bezeichnet, obwohl das

aktuelle Design nicht mehr dem urspriinglichen Vensaufbau von F.M. Penning ent-

spricht!®

Abbildung 1 zeigt schematisch das verwendete FT-MERsenspektrometer. Im vordersten
Abschnitt des Gerats werden lonen durch Elektrggpnésation (ESI) generiert und konti-
nuierlich Uber eine Desolvatationskapillare in aifenentrichter geleitet. Im lonentrichter
wird mittels eineget disruptersder neutrale Anteil des lonenstrahls, der aus Ratimnd
desolvatisiertem Ldsungsmittel, durch einen abnetd®e Druckgradienten in diesem Be-
reich entsteht, abgetrennt. Hinter dggh disrupterwird der lonenstrahl in einen Akkumu-
lationshexapol Uberfiihrt und die lonen dort gespic Das Entleeren der lonen aus dem
Hexapol mittels einer Extraktionsspannung auf ded#atte, erzeugt eine lonenwolke, die in
Richtung der Penningfalle transferiert wird. Duddn Einsatz von lonenoptiken wird diese
lonenwolke fokussiert und in die ICR-Zelle eingtdei

Akkumulations-

- Kapillar-
BaF, Fenster Hochvakuum P ) _ Heizblock
Sperrventil lonentrichter mit
Jet disrupter
7,0 T Magnet lonen Optik

/ Kaplllare

/ |/ v
) o MO * :

J
l l l 1013 mbar

10> mbar 10t mbar

/10‘10 mbar <§ &) é \ 10 mbar

Kuhlleitung fir

fl. Stickstoff Pulsventile mit
Gasreservoirs

NanoESI-/ESI-Nadel

BRUKER APEX 11

Abbildung 1: Das verwendete FT-ICR Massenspektrometer mit i&tugen. Die beschrifteten Bau-
teile zeigen die einzelnen Stufen der Desolvatat@mlonen, vom Lésungsmittel bis in die Gasphase
dar. Der Prozess wird ausfuhrlich im kommenden Abgterlautert



Optional kann hier zu den gespeicherten lonen emkBonsgas oder Stol3gas zugeleitet oder
die lonenwolke mit Laserpulsen bestrahlt werdenrcBuden Einsatz der ICR-Zelle als
Fourier-Transform-Massenspektrometer wird anschhel’an die Laserbestrahlung ein hoch-
auflosendes Frequenzspektrum des Falleninhaltseaofgmen. Fur die Aufnahme eines
Massenspektrums wird ein solcher Zyklus typisch&gewischen zwei- und vier-mal wie-
derholt. Die erhaltenen Transientenspektren weraeschlieRend akkumuliert und in ein
Massenspektrum transformiert. Im folgenden Abs¢hwvatrden die einzelnen experimentellen
Komponenten, die hierfur benétigt werden, im Dedizskutiert. Die verwendete lonenquelle
und die Hexapoleinheit wurden im Verlaufe der Proomoneu implementiert und werden
daher in jeweils separaten Abschnitten ausfuhbetnachtet.

Durch Abflanschen der Elektrosprayionisationsquelié Hexapoleinheit ist es moglich an
das Massenspektrometer eine LaserverdampfungsqtiglleMetallclusterexperimente zu
adaptieren. Eine detaillierte Beschreibung der hessdampfungsquelle findet sich in einer
Dissertation von M. Neumaiér.

2.1.1 Ultrahochvakuumssystem

Alle ICR-Experimente werden unter UltrahochvakuubdHY/)- Bedingungen gemessen.

Hierflr ist das FT-ICR-Massenspektrometer mit déferenziellen Pumpstufen ausgestattet,
die den Druck stufenweise bis auf 5%f0nbar in der ICR-Zelle absenken. Alle hier aufge-
fuhrten Werte beziehen sich auf den Messmoduseimim gedffnetem Sperrventil und lau-
fender Elektrosprayquelle (siehe Abbildung 1).

Durch die erste Pumpstufe hinter der Desolvatatiapifiare wird der Druck von Atmosphare
auf 2x10" mbar reduziert. Hierfir wird eine Walzkolbenpum{®OC Edwards, EH 250,
70l/s) als Vorpumpe, angeschlossen an eine zwgstirehschieberpumpe (BOC Edwards,
E2M30, 18m3h Pumpleistung), verwendet. Die zw®itenpstufe ist in dem Ubergang zwi-
schen dem lonentrichter und dem Akkumulationshekapgebracht. Sie besteht aus einer
Kombination aus einer Turbomolekularpumpe (BOC-EdiweEXT-255H, 250I/s,) mit einer
zweistufigen Drehschieberpumpe (BOC-Edwards, RVi#22 m?/h). Der Druck im Hexapol
und am Ausgang des lonentrichters wird dadurch 1&#f mbar gesenkt. Mit Hilfe eines
Teflon-Mantels um die Hexapoleinheit wird diese Pstafe von dem Transferbereich abge-
trennt. Der Transferbereich wird von einer weitekembination aus Turbomolekularpumpe
mit einer Drehschieberpumpe abgepumpt (Turbomodekuimpe: Varian, V-550, 12 500 I/s,
zweistufige Drehschieberpumpe: BOC-Edwards, RVi#22 m3/h). Dadurch sinkt der Druck
im Bereich der lonenoptiken auf T@nbar. Eine weitere Pumpstufe, bestehend aus zwei T
bomolekularpumpen (Pfeiffer, TPU 521, 500l/s und@Bdwards, EXT-70Hi, 70I/s), redu-
ziert den Druck in der ICR-Zelle auf ca. 5Xf0nbar. Diese beiden Turbomolekularpumpen
werden von einer gemeinsamen zweistufigen Drehselpempe (Oerlikon-Leybold, TRI-
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VAC NT 25, 25 m?/h) unterstiutztm UHV Bereich wird der Druck mittels einer lonigats-
messrohre (Granville-Phillips, 360 STABIL-ION Gaygdeestimmt. Aufgrund des starken
Magnetfeldes kommt es beim Auslesen dieser Messréahr Abweichungen vom realen
Druck. Daher muss zur Korrektur des ausgelesenankiBrein Korrekturfaktor von 5,25 ver-
wendet werdef’ Dies wurde bei der Angabe des Drucks in der latBempstufe in ICR-
Zelle berucksichtigt.

2.1.2 Beschreibung des Gasreservoirs und der Pulsventile

Eine zusatzliche Option des verwendeten FT-ICR Blagsektrometers stellt das Zupulsen
eines Reaktionsgases dar. Aus zwei Gasreservaidsdazu Neutralgas Uber Pulsventile in
die lonenfalle gepulst, wahrend die lonen auf estabilen Trajektorie in der Penningfalle
zirkulieren. Der Druck in der Falle kann auf bis mbar (ausgelesener Druck an der loni-
sationsmessroéhre) erhdoht werden, wodurch die Stafdalaeinlichkeit der lonen mit dem
Neutralgas stark ansteigt. Dieser Effekt wird fi@aRtionen mit dem zugeleiteten Gas, sowie
fur kollisionsinduzierte Dissoziations (CID) Expaente verwendet. Zu diesem Zweck sind
die Pulsventile der Edelstahlgasreservoirs mit détrahochvakuumsbereich der ICR-Zelle
verbunden und durch TTL-Pulse im us Bereich steuerbie Steuerung der Pulsventile er-
folgt Gber die Messsoftware. Durch diese Methodenk@er sich bildende Druck in der Falle,
fur die Dauer des Experiments konstant und repriedoar, einreguliert werden. Verwendet
werden hierfiir hochreine Gase mit einer Gite vgistherweise 5.0 oder bessddie Gas-
reservoirs werden vor dem Einsatz mit einer Puniffeifer Vacuum, DUO 20M, 24 ms/h)
evakuiert und kénnen zusatzlich durch Heizb&dndsgealeizt werden. Durch Gasfilterkartu-
schen (SGT-B1024-B8, click on Sauerstoff, Feuclatikghilter, SGT Middelburg (NL)) wird
das verwendete Gas beim Uberfiihren in die Gasmiserusatzlich gefiltert.

2.1.3 Hochspannungsionenoptik

Die Aufgabe der lonenoptik ist es, die lonenwolkeeeseits raumlich zu fokussieren und
andererseits zu gewahrleisten, dass die OffnundemSpeicherelektrode der Penningfalle
verlustfrei durchquert wird. Allgemein wird in dexsArbeit durchgehend die Achse entlang
der Flugrichtung als z-Achse und die Achsen ortimagjazur Flugrichtung als x- und

y-Achsen bezeichnet. Die Hochspannungs (HS)-longnapm Ablenken des lonenstrahls
ist in Abbildung 2 dargestellt. Sie beinhaltet zvgmpaarten Elektroden aus jeweils zwei

' Die Bezeichnung 5.0 wird fiir die Reinheitsangatwe Gasen verwendet. Dabei bezeichnet die ersterZife
erste Nachkommastelle, die nicht ,Neun“ ist, diecite Ziffer die Zahl die anstelle der Neun stehierH
wurde also eine Reinheit von 0,999990 also 99,999€8t4endet.



Elektrodenplattenpaaren fur die x- und y-Ablenkumg, den internen Spannungsbezeichnun-
gen XDFL und YDFL. Zusatzlich sind fur die Fuhrudgs Strahls zwei Halbringelektroden
mit den dazugehdrigen Spannungsversorgungen PL2(Y) PL4(Y) eingesetzt. Um eine
Korrektur in die x- und die y-Richtung zu erzeudg@mn zwischen den beiden Halbringelekt-
roden eine Differenzspannung eingestellt werden, dan Spannungsversorgungen DPL2
zwischen den Dbeiden x-Halbringelektroden und DPL4visezhen den beiden
y-Halbringelektroden. Zum Fokussieren des lonahdétr werden vier Ringelektroden ver-
wendet. Die erste ist direkt hinter der Hexapoleihkingebaut und kompensiert die Streuung
der lonen, die aus dem Hexapol extrahiert werdee.imerne Bezeichnung im Steuerpro-
gramm fur die Spannungsversorgung dieser Ringeld&tist PL1. Zwischen den Elektroden
der regelbaren lonenoptik sind zur Strahlfihrungizzusétzliche Ringelektroden installiert,
deren Spannung nicht manuell verandert wird.

Bezeichnung: Ultrahochvakuum Absperrventil x
.. Y
Ring-Elektrode lonenflhrung lonenfiihrung ]

Ablenkplatten
Halbring-Elektroden -Elektroden \

0200 (0= 5 G0

Fokussierlinsen

& m

Spannung: : :
py : PL2 i P4 o Nicht fop o typp s Nicht o : FOCL1 : PL9: FOCL2
: DPL2 : DpL4 : regelbar: : : regelbar : : : :
Fokus Ex-AbI.:y-AbI. Fihrung Ex-AbI.Ey-AbI.E Fihrung Fokus :Fokus: Fokus

Abbildung 2: Auflistung der einzelnen Komponenten der loneikopiit Name, interner Bezeichnung
der Spannungsversorgung und der Aufgabe im Tradsfelonenwolke. Zuséatzlich ist das Ultrahoch-
vakuum Absperrventil eingezeichnet, das die leztmpstufe von den vorherigen abtrennen kann.

Zur weiteren Fokussierung der lonen sind nach desuhikakuumsperrventil zwei Ring-
elektroden mit den Bezeichnungen FOCL1 und FOCL@ eime weiteren Ringelektrode
(PL9) mit kurzer z-Ausdehnung zwischen diesen beigekussierelektroden eingesétfiie
Versorgung aller Komponenten der Hochspannungsapténwird durch eine,Transfer
Optics Power Supply{TOPPS)-Einheit der Firma Bruker-Daltonics geredeiese liefert je
nach verwendetem Messmodus eine allgemeine Basisspg von +2,8 kV oder2,8 kV an

" Diese Anordnung dreier ringformiger Elektrodendaduch als Einzellinse bezeichnet
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die einzelnen Elektroden. Dieses Potential lagdt auf den einzelnen Elektroden Uber die
Steuersoftware XMASS (Bruker Daltonics) variieren.

2.1.4 ICR Zelle

Die Entwicklung der ICR-Zelle geht auf Arbeiten vBrM. Penning aus dem Jahr 1936 zu-
rick. Er stellte fest, dass die geladenen Teilafieer Lichtbogenentladung zwischen zwei
koaxialen Elektroden, in einem Magnetfeld und umeringem Druck, radial zur Flugrich-
tung abgelenkt werden. Aul3erdem realisierte els das Auslenkung durch ein groRes Mag-
netfeld reichen wirde, um ein Auftreffen des Bhizalso der negativ geladenen Elektronen,
auf die zweite Kathode zu verhindérn.

Die ersten Experimente zur Speicherung von lonerd@rudann von Wolfgang Paul in den
1950er Jahren durchgefuhrt, deren Resultat die iEkitvng der Paulfalle war. Im Gegensatz
zur Penningfalle wird in der Paulfalle die Speichey der geladenen Teilchen durch zwei
angelegte RF-Spannungen verwirklicht. Zeitgleictwarkelte Hans Dehmelt eine lonenfalle
basierend auf den Ergebnissen von Penning zur Babahgen von abgelenkten Elektronen
im Magnetfeld und schaffte es mit diesem Effektd85einer ersten Penningfalle ein Elekt-
ron fir ca. 10 Sekunden zu speich&rn.

In den 1970er Jahren gelang es Dehmelt und P. @kstds Prinzip der lonenspeicherung auf
schwerere geladene Teilchen zu erweitern und ezelies atomares lon in einer RF-Falle zu
spektroskopierefi Somit wurde diesingle-ion-spectroscopgntwickelt. Fir diese Arbeiten
teilten sich Dehmelt und Paul im Jahr 1989 den Wwobes fur Physik.

In derselben Zeit prasentierten Cooley und Tuke§51€®inen Algorithmus um aus den Fou-
rier-transformierten Masse-zu-Ladungs-VerhaltnissenFrequenzband zu erzeugen, dass in
die Penningfalle eingestrahlt werden kérfit@adurch erlebte auch die Penningfalle ihren
Durchbruch, da ein grol3er Vorteil dieses Fallentyst in der Speicherung der geladenen
Teilchen, sondern vor allem in der hochauflosentassenspektrometrie besteht. Durch
Ringelektroden entlang der Fallenlangsachse, zeigtamisarow und Marshall im Jahr 1974,
dass dieses theoretische Konzept, auch in dersPaagiewendet werden kann und konnten so
als Resultat dieser Anregung das erste FT-Masskmspein einer Penningfalle messén.
Die in einer Penningfalle bisher verwendeten hypksbhen Ringelektroden, wurden im An-
schluss an diese Publikation vielfaltig variiertn wlie Speicher- und Detektoreigenschaften
der lonenfalle stetig zu verbessern. Dies fluhrtevielen Weiterentwicklungen des lonen-
fallen-Typs, was hier beispielhaft durch spaterbeften von Marshakt al aufgezeigt wer-
den solf*® %

Bei der in dieser Arbeit verwendeten lonenfallededhes sich um eine modifizierte, zylindri-
sche ICR-Zelle (Bruker-Daltonics, Billerica, MA, BS Infinity™ cell), deren Design sich
ebenfalls von der hyperbolischen FallengeometrieP#gmningfalle unterscheidet. Daher wird
in der weiteren Abhandlung zur Beschreibung deemhdalle, der Begriff der lonenzyklotron-
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resonanz (ICR)-Zelle bevorzugt. Auf den Aufbau, Sigeicherung, die Spektrometrie und die
Modifikationen dieser ICR-Zelle wird im folgenderbschnitt eingegangen. Zusatzlich sei auf
weitere Publikationen in Bezug auf die hier verwetedZelle verwiesers>?’

Theoretische Beschreibung der lonenbewegung in eiNnkCR Zelle

Eine kurze Einfihrung soll zum Verstandnis der 8ip&iung von geladenen Teilchen in einer
ICR-Zelle dienen. Ein geladenes Teilchen mit deisé4an und der Ladung, das sich mit

der Geschwindigkeif’ in einem Magnetfeld_?) bewegt, wird durch die Lorentzkraft auf eine
Kreisbahn mit dem Radiusgezwungen. Fur die Lorentzkrdit gilt

F, =qbxB (2.1)

Und fur ein homogenes Magnetfeld in z-Richtu_Ehg: B, undv,, als Geschwindigkeit or-
thogonal zuB, in skalarer Schreibweise ergibt sich

F, = quy,B,. (2.2)

Fur die Kreisbewegung des geladenen Teilchens gotrad zum Magnetfeld gilt

FL=F (2.3)
mit der Zentrifugalkraft, orthogonal zum Magnetfels,
_ My (2.4)
Z r "

Ein Einsetzen der Gleichungen (2.2) und (2.4) in3)2und Auflésen nach dem
Radiusr der Kreisbahn des abgelenkten Teilchens im Magldefiiért zu

mv,
T‘C = 4
qB,

(2.5)

Der Radius- entspricht dem Radius der Zyklotronbewegung undi vit r, bezeichnet.
Durch Einsetzen der Winkelgeschwindigkeit
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v
w =2 (2.6)
rC
vereinfacht sich die Gleichung (2.5) zu
mw = qB,. (2.7)

Hieraus resultieren die Zyklotronkreisfrequesizund die Zyklotronfrequenz,

w = 28)
m
B
v = ot = 122 (22)
2w 2mm

Die Zyklotronfrequenz beschreibt die Geschwindigkeit der das geladene Teilchen auf
dem Zyklotronradius im ungestorten Magnetfeld kreisim Speichern der lonen in allen drei
Raumrichtungen ist jedoch zusatzlich ein elektescRotential in z-Richtung notig. Dieses
Potential wird durch zwei sogenannte Trappingetalén und eine Ringelektrode erzeugt und
beeinflusst zusatzlich die bisher beschriebenealadpeicherung. Der Einfluss dieses ange-
legten Potentials wird im folgenden Abschnitt quadiv skizziert und zur Weiterfihrung auf
eine Publikation von Marshadit al. verwiesen, die sich mit der mathematischen Beschr
bung ausgiebig beschaftitit.
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Die lonenbewegung in einer unendlich ausgedehnterelle

Das elektrische Potential in z-Richtung fiihrt dudeld Bertcksichtigung eines Stdrterms zu
einer modifizierten Beschreibung der Zyklotronbames lons im Magnetfeld. Zur vollstan-
digen Beschreibung dieser Kreisbahn wird die Laggégichung fur das elektrische Feld mit
den Randbedingungen der ICR-Zelle aufgestéldie Randbedingungen aus der Endlichkeit
des elektrischen Feldes ergeben sich hierbei dignlgewahlten Nullpunkt des Koordinaten-
systems im Zentrum der lonenfalle und den darasidtierenden Positionen fur die Speicher-
elektroden bei der halben Fallenlanty&. Zusatzlich wird angenommen, dass die Bewegung
der lonen orthogonal zum Magnetfeld radial bestlee werden kann. Durch Sym-
metrieeffekte in den resultierenden Feldkoordindann nun ein elektrostatisches Potential
im Inneren der Zelle berechnet werden, das diedcagjleichung l6st. Durch das Lésen der
Bewegungsgleichungen und dem Ansatz eines quadmgpoPotential¥;,.,,, ausgehend von
den beiden Trappingelektroden, ergibt sich fur Zdieichtung eine harmonische Bewegung
entlang des Magnetfeldes mit der Kreisfrequenz

292Vrap (2.10)

die auch als ,Trappingbewegung® bezeichnet wirce i der Gleichung2.10) verwendete
Spannung auf den Trappingelektrodgp,, wird mit einer von der Fallengeometrie abhangi-
gen Konstantem =~ 0.9 korrigiert:® Zusatzlich muss der Radiutg der Penningfalle beriick-
sichtigt werden, der fir die hier verwendete ICRI&Z80 mm betragt®

Die Differentialgleichungen, die sich aus dem Rheliader Laplacegleichung ergeben, fih-
ren zu einem Storterm in der Beschreibung der Zyiddoewegung. Die Gleichuri@.8) wird
dadurch modifiziert zu

e =Py |02 _F (211)
T 2= 04 2

und somit wird die Zyklotronbewegung in eine ree@uta Zyklotronbewegung mit Kreisfre-
guenzw_ und eine Magnetronbeweguag aufgespalten. Dies fuhrt auch zu einer Aufspal-
tung der assoziierten Frequenzen in eine reduzigéykéotronfrequenzv,. und eine Mag-
netronfrequenz,,. Die zusammengefassten Gleichungen fur die Bewgden Teilchen sind
im Folgenden aufgefihrt
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2 2
Magnetronkreisfrequenz w. = & . & . ﬂ (2.12)
a 2 4 2
Reduzierte w w?  w?
Zyklotronkreisfrequenz Wy = 76 + TC - 7t (2.13)
Speicherfrequenz (2.14)
2 2
Reduzierte Zyklotronfrequenz V. = qB, _ ( qB; ) _ VL (2.15)
"¢ Amm Amtm 2
qB qB,\* 2
Magnetronfrequenz V. = z + ( z ) Tt (2.16)
™ 4mm Amtm 2

Fur eine detaillierte Beschreibung der Herleituregg auf eine Publikation von Kofel,
Allemann und Kellerhals verwiesén.

Zur stabilen Speicherung der lonen ergibt sichdars Gleichungeii2.12) und (2.13) noch
eine weitere Randbedingung. Da die reduzierte Zgdiiewegung und die Magnetronbewe-
gung fur eine stabile Trajektorie keinen imaginaserieil besitzen dirfen, muss die Glei-
chung

2 2
Ye Yoy (2.17)
4 2
erfullt sein. Einsetzen der bisherigen Ergebnias#iese Gleichung ergibt das Stabilitatskrite-
rium zur Speicherung von lonen mit

2
1(‘132) _ 1(%) >0 (2.18)
2\m 2
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10° 16*° 10° 10°
m/q

10° 10" 10?7

Abbildung 3: (oben) Schematische Darstellung der drei Bewegmoden eines geladenen Teilchens
in einer ICR-Zelle und den jeweiligen Gleichunge&n 8peicherbewegung (grin), der reduzierten
Zyklotronbewegung (rot) und der Magnetronbeweguigu). Die Abhangigkeit dieser Bewegungen
von dem Masse- zu-Ladungsverhaltmigg des Teilchens ist im unteren Bereich bis zur Stats-
grenzelm/q| ;¢ fir ein 7 T Magnet mit 2 V Speicherspannung auégEn. Dieses Diagramm wurde
einer Arbeit von Marshatt al entnommeri’

Durch Auflosen der Gleichung ergibt sich somit eberes Limit fur das Masse-zu-Ladungs-
Verhaltnis des gespeicherten Teilchens mit

m (BZZ r02>
(_) = _ (2.19)
q thrap

krit

Alle Teilchen mit(%) > (%) , werden demzufolge nicht gespeichert, da sie dasriim
krit

nicht erfullen und keine stabile Trajektorie einm@m kdnnen. Fiur alle Masse-zu-Ladungs-
Verhaltnisse die kleiner alé%) sind, folgt bei konstanten Fallenparametesm, und
krit

Virap @Us den Gleichungen (2.14), (2.15) und (2.16)nemi konstanten Magnetfeld eine
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eindeutige Zyklotron- und Magnetronfrequenz . Dudelise Gleichungen kann bei bekann-
temB, jedem(%) -Wert eine exakte Frequenz zugeordnet werdene#esquenzabhéngig-

keit ist zusammen mit einer schematischen AbbilddegHerleitung in Abbildung 3 aufge-
zeigt.

Grundlage der FT-ICR Massenspektrometrie

Im Detail handelt es sich unter der Annahme eirestanten, starken Magnetfeldes von 7 T
fur die Magnetronbewegung um eine Frequenz im Bbereon 100 - 1000 Hz mit einer ge-

ringen(%) Abhangigkeit™

Die Speicherfrequenzv, zeigt hingegen eine Abhangigkeit vom Masse-zu-bggu
Verhaltnis, die proportional gegeben ist als

m
VX [— . (2.20)

Diese Abhangigkeit wird in alternativen Konzeptem hochauflosenden Massenspektromet-
rie, zum Beispiel in einer Orbitrap, verwendet.

Die starkste Abhangigkeit vom Masse-zu-Ladungs-&lnis zeigt die reduzierte Zyklotron-
frequenz mit der Proportionalitat

m
Vre X E . (2.21)

Die Eigenfrequenzen dieser Bewegung liegen Biie= 7T) im Bereich von einigen kHz bis
hin zu mehreren MHz und wird in der ICR-Zelle flendNachweis der geladenen Teilchen
und somit die Bestimmung des Masse-zu-Ladungs-Weisses verwender.

Die gespeicherten lonen werden dafir mit einem ldipo Anregungspuls Uber die beiden
Sendeelektroden bestrahlt (siehe Abbildung 4).B¢iesind mehrere Formen von Anregungs-
pulsen vorstellbar, da als Randbedingung aussdicle®ne linear polarisierte elektronische
Anregung im Radiofrequenz (rf) Bereich bendtigtdvim der bei dieser Arbeit eingesetzten
Apparatur wird zur Anregung ein Hochfrequenzpulsh{fp") verwendet. Der Puls wird so

generiert, dass er den gesamten Frequenzbereichdiezierten Zyklotronfrequenz der lonen
abdeckt.
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Abbildung 4: Skizze der ICR-Zelle im Querschnitt zur Darstetjuder dipolaren Anregung. Die An-
regungselektroden sind in grau, die Detektionsedellen in blau dargestellt. a) Die lonen befinden
sich vor der Anregung auf einer stabilen Trajelganit kleinem Zyklotronradius. b) Durch einen di-

polaren, Fourier-transformierten Anregungspuls wardlle Teilchen in der Falle, auf einer Trajekto-
rie mit gréRerem Radius, in Phase gebracht. c)Adregung wird abgeschaltet und das lonenpaket
bewegt sich stabil auf diesem gréR3eren Zyklotramsad!) Das nun koharente lonenpaket induziert in
den Detektionselektroden Bildstréme, welche kapaaiisgekoppelt und verstérkt werden konnen.

Fur alle in der Falle vorhandenen lonen, kommt w@sResonanz und das lonenpaket wird
kohéarent angeregt. Dieses koharente lonenpaketdgbesizd nun in Phase und induziert beim
Passieren der Detektionselektroden einen Bildstwetcher kapazitiv ausgekoppelt und dif-
ferentiell verstarkt werden kann (siehe AbbildungB@ie Amplitude der vom Bildstrom indu-
zierten Wechselspannung ist umgekehrt proportisnal Abstand der lonen von den Detek-
tionselektroden. Daher ist es vorteilhaft mit den@litude des Anregungspulses die radiale
Dimensionen der ICR-Zelle vollstandig zu nutzender Arbeiten von Marshaé#t al wird
daher die Optimierung des Anregungspulses im Hikkdiuf den resultierenden Magnetron-
radius der gespeicherten lonen ausfihrlich diskutie®
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Der Vorteil dieser Nachweismethode ist die Genaeiigknit der die Zyklotronfrequenz
bestimmt werden kann und die daraus resultierentie Rrazision des Massenspektrometers.
Fur einen 14,5 T Magnet mit einer Kombination amerelinearen Quadrupol-lonenfalle zur
lonenakkumulation und einem FT-ICR Massenspektremiannen im Normalbetrieb weni-
ger als 300 ppb in der Standardabweichung mit eB@emauigkeit in der Masse von Uber
200000 mAmsoy, (bei Mz 400) mit einer Repetitionsrate von 1 Hz erreicleraen® Die
Auflosung des Massenspektrometers ubersteigt hididd 000 000 nmm (beim/z 400).

Jedoch werden diese Werte in Zukunft mit einer neGeneration von FT-ICR Massen-
spektrometer, mit einem 21 T Magneten als Zentrast, weit Gibertroffen werde.Da die
Aufldsung linear proportional zur Starke des Magglds ist, sollten Werte besser als 300 ppb
in der Standardabweichung mit einer Massengenatligken Uber 30@00 MAMsg,
(beim/z 400) mit einer Repetitionsrate von 1 Hz deutliberigchritten werden. Fur die Auflo-
sung ist in diesem Szenario ebenfalls eine deuBieligerung zu erwarten. Jedoch werden mit
diesen neuen Magneten die Druckverbreiterung dessbtauflosurt§ und die off axiale lo-
nenspeicherung eine groélRere Rolle spielen, wasewied neue Losungen beim Design der
ICR-Zellen und der praparativen Vorstufen verlangam, um die volle Leistungsfahigkeit
dieser Messtechnik zu erziel&hiNeue Ansétze in diese Richtung wurden kiirzlich Miko-
laevet al vorgestelf> %

Aufbau der modifizierten FT- ICR-Zelle Infinity ™

Ein anderer Ansatz zur Optimierung des Designslaeenfalle in einem FT-ICR Massen-
spektrometer, liegt nicht in der Maximierung derdglanauflosung der resultierenden Mas-
senspektren, sondern legt den Fokus auf die verties8uflosung von den an den gespei-
cherten lonen angewendeten, optischen Spektroskefi@den, deren Anforderungen eben-
falls vielfaltig sind. Durch Modifizierungen der HCR Zelle ist es moglich direkt auf die
Temperaturverteilurig oder die raumliche Verteilung der lonen, die im Balle gespeichert
werden, Einfluss zu nehmé&hin dieser Arbeit wurde eine ICR-Zelle basierentidem Infi-
nity Design verwendet, die mit einer Temperatursteng ausgestattet ist. In Abbildung 5 ist
diese modifizierte zylindrische ICR-Zelle (Infiniy Bruker) dargestelft’ Die Hauptbestand-
teile der zylindrischen Falle sind zwei Speichéieteden (grin@=60 mm, Abstand:63 mm),
zwei Sendeelektroden (gelb, Ladnge: 63 mm) und Zetektionselektroden (blau, Lange:
54 mm), die sich jeweils paarweise gegenuber liefremweild sind Halterungen aus Shapal-
Keramik eingezeichnet, die die Infinit§ Zelle am Kupfermantel fixieren und thermisch
koppeln. Shapal ist eine Aluminiumnitrid Keramiktrgrol3er Biegestabilitat bei sehr kleiner
thermischer Ausdehnung und gutem Ausgasverhaltddlirahochvakuum bei hoher thermi-
scher Leitfahigkeit?
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Speicherelektroden Rohre fiir flissigen Stickstoff

Heizdrihte |

Abbildung 5: Technische Zeichnung der Infinity ICR-Zelle mit Kupfermantel. Der Kupfermantel

mit Flussigstickstoff-Zuleitung und Heizdrahten ZGemperaturkontrolle umschlieRen die Infinity
Zelle. Die Speicherelektroden (gruin), die Sendésdelen (gelb) und die Detektorelektroden (blau)
liegen sich paarweise gegeniiber. Fiir die Ubergibk#it wurde in der Darstellung ein Viertel der
Falle mit der zweiten Detektorelektrode ausgestmit

Durch Einstellen einer Zieltemperatur auf dem Kupi@ntel nimmt die Zelle Gber diese
Warmebricke die Temperatur des Mantels an. Hieviid einerseits die hohe Warmeleitfa-
higkeit (90Wm/°C) des Shapals und des Kupfers bghatm in kurzer Zeit eine homogene
Fallentemperatur Uber die gesamte Falle zu ermejchiedererseits ermoglicht ein niedriger
Warmeausdehnungskoeffizienten (4,4%16C), dass die Position der Elektroden zueinander
und die Ausrichtung der elektrischen Feldlinien@edas Magnetfeld nicht durch Tempera-
turverdnderungen beeinflusst werden.

Fir das Aufheizen des Kupferblocks werden Heizdramd fir das Abkuhlen flissiger
Stickstoff verwendet. Der Temperaturbereich, defestios eingestellt werden kann, liegt
zwischen 90 und 423 K. Basierend auf einer erstdveifvon Wren, Gilbert und Bowers
wurde dieses Modell der temperierten Falle bis dauatleicht variierenden Konstruktionen
von mehreren Arbeitsgruppen implementiérf? Zusétzlich wurde auch in &hnlicher Weise
ein Ansatz fir Untersuchungen im Tiefsttemperatugiod, zwischen 10 und 20 K, von Nied-
ner-Schatteburgt al umgesetzt. Hierbei wurde mit Cryotechnik, in Farmes Kuhlfingers,
eine direkte Fallenkiihlung implementiéttDokumentationen zum Aufbau und zur Charakte-
risierung der hier verwendeten, modifizierten ICBH& und zur Temperatursteuerung finden
sich in vor kurzem erschienenen Publikationen di€seppe'® #°In der vorliegenden Arbeit
wurden die Kuhleigenschaften der ICR-Zelle verwénden den Einfluss auf die Auflésung
der gemessenen Dissoziationsspektren zu untersucttenm schwach gebundene Molekul-
ionen fur die Spektroskopie zuganglich zu machen.
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Die Bezeichnung ,Infinity* stammt aus dem abweicthem Design der Trappingelektroden

verglichen mit dem hyperbolischen Modell. Unter daitz von Computersimulationen zur

Berechnung der lonentrajektorien in einer Pennifg{a.g. SIMION) konnte gezeigt werden,

dass es wahrend der Anregung der Zyklotronfrequenintensitatsverlusten kommt. Dies

konnte auf einen, in den Simulationen erkennbareriugt an lonen aus der ICR-Zelle zu-
rickgefuhrt werden. Durch eine Kopplung der redtere Zyklotronbewegung mit der axia-

len Bewegung, kommt es in der Penningfalle zu efeslenkung der lonen in z-Richtung.

Dadurch erhéht sich die Amplitude der Speichersowng, bis die Spannung an den Spei-
cherelektroden eine zu geringe Repulsion entwickeft die lonen in der Falle zu halten. Die
lonen treffen auf den Elektroden auf und werdemealkischt. Als Ursache dieser Anregung in
z-Richtung konnte durch die Simulationen die Stomeehdherer Ordnung des RF-Feldes in
der Nahe der Speicherplatten bestimmt werdeéyiachdem dieser Effekt auch experimentell
validiert wurde, wurde wiederum in theoretischerbditen gezeigt, dass unendlich lange
zylindrischen Zellen, in denen die Intensitat d&irt®rme unterdrickt wird, dieses Problem
nicht aufweisen. Mit diesem Ansatz wurden von Catt@wund Allemann die Feldlinien eines

unendlichen RF-Felds in einer zylindrischen Faltedgeiliert** Zur Umsetzung des Konzepts

wurden von Caravatti und Allemann, aus den Simutetn die theoretischen Werte fir die
Feldlinien, mit Abstand der Speicherelektroden v&®ntrum aus gesehen, berechnet,
Ihr Ziel war es, Speicherelektroden zu konstruierhe die Verteilung der Feldlinien in der

ICR-Zelle so manipulieren kénnen, dass die Feldiinder theoretisch unendlichen Falle
moglichst gut in der Realitat abgebildet werden.

Das nahezu unendliche dipolare Feld verminderaipplung der axialen und radialen Be-
wegung und das Problem des lonenverlustes wirdtsongangen. In der kommerziell erhalt-
lichen Infinity ICR-Zelle wurde dieser Ansatz vomuRer Daltonics Ubernommen und als
neuer Standard fur deren FT-ICR Massenspektrometaerendet.

Die praktische Umsetzung dieses Konzepts erfolgt durch eine Speicherelektrode aus
Macor auf die eine spezifische, metallische Elaktrgeometrie aufgedampft wird. Diese
Elektrodengeometrie passt das Dipolfeld in der NddreElektroden an und generiert so eine
fur die lonen unendlich wirkende lonenfalle. In Aldbng 6 ist eine Fotografie der Fallen-

innenseite und -rlckseite aus dieser Macorplatteaafgedampfter Elektrodengeometrie zu
sehen. Die Falleninnenseite ist mit einer Anordnuag in Reihe geschaltener Elektroden
versehen, an die unterschiedliche Spannungen apgededen. Der berechnete Gradient des
RF-Potentials auf diesen Elektroden wird durch éMiderstandskette zwischen den einzel-
nen Anschliissen realisiert.
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Abbildung 6: Aufbau der Speicherelektroden einer Infinity ZelDie Rilckseite mit Kontakten
(rechts) und Falleninnenseite (links) mit aufgedfienpElektrodengeometrie wurden fotografiert. Zu
Vergleichen ist die Falleninnenseite mit den thesecben Ergebnissen einer simulierten zylindrischen
Zelle mit unendlicher Ausdehnung (unten). Die Abdbiig der simulierten Zelle wurde aus der Arbeit
von Caravatti und Allemann entnomnién.

Zusatzlich zu dem geringeren axialen lonenverlastdie Infinity Zelle den Vortell, dass das
homogenere dipolare RF-Feld eine Anregung der lanémrinen grol3eren effektiven Zyklot-
ronradius erlaubt und somit zu einer deutlicheng8tang in der Signalintensitdt und der
Auflosung im Massenspektrum fuhrt. Der resultieeeZyklotronradius nach einer dipolaren
Anregung in einer Infinity ICR-Zelle wird hierbe&herungsweise durch

r o= ﬁVp—pTExcite
¢ 87y B, (2.22)
beschriebefl’ Als V,_,, wird die Peak zu Peak Spannung der dipolaren REgAmy einge-
setzt und Uy, die Zeitspanne, in der das dipolare Feld auf dreeh wirkt. Unter Be-
rucksichtigung des nicht ideal-unendlichen Feldesler ICR-Zelle und des abgeschwéacht
wirkenden Potential¥,_,, in Bezug auf die lonen im Zentrum der Falle, mhigs ein Kor-
rekturfaktorg eingefiihrt werden. Zusatzlich beeinflusst der Gesadiusr,, der Falle die
reell wirkende Feldstarke.
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Massenselektion

Nachdem in dem vorhergehenden Abschnitt die ThemneZyklotronanregung der lonen im
Hinblick auf die Detektion betrachtet wurde, salhrdieses Modell zur Erlauterung der Akti-
vierung und Isolation einzelner lonenmassen vereenerden.

Die Gleichung (2.22) und (2.23) zeigt, dass eirf@dhung des Potentials_p, den Zyklotron-
radius des lons linear vergrol3ert. Das aktivieote Befindet sich in der Speicherung und hat
verglichen zur Ausgangslage eine groéf3ere kinetigotergie. Die Energi€, der angeregten
lonen mit dem Masse-zu-Ladungs-Verhéalimig wird beschrieben als

E, (2.23)

2
_ q IBVp—pTExcite
2m 87y '

Wird die Anregung hinreichend grol3 gewahlt, komsize einer Aufweitung des Zyklotron-
radiuses bis Uber die Fallengeometrie hinaus, viadetreffende lonensorte aus der Falle
entfernt®*

Wird dieses Prinzip auf alle lonen in der ICR-Zalkdtgleich angewendet und eine selektive
Frequenz aus der Anregung ausgeschlossen, konrut ¢ésolation des dieser Frequenz aqui-
valenten Masse-zu-Ladungs-Verhaltnisses, das algiges in der lonenfalle verbleibt.
Hierzu wird durch die Messsoftware ein Frequenzhbaiidgro3er Amplitude und einer Band-
licke generiert, das nach der Speicherung der ldoech die Ringelektroden in die Falle
eingestrahlt wird.

Auswirkungen der Isolation auf die lonenwolke und de Spektroskopie

Es wurde in den bisherigen Abschnitten deutliclssdaine Anregung mit einer resonanten
Frequenz den Zyklotronradius (und gegebenenfatisMiggnetronradius) eines gespeicherten
lons vergroRert und somit das Teilchen, vom dentrdender Falle aus gesehen, auslenkt.
Im Falle vieler gleichzeitig gespeicherter lonengile sich aus der Akkumulation dieser
Trajektorien die Ausdehnung der lonenwolke wahr@edSpeicherzeit. Um eine Vorstellung
dieser lonenwolke zu erhalten wurden die lonenbewvggn von Nikolaewet al bei einer
Anregung in einer lonenfalle durch den Einsatz 8amion 8.0 simulierf?®

Neben der Ladungsrepulsion der einzelnen lonen evulii den Berechnungen auch Sto3e
mit neutralem Restgas in der Falle mitbertcksithtign das Bild bestmdglich zu verfeinern.
Details zur Rechenmethode und zur Lésung der vedeten Poissongleichung werden in
einer Publikation aus dem Jahr 2007 erlautert.

Zur Veranschaulichung wurde die lonenposition aeseat Arbeit zu Beginn der Simulation
und nach 800 ps in Abbildung 7 dargestelit. Abgidiiist die Sicht orthogonal (x,y) und pa-
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rallel (x,z) zum angelegten B-Feld. Die Rechnungeenden mit 50000 lonen in einem Mag-
netfeld von 1 Tesla durchgefiihrt. Zu Beginn der8ation (ab T = 0 ps) wurden die lonen
durch Einstrahlung eines dipolaren Feldes (Sparsamglitudelj,_,, = 20V ) fur 70 ps an-
geregt.

Abbildung 7: Entwicklung einer lonenwolke mit 50000 lonen nastkolaev et al*® Der obere
Schnappschuss zum Zeitpunkt T = O ps zeigt die @mtrdm der Falle erzeugen lonen. Der untere
Schnappschuss wurde nach 800 ps SimulationszewndéOps mit dipolarer Anregung und 730 ps
ohne dipolare Anregung gewdahlt. Der blaue Umrissiengtlicht die unterschiedliche Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit im Zentrum der Falle.

Nach dem Abschalten der dipolaren Anregung wurdeEaitwicklung der lonenwolke fur die
Dauer von 8800 us simuliert. Abbildung 7 zeigt B@m der lonenwolke nach 800 us. Der
blaue Umriss parallel zum Magnetfeld verdeutlictdss sich die Anregung negativ auf die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der lonen in der Nd@es Fallenzentrums auswirkt. Zu beto-
nen ist, dass die angeregten lonen in der Speisgerrbleiben und in einem anschliel3enden
Detektionsprozess zur Signalintensitat betragen.
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Fur die Photodissoziationsspektroskopie ist dids#ekt von grof3er Relevanz. Durch die
Ausrichtung des Laserstrahls entlang der Zentraades Experiments erzeugt eine schwa-
che Anregung der lonen vor der PhotodissoziatiorgreVerlust im Signal zu Rauschen Ver-
haltnis der Spektroskopie. Unter diesem Gesichigpwird an dieser Stelle die Auswirkung
einer im vorangegangenen Abschnitt beschriebersdatisn auf die gespeicherten lonen aus-
fuhrlich diskutiert.

Im Verlauf dieser Arbeit wurden drei unterschiedécModelle zur Isolation getestet und der
Messung entsprechend angewendet. Als (a) Standdrddeewurde die Isolation mit einer
Breitbandanregung (,Isolation”) verwendet, die dueine Liicke im Frequenzband der Anre-
gung ein ausgewahltes Masse-zu-Ladungsverhalmieris Als weitere (b) Methode wurde
eine Variante der Isolation verwendet, bei der [ei@giuenzband der Anregung keine Llcke
enthalt, sondern oberhalb oder unterhalb der Zieisaden m/z-Verhaltnisse abgeschnitten
wurde (,high/low cut®).

a)' Isolation”: C) ]
— Isolation mit — ] LAktivierung“:
'g Frequenzliicke (hier 5 khz) '; ] Aktivierung einer
;_',’ : 1 einzelnen Frequenz
ol S (m/z: 600)bis zum
e 2 ] Verlassen der Falle
(] (O}
+— +—
= < \

T * T ¥ T x T E T ¥ 1 - ‘ - ¥ T x JIL' T ¥ T * 1
b) 200 400 600 800 1000 1200d) 200 400 600 800 1000 1200

m/z m/z
— — »correlated shots”:
P »High/low cut*: P Aktivierung einer
o | Aktivierung mit ey Frequenzliste
f_‘r_j einem Frequenzband _g (m/z: 500, 505, 510)
2 7 definierter Breite 2 bis zum Verlassen
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d. X
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Abbildung 8: Messung der Frequenzbander zu den verwendetktidsrsmethoden. a) Die Isolation
durch einen Breitbandpuls mit einer Frequenzliake ¥ kHz zentriert auf 400 m/z. b) Die Isolation
durch einen Breitbandpuls mit einer cut-off- FrespeHier exemplarisch ein cut off bei 500 m/z.
c) Aktivierung eines einzelnen m/z-Verhaltnissesese Methode entspricht einer Aktivierung mit
einer Amplitude die den Zyklotronradius tber diariénsion der Falle hinaus vergroRert. d) Dem
Prinzip von der Aktivierung folgend werden mehrErequenzen in die ICR-Zelle eingestrahlt und die
zugehorigen m/z aus der Falle entfernt.
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In einem anderen Ansatz (c,d) werden einzelne Amggfrequenzen in die ICR-Zelle einge-
strahlt und damit selektiv lonensorten aus der@geung entfernt (,correlated shots®).

Zur Darstellung der qualitativen Unterschiede derenen Varianten ist in Abbildung 8 das
in die ICR-Zelle eingestrahlte Frequenzband der Aineegungsarten dargestellt.

Die Messung dieses Frequenzbandes erfolgte duacteStder Messung der Bildstromladung
.pDetektion* wahrend der Anregung der verwendetevlaitonsmethode. Durch geschickte
Wahl der Parameter kann die Wirkung dieser Anregauigdie Detektionselektroden in den
Bereich eines Bildstroms reduziert werden, ohne das Frequenzband beeinflusst wird. In
den Frequenzbandern aus Abbildung 8 wird deuthigss die Isolation (a) durch Artefakte
und steil abfallende Flanken auch teilweise daisalierende lon betrifff’

Qualitativ bedeutet das fur das Experiment, dassSignal zu Rauschen der Spektroskopie
zusatzlich zu den allgemeinen Parametern der Isolabn der Breite der Bandlicke und den
daraus resultierenden Anregungsartefakten abhBreg.wird durch die Abbildung der Licke
im erzeugten Frequenzband zur Isolation in Abbitd@rdeutlich.

- _ —— 1kHz
Isolationsmasse: 400 m/z 3kHz
| —— BkHz
Software generierte 10kHz
Frequenzbandliicke — 15kHz
A (Fourier-transformiert) 20kHz

Intensitat in arb. Einheiten

1.0 Level

g | ) I U | E | g I ) I i ! & ! ! |

! |
350 360 370 380 390 400 410 420 430 440 45
Masse zu Ladungsverhaltnis

Abbildung 9: Anregungspuls der Isolation mit 6 unterschiedich.iicken ,safty belts” im Frequenz-
band. Aufgetragen sind die den Frequenzen entspmdein m/z-Werte von 350-450 m/z. Die Isolati-
onsmasse wurde mit 400 m/z gewahlt und die Fredjiegke zwischen 1 kHz und 20 kHz in der Steu-
erungssoftware variiert.
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Als Grundsatz wurde ermittelt, dass die grolstmdgli€Erequenzliicke, die positivste Auswir-
kung auf die Spektroskopie hat. Im Gegensatz zaedi&berlegung ist abzuschatzen, ab
wann die Frequenzlicke zu grof3 wird und fur diekBpskopie storende lonen in der Falle
und somit in der Messung verbleiben. In Abbildung@de der Anregungspuls der Isolation
(Abbildung 8 a)) mit 6 unterschiedlichen Einste@ien fir die Bandliicken aufgetragen und
im Bereich der Isolation vergroRRert. In dieser Arbeurden Isolationspulse mit 5-10 kHz
grol3er Bandlicke verwendet, die einen Kompromisscawen einer guten Massenselektion
und einer Isolation von bis zu 20 Dalton, je nackske deparent ion,darstellt.

Die daraus resultierende messbare Anregung durchsdétionspuls, ist in Abbildung 10 fur
das Leucin Enkephalin dargestelit. Die beiden auvégenen Spektren wurden aus zwei nach-
einander ausgefuhrten Messungen mit identischestéinngen und Bedingungen entnom-
men. Beide Massenspektren wurden bei mit einer dPleoenergie von 2946 cnaufge-
nommen. Im oberen Diagramm ist das Fragmentati@k&spn ohne vorgeschaltete Isolation
zu sehen (rot), im unteren wurde vor der Photodiason eine Isolation mit einer 5 kHz
Bandlicke, mit dem Zentrum bei 554 m/z durchgefijgéchwarz). Die lonenintensitat ist je-
weils auf den hochsten Massenpeak im Spektrum eormi

Hier wird deutlich, dass die relative Intensitar de@agmente durch die Isolation stark ab-
nimmt, was durch den reduzierten Uberlapp mit demegungslaser erklart werden kann. In
beiden Spektren konnten die gleichen Fragmentdifdésrt werden, die auch untereinander
in vergleichbaren Intensitatsverhéaltnissen stehen.

Die Isolation beeintrachtigt somit den Anteil desgimentiertemparent ionSignals und damit
direkt das Signal zu Rauschen-Verhéltnis der Spaktiedoch sollte dieser Nachteil im Falle
von cross talkakzeptiert werden, da das Signal zu Rauschen Werihdieses Spektroskopie-
aufbaus allgemein im Bereich von 100-1000 zu 1 liegs eine Reduktion um eine GrofRen-
ordnung fur den Erhalt anderer Vorteile ermdglicht.

Eine Unterart der Isolation, der high/low cut, weirerwendet, wenn mehr ag parent ion
zur gleichen Zeit untersucht werden sollte und aufd voncross talkauf eine Isolation nicht
verzichtet werden konnte. Statt ein willklrlichesnZrum der Isolation zu generieren und die
Frequenzliicke zu verbreitern, wird das Frequenzl@ndtlich abgeschnitten. Dadurch wird
der Unterschied in der ungewoliten Anregung fur loi¢eiligten lonen minimiert. Alternativ
zu Verwendung eines Frequenzbandes kann eineitsothirch ,correlated shots* verwendet
werden. Die Messungen der eingestrahlten Frequergigen, dass diese Methode die ge-
ringste Anregung deparent ionaufweist und somit die sanfteste Isolation erladlbtdoch
werden durch Modulationsprobleme der verwendetersskiaftware bei der Anwendung auf
einen weiten Massenbereich zwischen den selektiémequenzen zuséatzliche, intensive Ar-
tefakte erzeugt. Dies macht diese Methode fiir allggemeine Verwendung anfallig, jedoch
ist sie die Methode der Wahl fur die selektive Hfilmrung einer einzelnen Masse aus der
Messung.



27

Vergleich der laser-induzierten Fragmentation von
einfach deprotoniertem Leucin Enkephalin

- 1,00 41,00
- 086 _ P
i _ 410,75 —
] Fragmentation | 5
Fragment > 50% 4050 o
i parention ] , tz
. 10,25 &
1,00 i i e L L st 4] 0,00
i i 1,00 i
0]
= 0,754 e
= { Fragment Fragmentation
2 0,50 \ <15% -
£ | parent ion
o 0,25- i
&-’ ] 0,15 ]
0,00 L4 I o ol v
T T T v T T T y T ' T ' T
100 200 300 400 500 600 700

Masse zu Ladungs-Verhaltnis

Abbildung 10 Der messbare Effekt der Isolation auf den Uberkdgplonenwolke mit dem Dissozia-
tionslaserpuls ist fir das Leucin Enkephalin daegkts Die beiden aufgetragenen Spektren wurden
zwei nacheinander ausgefuhrten Messungen, mitigiein Einstellungen und Bedingungen, bei
2946 cnt entnommen. In der oberen Kurve ist das Fragmemsgpekirum ohne vorgeschaltete
Isolation zu sehen (rot), im unteren Spektrum wurdieeiner 5 kHz Frequenzliicke mit einem Zent-
rum bei 554 m/z isoliert (schwarz). Beide Massesgekwurden gegen die lonemasse mit der
hochsten Intensitat normiert.
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2.2 lonenguelle

Historisch geht die Entwicklung der ElektrosprayiBation auf eine Arbeit von Chapman im
Jahr 1937 zurick, in der eine Salzlésung mit unkeesllicher Konzentration unter Einfluss
eines angelegten elektrischen Potentials gesprithtlie Mobilitat in einer Erikson Driftréhre
untersucht wurdé’ Auf dieser Arbeit basierend publizierte D&leal. im Jahr 1968 Experi-
mente mit Polymeren, die durch eine geladene Ngdspriht, einen Molekularstrahl mit
einem konstanten m/z Verhaltnis formférDie Entdeckung des analytischen Potentials der
Elektrosprayionisation als Quelle fir Gasphaseretoerfolgte erst in den 1980er Jahren zeit-
gleich durch Yamashita und Fenn, sowie durch Alelisa/ et al*® *° Den gréRten Vorteil
dieser neuen lonenquelle stellt die Moglichkeit,dhe Molekile mit mehr als einer Ladung
pro Teilchen in die Gasphase zu Uberfiihren. Beserukg grol3en Molekilen ist die mehrfa-
che Ladung der Teilchen von gro3em Interesse, enexfperimentellen Grenzen des Masse-
zu-Ladungs-Verhaltnisses im Massenspektrometerntarschreiten. Gleichzeitig kann die
Quelle unter Atmosphéarendruck stabil betrieben eendnd sorgt durch einen geringen En-
ergietibertrag auf das zu ladende Molekul fir geriRgagmentationsverluste bei der lonisat-
ion. Daher hat sich die Elektrospray-lonisationdigu@arallel zur Matrix unterstiitzen Laser-
desorptions/lonisations(MALDI) Quelle, in den lemt30 Jahren als eine Standardmethode
zur sanften Uberfiihrung von geladenen TeilcheniénGasphase etabliert. Eine (moderne)
Weiterentwicklung dieser lonenquelle stellt die NB&I dar, die nach dem reduzierten Ver-
brauch der Probenlésung im Bereich von Nanoliter inute, benannt wurdg.In diesem
Kapitel wird die lonenspray-Variante unter Einsaton Stickstoff als Tropfchen bildendes
Hintergrundgas (kurz als ESI bezeichnet) erlauténischlielend wird die wahrend dieser
Arbeit entwickelte Nanoquelle (nESI) vorgestellidutie Herstellung der fur die Nanoquelle
bendtigten Nadeln diskutiert.

2.2.1 Modelle zur Elektrospray lonisation

Der Mechanismus der zur Bildung von desolvatisrettsen in der Gasphase fuhrt, war und
ist seit geraumer Zeit Thema vieler Kontroversein. @erblick tiber die aktuelle Interpreta-
tion der unterschiedlichen Teilstufen zur lonisatmines Teilchens wurde in mehreren Re-
views unterschiedlicher Gruppen diskuti®ft’ An dieser Stelle soll der allgemeine Prozess
beschrieben werden, ohne in die Diskussion um di@rkversen Unterpunkte einzugehen.
Allgemein anerkannt ist, dass der Prozess in dedb&reiche unterteilt werden kann. Zu An-
fang steht die Bildung eines kegelférmigen Tropfansder Spitze der Spraynadel, dann das

" Die Publikation von Alksandroet al wurde im Jahr 2008 aus dem Russischen ins Ehglisbesetzt. Die
angebene Quelle fuhrt zu dieser Ubesetzung. Dagn@tiwurde inDoklady Akad. Nauk SSSR84;277:
379-383 publiziert.
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Eindampfen des abgelésten Tropfens wéahrend deipkasg und abschlieRend die Formie-
rung isolierter lonen aus den reduzierten TropfclAds Ausloser der ersten Prozessstufe er-
fahrt die Probeldsung an der Nadelspitze ein ssagfektrisches Feld durch eine angelegte
Hochspannung und einen Spannungsgradienten zuldfapiAbhéngig vom angelegten Po-
tential werden bei einer negativen Spannung Anipheneiner positiven Spannung Kationen
an der Nadelspitze angesammelt. Die Lésung wirdhddeas anliegende Feld aus der Nadel-
spitze herausgezogen und bildet in Wechselwirkuitgler Oberflachenspannung und Kapil-
lareffekten einen Kegel (Abbildung 11). Diese laglsinduzierte Verformung des austreten-
den Trépfchens an der Spitze der Nadel wird alg/ttakonus* bezeichnet’ In Abhéngig-
keit von der Starke des angelegten Feldes wircediésgel in die Lange gezogen und kleine
geladene Tropfchen von der Spitze des Kegels abljespDas hierfur bendtigte elektrische
FeldE,. an der Spitze der Nadel wird durch

2V

m (2.24)

tc

tc =

beschrieben, mit der an die Nadel angelegten SpanWy, dem Tropfchenradius an der
Spitze des Taylor-Kegels, und dem Abstand zwischen Nadel und Kapilldr€ Von der
Spitze des Taylorkegels teilen sich nun einzelngpfem ab und bewegen sich entlang des
Druck- und Feldgradienten in Richtung Kapillare.r Dietaillierte Prozess im Ubergang zur
zweiten Phase wurde von Taeg al untersucht und kann zusammengefasst als ungleiche
Teilung oder Strahl-Trépfchen Teilung beschriebesrden>® Der Radius der entstehenden
Tropfchenr, wird bei einer ESI Quelle, neben der Feldstarkeshndurch die Flussrate des
Losungsmittels und die Parameter des Vernebelusgsdaeeinflusst. Durch die thermische
Energie der Umgebung verdampft das Losungsmittdeinzweiten Phase auf dem Weg zur
Kapillare und fithrt zur Reduktion des Radius ddadgnen TropfcherfS. Die maximale An-
zahl an Ladungen, die in einem Tropfchen gleicigaitabil geldst vorliegen kdnnen, wird
durch das ,Rayleigh Limit* definiet: Es beschreibt die repulsiven Wechselwirkungen der
gleichnamigen Ladungen gegen die der Oberflachemspey des Tropfchen®

qry = 8T /801%3- (2.25)

r4 ISt hierbei der Radius des Tropfchesisist die Dielektrizitdtskonstante des Losungsnsttel
und y ist die Oberflachenspannung. Diese Gleichung wudhafir die Tropfchen-Teilung
verwendet. Die Diskussion um die letzte Phase dezeBses, die Bildung der isolierten lonen
in der Gasphase, wird von zwei Modellen dominie#, hier kurz vorgestellt werden.
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Das erste der beiden Modelle wird allgemein alsa)@k residue model* bezeichnet. Hierbei
verdampft thermische Energie aus der Umgebung dasrgsmittel, was die TropfchengrolRe
kontinuierlich verringert. Dadurch wird irgendwawnlas ,Rayleigh Limit* erreicht und es

kommt zu lonenemissionen durch Coulomb Explosioned somit zur Reduktion der La-

dung im Tropfchen. Durch weiteres Verdampfen vorsur@gsmittel wiederholt sich dieser
Prozess anschlieBend mehrmals. Dies fiihrt dazis, elagelne geladene lonen mit Rest-
I[6sungsmittel entstehen, wobei jedes dieser Napfuinén aus wenigen Losungsmittelmo-
lektilen und einem einzelnen zentralen lon gebiled.

Taylor Kegel
tc r

r

___________

Coloumb Explosion

L s e OO |
) T @pe

verdampfen \
charge residue

Laserpointer 532nm, 5mW
orthogonal zur Spriihnadel verschoben

aufgenommen mit einer NanoESI @ 1000V 4 , 115V

Kapillare

Abbildung 11 Abgebildet ist die Spitze einer NanoEsi Nadel niiteen Innendurchmesser von ca.

500 nm. Aufgrund des angelegten Feldes bildet sinhTaylor-Kegel an der Nadelspitze. Hervorge-
hoben sind die weiteren Teilschritte bis zur I9olatdes lons. Zur Veranschaulichung des Taylorke-
gels und der abgespalteten Tropfchen wurde einrgtabl (532nm) orthogonal zur Nadelspitze ver-
schoben und die jeweilige Reflexion der Lésungsttitipfen fotografiert. Der Abstand der Nadel-

spitze zur Kapillare wurde hier mit ca. 10 mm gelivah

Durch Verdampfen der restlichen Loésungsmittelmaolelileibt das lon am Ende in der Gas-
phase uUberflihrt zuriick. Das Ablosen eines lonsdeamumgebenden Losungsmittelmoleku-
len wird wieder formal als ,Coulomb Repulsion“ beseben. Fir diesen als Entclusterung
bezeichneten Prozess gilt ebenfalls Gleichung J22&r vorgeschlagene Mechanismus wird
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unterstitzt durch die Berechnung der Tropfengrdigehierfir benotigt wird. So ist bei einer

Konzentration von 1pMol/pL eines Salzes bei voligiger Dissoziation und einer Tropf-

chengrofRe von 200 nm wahrend des Sprayprozessegewais ein lon pro Tropfchen (im

statistischen Mittel) vorhanden. Dies stellt dieu@onb-Explosion ab dieser Tropfchengrole
in Zweifel und favorisiert dagharge residue model®?

Im Gegensatz dazu wurde basierend auf friherenitarbgon Iribarne und Thompson ein
weiterer Mechanismus, dason evaporation model“,postuliert®® °® Dieses Modell be-
schreibt die direkte Abspaltung von geladenen Teilcaus den Losungsmitteltrépfchen im
Nanometer Malistab. Durch Verdampfen des Losungdmigteigt die Feldstarke an der
Oberflache des Tropfchens konstant an. Die Kraftelddas elektrische Feld und die Absto-
Bung von anderen Ladungen im Tropfchen driickeneeinelnes, geladenes lon aus der
Tropfenoberflache heraus und es kommt zur Abspglties lons. Die Effektivitat des Prozes-
ses ist bestimmt durch die Gréf3e des Losungsmiipéithens, sowie durch die chemischen
Eigenschaften und die Energiebarriere zur Abspglties lons.

Welcher dieser beiden vorgeschlagenen Prozesseefiafbgzur Bildung von lonen aus der
Elektrosprayionisationsquelle verantwortlich ist zum heutigen Zeitpunkt nicht abschlie-
Rend geklart und ist Bestandteil aktueller Diskmssi. Kinetische Uberlegungen stiitzen die
Theorie von Irvine und Thomson, Messungen von Kebeatr al aber dasharge residue
model Dem interessierten Leser sei das Buch von RicBar@ole empfohlen, der dieser
Kontroverse einen ausfiihrlichen Abschnitt widret.

2.2.2 Elektrospray lonisation (ESI)-Quelle

In dieser Arbeit wurde eine kommerzielle ESI-Quelkerwendet (Analytica of Branford,
Perkin Elmer, Waltham (Ma)). Zur Vereinfachung wesrdm Folgenden alle Spannungen fir
das Spruhen eines Kations (im positiven Modus) lrésicen. Fir den negativen Modus kann,
falls nicht explizit anders beschrieben, ein inesrBotential angenommen werden. Die Probe
wird in Losungsmittel gelost und mittels einer Aysdnspritze (500 pL, Model 1750 TLLX
SYR, Instrument Syringe, Hamilton Company, BonadG#)) durch eine Edelstahinadel
(id.= 0,50 mm, a.d.= 1/16”, Ldnge = 200 mm), uninsatz von Stickstoff als Ver-
nebelungsgas, gespruht. Die Flussrate in dieseeriEwpnten betragt zwischen 80-120 ul/h
und das Spriuhpotential auf der Nadel zwischen ga—24 kV. Die Spannungsversorgung
durch eine Hochspannungsquelle (Analytika of Bredjfast stufenlos regelbar und wird auch
fur die Spannungsversorgung der Kapillare verwerflat Kontrolle des Spruhvorgangs kann
der Spruhstrom auf der Kapillare durch ein eingédmAmperemeter Uberwacht werden, dass
auch unerwiinschte Uberschlage, die vor allem obesen 4 kV im negativen Modus ent-
stehen konnen, detektiert. Diese Uberschlage figegebenenfalls zu sichtbaren Entladun-
gen zwischen der Nadelspitze und der Desolvatdagmiare.
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Die Desolvatationskapillare (i.d.= 0,50 mm, a.d/z6l, Lange = 200 mm) trennt die erste
Pumpstufe vom Sprihbereich. Sie wird durch einepf&iblock mit eingelassenen Heizele-
menten und Temperatursensor auf ungefahr 120° €izielDie erhdhte Temperatur dieser
Metallkapillare hilft zur vollstandigen Desolvagsung. Der Abstand der Nadelspitze zum
Eingang der Metallkapillare betragt etwa 10 - 30 oomd kann durch Stellschrauben zur Op-
timierung des Signals verandert werden. Zur Eihstgldes Spannungsgradienten wird die
Desolvatationskapillare mit einem Potential von-8020 V versehen. Aufgrund dieses expe-
rimentellen Aufbaus ist es moglich die Quelle ver Desolvatationskapillare, ohne Beein-
flussung der Pumpstufen, zu wechseln. Unabhangigden eingesetzten Quelle sind die lo-
nen am Ausgang der Desolvatationskapillare weitggHésungsmittelfrei in die Gasphase
Uberfuhrt.

2.2.3 nanoElektrospray lonisations (NESI)-Quelle

Seit der Entwicklung der Elektrosprayionisation enn und Aleksandrov und der nachfol-
genden Kommerzialisierung, wurden mit der Micro$ind der NanoE$f in den vergan-
genen Jahren die wohl bedeutendsten NeuerungerergicB der Elektrospraymassenspek-
trometrie eingefuhrt. Das Ziel dieser Entwicklungear es den Probenverbrauch gegeniber
der bereits etablierten ESI Quelle zu reduzieraamadnt wurden die beiden Quellen in den
folgenden Jahren nach den jeweiligen Grof3enordmudge Flussraten und gleichzeitig nach
der Effizienz den lonennachweis zu steigern. Di&selswurde im Ansatz durch die Entwick-
lung der MicroESI verbessert und spater durch dmwieklung der NanoESI auch
erreicht™® ® ®" Die Vorziige dieser Elektrospray-Techniken mit mgen Flussraten sind
(1) kleinere TropfengréRen, was zu effizienteresddeatationsprozessen fuhrt, (2) geringere
Gaslast im Desolvatationsbereich, durch geringg&rguhgsmittelmengen und somit eine ge-
ringere Stol3haufigkeit im Quellbereich. Dies fliutgeringerer kollisions-induzierter Disso-
ziation und somit zur reduzierten Fragmentationdeeilonisierung.

Es ergibt sich auch direkt, dass eine geringeresfFlte der NanoEsi-Quelle einen (3) gerin-
geren Probenverbrauch gegentiber der ESI-Quell¢etiarda fur beide Quellen eine identi-
sche Messlosung verwendet wird. Dieser verringerodenverbrauch ist besonders fur Mas-
senanalysen an aufwendig und teuer zu produziene8dbstanzen relevant. Dies gilt zwar
auch far die von Emmett & Caprioli entwickelte My SI, dennoch ist die Flussrate der
NanoESI (und damit der Probenverbrauch) um mindestene GrélRenordnung geringer an-
zusetzen, was auf den kleineren Innendurchmesseude Sprithen eingesetzten Nadelspitze
zurtckzufuhren ist. Bei einer MicroESI handelt ehsim eine Glaskapillare mit einem In-
nendurchmesset,. von ca.50 uni Bei einer NanoESI wird die Probe in hierfiir prapeae
Glasnadeln (nanotips, Proben-Nadeln) abgefullt, idieler Regel einen Durchmesser von
0,2 <1, <5 pum besitzen. Die geringe Offnung der Proben-Ndiileft in einem elektri-
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schen Feld zur Bildung eines deutlich kleinerenldikggels (siehe auch Gleichung (2.24)).
Dadurch kann einerseits wegen der geringeren Thépfyrof3en die Nadel ndher an der Ka-
pillare platziert und dadurch die Effizienz erhérden. Andererseits sind allgemein gerin-
gere Spruhspannungen nétig, um den Taylorkegetzzugen. Dies macht die NanoESI we-
niger anfallig fur unerwiinschte, elektrochemischezBsse an der Nadelspitze. Als weiterer
Vorteil wurde gezeigt, dass durch den Einsatz vB8IrQuellen zum Teil der Salz-Effekt
unterdrtckt wird. Bei diesem Effekt werden durcbtBnen-Metallaustausch oder durch Ein-
lagerung erzeugte Salzcluster, statt dem zu urdieesulen lon, im Massenspektrum nachge-
wiesen und die Intensitat des eigentlichen Mutterieermindert. Karast al erklaren diesen
Effekt in ihrer Publikation von 1999 ebenfalls ndiér reduzierten Tropfchengrof3e am Ende
des Taylorkegels gegeniiber dem Einsatz einer Bigktay Quell&®

Entwicklung der nESI-Quelle

Um die hier aufgefuhrten Vorteile im Experiment @maden zu kbnnen wurde im Verlauf der
Arbeit eine nESI-Quelle entworfen und gebaut (Adhoilg 12).

Kernstick der Nanoquelle ist der Nadelhalter. Hiexurde ein massiver Messingzylinder
langs durchbohrt und mit zwei Innengewinden furdiiorr Gasanschlisse versehen (Swage-
lock, BEST Fluidsysteme GmbHBrackel(Ger)). Die Verschraubungen (mit einem hne
durchmesser von 1/16 Zoll) dienen als HalterungdigrProben-Nadeln. An die zweite Ver-
schraubung auf der Ruckseite des Messingzylindens knach Bedarf eine Stickstoffzulei-
tung angeschlossen werden, um durekDuck eine erhdhte Flussrate der Probenlésung zu
erzeugen. Die Spannungsversorgung ist an der riigeseGasverschraubung angeschlossen.
Der Messingblock und die Edelstahlverschraubung&iirdadurch auf Potential gesetzt wer-
den und kontaktieren Uber ein leitendes PolymerPd@ben-Nadel. Aus Sicherheitsgriinden
wird dieser Block von einem nicht leitenden PEEK#A®#d umgebenMit dieser Halterung
kann auch eine grobe Ausrichtung des Abstandeschesis Nadel und Kapillare realisiert
werden. Die Fixierung der Proben-Nadel wird duratedJberwurfmutter und dem leitfahi-
gen Polymer in Form eines O-Rings erreicht.

Die Nanoquelle kann auf einem Schlitten, der Ulvegi Stdbe mit einem Aluminiumadapter
verbunden ist, langs der Strahlachse frei bewegtleve Dieser Schlitten wird im Betrieb an
dem Adapter fixiert und ermoglicht es, die Probeaddl reproduzierbar zur Kapillare zu po-
sitionieren. Die Vorteile dieser Schlittenkonstiaktsind zum einen der Einbau eines Inter-
lockschalters, der die Hochspannungsversorgundnd@iusgezogenem Schlitten unterbricht
und die Sicherheit des Experimentators erhdht.
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Abbildung 12 Darstellung der NanoESI-Quelle. Die 2-dimensionalerd 3-dimensionalen Halb-
schnitte wurden mit dem Programm Inventor erzeagiem die Baupléne der Quelle erstellt wurden.
Unten rechts ist eine Fotografie der Nadelhalteriom@prihbetrieb abgebildet. Die gespriihte Losung
wurde durch Reflexionen eines 5 mW Laserpointe2®3) an den Lésungsmitteltrépfchen sichtbar
gemacht.

Zum anderen wird diese Konstruktion fir einen peallbsen Tausch der Proben-Nadeln be-
notigt. Hierfur wurde die PEEK-Halterung auf eirsshwenkbaren Platte montiert, um eine
Rotation der Nadelhalterung aus der Spriuhachseutiera ermdglichen. Fixiert wird die
Drehhalterung in ihrer Endposition auf der Sprilsactiurch einen in den Schlitten eingelas-
senen Magneten. Durch eine 2-dimensionale Verseaiebeit (Fa. OWIS, MKT 40B) fiur
die Ausrichtung der Nadel und eine lineare Verdmlngseinheit (Artifex Optics, z-stage) fur
die Feineinstellung des Abstands zur Kapillare,nkdie Probennadel prazise und reprodu-
zierbar in Position gebracht werden. Zur Einstelund Uberprifung der Endposition sind in
dem Adapter zwei Halterungen fur ein digitales M#kop (Artikel-Nr.52092 DigiMicro 2.0
Scale, dnt, Dietzenbach (D)) eingebaut und orthabmmeinander ausgerichtet.

Die Spannungsversorgung konnte vollstandig vorbdegits vorhandenen Elektrospray(ESI)-
Quelle tbernommen werden. In die Verbindung zum8pagsversorgungseinheit der Firma
Analytica of Branford wurde dazu ein Adaptersteckergebaut, so dass es mdglich ist, in-
nerhalb weniger Handgriffe die nESI- und ESI-Quelieauschen.
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Optimierung der Proben-Nadeln fur die Spektroskopie

Entscheidend fir die problemlose Bedienung der BE&hk@uelle ist die Qualitat der ver-
wendeten Proben-Nadeln. Hergestellt werden dieskelNamit einem Mikropipetten-Zieher
(P-1000 Micropipette Puller, Fa. Sutter instrumeitsvato, CA). Dadurch ist eine reprodu-
zierbare Herstellung von Nadeln mit optimierten dPagtern moglich. Durch Wahl dieser
Parameter kdnnen dinn zulaufende Spitzen mit wihtiedlichen Innendurchmessern an der
Offnung und unterschiedlicher Lange erzeugt wertlanGegensatz zur Verwendung fiir die
Massenspektrometrie ist bei der Kopplung der Nano&iSeiner Spektroskopiemethode die
Langzeitstabilitat und der geringe Probenverbrawmh Bedeutung, da bei diesen Langzeit-
messungen die Zielsetzung eine mdglichst hohe Sigwlitat Gber mehrere Stunden hinweg
unter gleichbleibenden Bedingungen ist. AuRerdemdeals zusatzliches Ziel definiert, auf
das manuelle Aufbrechen einer Nadel verzichtenGnn&n, da dieser Bruch stets unkontrol-
liert wird und dem Experimentator keine Einschatgzanr Flussrate erlaubt (siehe auch Ab-
bildung 13). In dieser Arbeit wurden die einzelrfearameter heat, ,velocity’ und ,pull®
iterativ variiert und die Auswirkungen auf die Nadekumentiert. Zur Messungen des In-
nendurchmessers wurde ein Mikroskop verwendet wndhdMessungen mit Metalloporphy-
rinen aus unterschiedlichen Losungsmitteln die Esghaften als Elektrospray-Emitter beur-
teilt.

Als Ausgangsmaterial wurderBgrosilicate thin wall Kapillaren (Artikelnr. 640780, Har-
vard ApparatusHolliston (Ma, USA)) mit einer Lange von 100 mm ueihem Innendurch-
messer von 0,94 mm verwendet. Der Aul3endurchmeieseKapillare betragt passend zur
Halterung 1,2 mm. Zur Herstellung der Proben-Nadétd eine Kapillare in den Puller ein-
gespannt und durch ein Filament in der Mitte ethitn beiden Enden der Kapillare wird
durch einen gefuhrten Seilzug eine voreingest&lligkraft angelegt. An der erhitzen Stelle
dehnt sich das Material aus bis es zum Bruch kordertzu zwei Proben-Nadeln mit nahezu
identischer Spitze fuhrt. Die wichtigsten Paramdiierdiese Zugkraft sind die Geschwindig-
keit mit der der Seilzug zurtckfahnzglocity) und die Kraft mit der er zuriickgezogen wird
(pull). Durch das Erhthen deglocity Wertes wird die Spitze in die Lange gezogen und es
werden langere, diinn zulaufende Spitzen erzeugtdénpull Wert hingegen wird der Zeit-
punkt beeinflusst, an dem die erhitze Kapillarewei Spitzen auseinander bricht. Uber den
Parameteheatwird die Temperatur des Filaments und somit dimperatur der Bruchstelle
eingestellt. Die anderen Parameter hangen direkihesemheatWert ab, weshalb die Para-
meteroptimierung fur jeden Puller separat vorgenemmerden muss.



36 Kapitel 2 Komponenten Photodissoziationsspektroskopie in einer Pennilegfa

Einfluss von heat und pull Variation von Parameter velocity

h = 545, p=40
E ________._.__——_“
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Graphit-Beschichtung Abbrechen der Nadel

nach Beschichtung vor Beschichtung

Abbildung 13 Aufnahmen von in dieser Arbeit erstellten Probem®a. Oben links ist der Einfluss
der Parameteheatund pull zu sehen. Aufgrund ihrer Einstellung kann zwiscgesachlossenen und
geoffneten Nadelspitzen variiert werden. Oben sewitohne Vergréf3erung die Variation detocity
Wertes gezeigt. Durch das Falschfarbenbild iszdieehmende Lange von links nach rechts zu erken-
nen. In der unteren linken Abbildung wurde eine &adr und nach einemoating mit Graphit auf-
genommen, um den Graphitmantel sichtbar zu madbenuntere Rechte Aufnahme zeigt Nadeln
nach einem manuellen Bruch, der den Innendurchmassder Regel deutlich vergrofiert.

Nach der Produktion der Nadeln wurden diese mit §eknoskop (Axiotech, Carl Zeiss AG,
Oberkochen (Ger)) in 50-facher VergroRerung charalért und fotografiert (siehe Abbil-
dung 13). Untersucht wurden jeweils vier Nadeln Bevametersatz mit der Zielsetzung, re-
produzierbar getffnete Nadeln mit einem Innenduetsar von <500 nm zu erzeugen.

Eine Betrachtung der einzelnen Parameter zeigs, diaxh die Erhdhung des Parameharat
die Nadeln voroffenzu geschlossenariiert werden kénnen, wobgeschlosseeine zusam-
mengeschmolzene Nadelspitze meint. Nach Einstelldeg Temperatur oberhalb der
Schmelztemperatur des Materials, kann bei offenadelf durch den Parametpull die
GroRRe des Innendurchmessers beeinflusst werderddge der Nadelspitze wird am starks-
ten durch den Parametezlocityverandert. Eine lange Spitze erhéht den Innensidad und
reduziert die elektrische Leitfahigkeit und some &pannungsstabilitat der Nadel, aber ver-
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einfacht gleichzeitig die Handhabung. Der Effelds diner Erh6hung delocity Wertes von

30 auf 60 Einheiten mit konstanten Parameterpdilirundheaterzeugt, ist im Falschfarben-
bild in Abbildung 13 dargestellt. Der variiertelocity Wert &ndert hier die Ladnge des Konus
von 5 auf 15 mm. Dadurch wird die Nadel langer wainel konische Abnahme des Innen-
durchmessers zur Offnung hin wird geringer. Exzisbetonen, dass die Parameter sich ge-
genseitig ebenfalls beeinflussen und dies nur @begRichtlinie fir die Einstellung des Pul-
lers zu verstehen ist.

Zur Kontrolle der Elektrosprayeigenschaften staethem der hier beschriebenen NanoESI
eine kommerzielle Apparatur (Synapt G2-S, Waters W&hnology Centre Micromass,
Manchester (UK)) mit einer mitgelieferten kommelieie Nanoquelle der gleichen Firma zur
Verfugung. Am FT-ICR konnten mit einer optimiertBiadel bei geringen Konzentrationen
(10° mol/L) mit einer Proben-Nadel (H545/P90/V60) Spiten von tiber 10 Stunden er-
reicht werden. Hierfur wurden leicht 16sliche, skalBiomolekile in Wasser/Methanol Gemi-
schen unterschiedlicher Zusammensetzung verwebiketNadel wurde dabei einmalig mit
ca. 4/5 ihres Gesamtvolumens befillt, das sich lanendurchmessed, und Langely
(lx ~ 50 mm) der Kapillare ungefahr als

di _ 3

Tnlk = 34,6 mm (2.26)
abschatzen lasst. Wird von einer Befillung mit 3Gagsgegangen wirde ein vollstandiger
Probenverbrauch tber diese Zeitspanne einer Ftesgsa 50nL/min entsprechen. Die realen
Flussraten liegen jedoch deutlich unterhalb di®eges. Die lAngste gemessene Spruhdauer
betrug 72 Stunden bei einem Verbrauch von ca. 1Qi1Bie resultierende Flussrate dieser
Messung liegt demnach bei 3 bis 3,5 Nanolitern/rBiei einer normalen Konzentration der
Probe von 1x18 mol/l entspricht dies einer Analytmenge von 3,4%i@nol/min, also ca.
500 attomol pro Sekunde.

Diese fur die optische Spektroskopie optimierterddia bendtigen jedoch, aufgrund ihrer
Anfalligkeit auf elektrische Korrosion und Verummgjungen durch Feststoffpartikel, im Um-
gang eine Einarbeitungszeit des Experimentators.digses Problem zu umgehen wurden
auch Proben-Nadeln fir die reine Analytik optimielie zum Teil Messzeiten im Bereich von
nur wenigen Minuten erfordert. Mit einem Parameter$1540/P40/V50 kénnen Nadeln mit
einem Innendurchmessern > 1um erzeugt werden,edidich resistenter gegen diese Prob-
leme sind und Spraydauern im Bereich von 30-120ubdim aufweisen. Ein weiterer Grund
fur die Verwendung von Nadeln mit gro3erem Innenodoresser ist, dass diese sich im Um-
gang mit stark konzentrierten Ausgangslosungemesistenter gegen Blockierungen der Na-
delspitze gezeigt haben. Im Beispiel der Metallpbgrine ist eine Abhangigkeit der Metalle
zur Oligomer-Bildung (also Bildung von Di- und Trmen) von der Ausgangskonzentration
der Probel6sung zu beobachten. Daher wurde flie Bpgktroskopie eine Nadel mit Innen-
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durchmesser von ca. 1 um verwendet, um eine komzeate Losung bei Spannungen von
ca. 2000 V verwenden zu kénnen. Die hdhere Spanauncfusbildung des Taylorkegels
steht aufgrund des grof3eren InnendurchmessersnktaBg mit dem Ergebnis aus der Glei-
chung (2.24).

Fur einen geeigneten Kompromiss wurde ein weitBegametersatz (H535/P90/V90) entwi-
ckelt mit einer Offnung von ca. 0,5 pm. Dieser Imh@rchmesser kombiniert eine leichte
Handhabung mit Sprihdauern im Bereich von 5-8 Sinnbiese Nadeln wurden zusatzlich
zu den beiden beschrieben Quellen an einer kometlerziNanoESI an einem MicroTOF-Q
Massenspektrometer, (Bruker Daltonics), an einehtkommerziellen Nanoquelle, montiert
an einer LTQ-Orbitrap (Thermo Scientific, San JESA,USA)) und einer nichtkommerziel-
len Quelle, an einer Trapped lon Laser Induced rékzence Apparatur, getestet und als
Standard eingefiihrt. Es ist aber anzumerken, dase tlVerte stark von der Qualitat des ver-
wendeten Filaments abh&ngen und eine Optimierundestens nach jedem Filamentwechsel
notig ist.

Um den Einfluss einer leitfahigen Beschichtung Besben-Nadeln zu untersuchen wurden
die Nadeln, unter Aussparung der Nadelspitze umdQdmung zur Befiillung, mit Graphit
bespriht. Die Nadelspitzen wurden vor und nach dmsprihen mikroskopiert und die
Spruheigenschaften am FT-ICR Massenspektrometarauaht. Die Beschichtung ermog-
lichte es hier die Sprihspannung um 10-15% zu senkel3erdem stellt sich bei Variation
der Spannung schneller ein stabiles Signal ein. Ndehteile in der Handhabung der Be-
schichtung und der Aufwand zur Herstellung tberwodie Vorteile, so dass die Nadeln flr
die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen uniiebtet verwendet wurden.
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2.3 lonentrichter und der Akkumulationshexapol

Die Desolvatationskapillare stellt die Trennung desten Pumpstufe von dem Atmosphéren-
druck im Labor dar und I6st unabhangig von der esdeten Spray-Quelle die restlichen
Lésungsmittelpartikel von den lonen, die somit ia Gasphase uberfuhrt werden. Die Auf-
gabe der nachfolgenden Baugruppe ist es, die rlierien lonen zu sammeln und in die
ICR-Zelle zu transferieren. Zu diesem Zweck endetliesolvatationskapillare in einem lo-
nentrichter, indem die lonen gesammelt und die fdtetichen abgetrennt werden. Gleich-
zeitig fokussiert der lonentrichter die lonen inen Hexapol, der sie typischerweise 0,7 bis
2 Sekunden akkumuliert und dann als lonenwolkel@iR-Zelle Gberfihrt. Unter dem Ge-
sichtspunkt, dass das FT-ICR Massenspektrometgiesem Aufbau fur Photodissoziations-
spektroskopie verwenden werden soll, kommt diesafg#ben eine vergrol3erte Aufmerk-
samkeit zu. Dies liegt an den gro3en Auswirkungdgndee Qualitat der Spektroskopie durch
die physikalischen Eigenschaften der lonenwolkeawbim folgenden Abschnitt ausfihrlich
eingegangen wird.

Desolvatations- Jet disrupter 107" mbar
k ill ) zweite Pumpstufe
= ap| are Heizelement

///
Erste Pumpstufe lonentrichter
10~ mbar

Abbildung 14 Baugruppe nach der lonenquelle. In der Desolvatskiapillare werden Losungsmit-
telmolekule thermisch von den Ionen abgespaltendundh einen lonentrichter in einen Akkumula-
tionshexapol fokussiert. Zusatzlich zu dem anlielgenDC-Spannungsgradient im Bereich von 10 V
ist ein Druckgradient angelegt. Dieser wurde duliehPositionierung der Pumpstufen erzeugt.

Als Ausgangslage wurde ein lonentrichter verwefidlder in einer Kooperation mit E. Niko-
laev innerhalb der Arbeitsgruppe gebaut und deveriauf dieser Arbeit durch eine Modifi-
kation mit einer Neutralstrahlunterbrechung ersetztde. Der urspriinglich verwendete He-
xapol wurde ebenfalls im Zuge dieser Arbeit durcteanodifizierte Variante ausgetauscht.
Besonders der Einfluss des Akkumulationshexapolsdas Signal zu Rauschen Verhaltnis
der Spektroskopie und auf die Ausdehnung der lonénin der ICR-Zelle wird im folgen-
den Abschnitt thematisiert.
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2.3.1 lonentrichter

Die Desolvatationskapillare endet im lonentrichiad ragt je nach Justage ca. 1 bis 6 mm in
diesen hinein. Der Aufbau des verwendeten londnis besteht aus 48 koaxialen
Ringelektroden aus Messing mit jeweils 29 mm Langfemm Breite, 0,5 mm Stéarke. Der
Innendurchmesser der Ringelektroden nimmt linear 26,4 mm an der ersten Elektrode in
Richtung Quelle bis zu 1,93 mm an der letzten Eteld in Richtung Hexapol ab. Die Innen-
radien der Ringelektroden bilden somit einen TechDurch eine alternierend um 180° pha-
senverschobene RF Spannung wird an diesen Elekteidesffektives Potential erzeugt, das
in der Nahe der Trichterwand stark abstof3end wirkt die lonen in Richtung Zentrum des
lonentrichters ablenkt. Das Zentrum des Trichterdiingegen in radialer Richtung annahrend
feldfrei.’® Die RF-Spannung wird durch einen RF-Verstarkeegert, mit einem angeschlos-
senen Wellenformgenerator (33220A, Agilent, Bolding D)), der eine sinusformige Welle
mit einer Frequenz von 715 kHz und einer Peak Ak Penplitude von 0,99 mV generiert.
Zusatzlich werden die lonen durch eine angelegééc@dpannung entlang des Trichters in die
Richtung des Akkumulationshexapol gefuhrt.
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Abbildung 15 Dargestellt ist der lonentrichter mit Ubergang zufkkumulationshexapol.
Der Neutralstrahlunterbrecher (griin) ist zentralnder Desolvatationskapillare positioniert und auf
ein fur die lonenpolaritat abstoRendes DC-Poteggédgt. Die lonen werden in Richtung Trichterrand
abgelenkt und dort durch das RF-Feld und die Dok Spannungsgradienten zum Hexapol hin fo-
kussiert.
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Die erste Version dieses lonentrichters wurde inRissertation von M. Neumaier beschrie-
ben®® Zur Reduktion des Drucks im Transferbereich undeén ICR-Zelle wurde eine zweite
Version des lonentrichters mit einem Neutralstratdcbrecher (et disruptef) gebaut und
die erste Version ersetzt. Hierbei wird das Prirdgs im Zentrum annéhernd feldfreien lo-
nentrichters ausgenutzt, indem eine Elektrode :(lierm Aul3endurchmesser) auf der Zent-
ralachse des Trichters angebracht wird (Abbilduby Diese Elektrode wird mit einem fur
die zu messende lonensorte abstoRenden Potentsalhes. Dadurch werden die geladenen
Teilchen in Richtung Wand des lonentrichters abgelevahrend die Neutralteilchen auf die
zusatzliche Elektrode auftreffen. Damit wird eirof@er Teil dieser Neutralteilchen von der
Pumpstufe am lonentrichter abgepumpt, was durchnegeringeren Druck in den nachfol-
genden Baugruppen angezeigt wird. Die geladenelohiesi hingegen werden von den Rin-
gelektroden, wie oben beschrieben, zurlick Rich#Zewgrum des Trichters abgelenkt und am
Ausgang in den Akkumulationshexapol geleitet. D€ Bpannung fir die Ringelektroden
(,Funnel Entrance®) kann ebenso wie die Spannung Neutralstrahlunterbrecher durch
XMASS separat variiert und somit fur eine Vorselekider experimentell bevorzugten lonen
verwendet werden. Zusatzlich kann die DC Spannandedzten Ringelektrode vor dem He-
xapol separat angepasst werden, um den elektrisgGhadgienten im lonentrichter und den
Ubergang in das RF-Feld des Hexapols zu optimieBegse Spannung wird ebenfalls der
ESI-Spannungsversorgung entnommen und kann duecBtéuerungssoftware XMASS an-
gepasst werden. Typische Spannungen fur den negdWbessbetrieb zur Spektrometrie von
Anionen sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. Da die Veggorg des Akkumulationshexapols eben-
falls Uber die ESI-Spannungsversorgung vorgenomwiedh, sind die zugehérigen Werte
dieser Baugruppe mit aufgefuhrt.

Tabelle 1 Typische eingestellte Spannungen im Messbetriebegativen Modus

Baugruppe Spannung Benenr?ung des Parameters

in XMASS

Spannung an der ESI-Nadel -1300 V ESI NEEDLE

Kapillare -100 V CAPILLARY

Eingangselektrode lonentrichter 40V FUNNEL-ENTR

jet disrupter 40V JET DISR

Ausgangselektrode lonentrichter 5V FUNNEL-EX

Drahtspannung (Hexapol) 10V HEXWIRES

Offsetspannung Hexapolstdbe -05V HEXOFFSET
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2.3.2 Akkumulationshexapol

Der Hexapol dient in dieser Apparatur als gepulstenfalle, die eine Anzahl an lonen vor
der Uberfuhrung in das FT-ICR Massenspektrometkumkliert und als kompakte lonen-
wolke extrahiert. Hierbei ist zu erwd&hnen, dasskeintinuierlicher lonenstrahl bei der Einlei-
tung in die ICR Zelle durch die Trappingelektro@ddgeschnitten werden wirde, da eine kon-
tinuierliche Beflllung dem Messprozess des FT-ICRs&&nspektrometers widerspricht.
Der Einsatz einer vorgeschaltenen lonenfalle, v@rgh mit einer direkten Einleitung des
kontinuierlichen lonenstrahls, erhdht dadurch diaciNveisgrenze, die Detektionszeit pro
Massenspektrum und die Repetitionsrate der Messung.

Es konnte von Marshadit al und anderen Arbeitsgruppen gezeigt werden, dassreeffizi-
ente Extraktion der lonen aus der Vorfalle die Reteszeit in der ICR Zelle und die Nach-
weisgrenze des Massenspektrometers unnotig eimsama "

Durch einen Oktopol mit konisch auseinanderlaufenDeihten und zugehoérigen SIMION
7.0 Kalkulationen konnte gezeigt werden, dass riales DC Potential in der linearen Spei-
chereinheit die Effizienz der lonen-Extraktion umeeGrofRenordnung verbessert. Zuséatzlich
verbessert sich durch dieses axiale Feld das empetelle Signal zu Rauschen Verhéaltnis
ebenfalls um einen Faktor 10 und méhr.

Der Grund fiir diese Verbesserungsmoglichkeitent lieg Design der linearen Multipol-
lonenfallen (Abbildung 16). Allgemein ist in axialRichtung die Reichweite des DC Poten-
tials der Speicherelektrode gering. Beim AnlegemeExtraktionsspannung an die Speicher-
elektrode werden daher die lonen nicht simultamagert, sondern erst wenn sie durch ihre
thermische Bewegung in den Bereich des Extrakt@ass am Ende der Multipolelektroden
gelangen.

Drahthalterung Halterung Drahthalterung
Eingang Ausgang
Stabhalterungen

Speicherelektrode

Isolationsplatten Hexapolstabe

Abbildung 16 Inventor Zeichnung des modifizierten Hexapols. imehtigsten Elektroden wurden
farblich markiert und beschriftet.
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In einem modifizierten Multipol erfahren die londarch Anlegen eines zusatzlichen Span-
nungsgradienten eine Kraft, die sie wahrend desakbnsschrittes in Richtung Fallenende
beschleunigt. Hierfur eingebaute, konisch auseiedadfende Drahte erzeugen diesen Span-
nungsgradienten durch ein angelegtes DC Potenthl Abbildung 17). Segmentierte oder
konisch verjiingende Multipolstabe kdnnen einenighet Effekt erzielt®® Ein Vergleich
der unterschiedlichen Geometrien durch Trajekte8enulationen von Marshadit al. zeigt,
dass der Einsatz von Drahten den effektivsten Biatgradienten zur Extraktion erzeugt.

Simulationen

Um ein aquivalentes System in das existierende ®H -Massenspektrometer zu implemen-
tieren wurden lonentrajektorien innerhalb des Helgpn seiner urspringlichen Geometrie,
mit Hilfe der Software SIMION 8.0 simuliert. Hierfiwurde ein 3-dimensionales Gitter

(Gitterpunkte: x,y,z (1600,180,90)) mit einer Gitkeeite von 0,1 mm verwendet. Die Haupt-
achse (x-Achse) wurde parallel zu den Hexapoledeldn gewahlt. Zusétzlich wurde eine
planare Symmetrieebene (y,x) durch den Ursprungzeschse zur Reduktion der Simulati-

onszeit festgesetzt. Das Programm berechnet s@asielektrische Feld fur den halben Hexa-
pol und Gber die Spiegelachse wird das elektrisete der anderen Hélfte identisch abgebil-
det. Simuliert wurde der Hexapol mit sechs Staliedelen und zwei Speicherelektroden. Die
Speicherelektroden wurden gemal den geometrischganles bisherigen Hexapols imple-
mentiert, wobei die Speicherelektrode am EingargHexapols, entsprechend dem Experi-
ment, der letzten Ringelektrode des lonentrichéatspricht. Dieser Hexapol wurde nun mit
zum Fallenende hin konisch auseinanderlaufendeht@néusgestattet, die in der Simulation
mit einer variablen Spannung versehen werden kanitie verwendete Geometrie der Elekt-
roden ist in Anhang A.1 als Simion Import Dateigeftihrt. Durch die Wahl der Spiegelach-
se durch zwei Hexapolstdbe wurde die Symmetrie &ircspatere Simulationen mit zusatzli-

chen Drahten aufrechterhalten.

In ersten Simulationen konnten daraufhin die Ergedenvon Marshakt al fur den in dieser
Arbeit verwendeten Hexapol reproduzieren werdeAnschlieRend wurde der Quellcode
modifiziert um gegentber der Publikation von Matkskea al. Kollisionen mit Neutralgas zu
bertcksichtigen und die Speicherung der lonen \esrEktraktion zu simulieren. So wurde
zur Simulation der Restgaskollisionen ddmrd sphere collision modelverwendet Als
StolRgas wurde reiner Stickstoff angenommen und Oteck im Hexapol homogen auf
10* mbar (0.053 Pa) eingestellt, was dem gemesseneck@tes Experimentes im Betrieb
entspricht. Die Temperatur wurde mit 300 K angen@mmnd der integrale Stof3querschnitt
eines Stickstoffmolekils mit einem einfach geladendMolekil (m/z = 500)
aufo = 4,0x10™® n? abgeschatzt.
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Jet dirupterf[OV]
. Drahtaufhangung Eingang
: mit Dréhten [20V]  prahtaufhingung Ausgang[20V]

]

[(

Abbildung 17 Aufnahmen des modifizierten Hexapols mit Drahteme?Z Aufnahmen (unten links
und unten mitte) zeigen die Drahthalterungen. FérAdifnahme des Hexapolausgangs (unten mitte)
wurde die Speicherelektrode abgenommen. Ebenfhligldet ist ein Querschnitt des simulierten
Hexapols. Die angegebenen Spannungen gelten fuPllese der Speicherung und entsprechen
typischen Werten aus dem Experiment. Zusétzlic die Isopotentiallinien des effektiven elektri-
schen Feldes ohne RF-Spannung eingezeichnet. Bidigbt zum Fallenende ist bereits wahrend der
Speicherung der lonen deutlich zu erkennen.

{
Abschlusselektrode des lonentrichters [15V]

Um eine realistische Verteilung der kinetischenrgieeund des Aufenthaltsorts der lonen im
Hexapol sicherzustellen wurde eine zusatzliche tkdele vor der Eingangselektrode einge-
fiigt und der Druck vor dem Hexapol ebenfalls honmoget 1x10* mbar simuliert. Die Posi-
tion dieser Elektrode entspricht der des Neutratdtmterbrechers aus dem experimentellen
Aufbau. Eine repulsive Spannung auf der Elektroderfiihrt die lonen, die zwischen der
letzten Ringelektrode des lonentrichters und deratidéstrahlunterbrecher mit zufalliger x
und y,z Position erzeugt wurden, in den Hexapolt Darde jedes lon fur mindestens 2 ms
gespeichert. Fur die Trajektorien wurden die Paositind die Geschwindigkeit sowie die wir-
kende Kraft auf jedes lon in Schritten von 0,1 wsu$iert und die resultierende Bewegungs-
schritte ausgefiuhrt. Die Rechnungen wurden auineiNetebook (ASUS, Intel core i5, 4GB
RAM) durchgefiihrt. Fur die statistischen Ergebnissgden 150 lonen einzeln erzeugt und
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die Trajektorien nacheinander berechnet. Fir digaBktung der Ladungswechselwirkung
wurden 250 lonen zeitgleich simuliert.

Uberlegungen zum Hexapoldesign

Aufgrund der vielversprechenden Simulation in demé&hsionen des hier verwendeten Mas-
senspektrometers wurde als Projekt der Bau eineemelexapols mit Drahten begonnen.
Eine Schwierigkeit stellt die Aufhdngung der Dréld@. Da die Drahte am Eingang des
Hexapols fur einen bestmoéglichen Gradienten inreréi@s imaginédren Radius liegen missen
auf dem sich die Stabelektroden befinden (4 mmydenals Drahthalterung eine Ringelekt-
rode mit kleinerem Innenradius (2,6 mm) vor derb8tégewahlt. Auf der Ausgangsseite des
Hexapols konnte durch den konischen Verlauf dehierdie Aufhangung vor der Speicher-
elektrode platziert und trotz der StabelektroderchlAusfrasungen ein auseinanderlaufender
Kegel erzielt werden. Das nachste Ziel war es diswArkungen der Drahthalterungen auf die
Simulation zu ermitteln. Die Durchmesser der Steltdebden wurden dem Experiment ent-
sprechend mit 1 mm und die Durchmesser der Dralit®,dh mm implementiert. Der koni-
sche Verlauf der Drahte erfolgt mit einem Winkehvb,69°. Eine genauere Betrachtung der
berechneten Trajektorien zeigt, dass die Aufhangelegtrode der Drahte am Eingang des
Hexapols den Potentialgradienten des elektriscledeB fir die Einleitung der Elektroden
aus dem lonentrichter nicht stért. Dies gilt solnlle Spannung an den Drahten geringer ist
als die Spannung an der Abschlusselektrode desitiactgers. In der Simulation wurden die
Drahte zu Testzwecken bis zum lonentrichter vedéingim eventuelle lonenverluste zwi-
schen der Drahthalterung und der Speicherplatt&Spannungen unter 1 V zu untersuchen.
Da aber kein statistischer Unterschied ermitteltdea konnte, wurde dieser technisch auf-
wendige Schritt in der Umsetzung nicht realisiert.

Als ein Ergebnis der Simulationen wurden in einegdatei die Position und die Geschwin-
digkeit der lonen am Ende der Speicherung dokumsniDie Speicherung wurde beendet
indem die Spannung auf der Elektrode am Fallenandlein fir die lonen attraktives Poten-
tial umgeschalten wurde. Dies stellte auch gleitlyzden fur die weitere Simulation wichti-
gen Zeitpunktd dar. Um eine Beeinflussung der Ergebnisse duretSgeicherzeit im Hexa-
pol auszuschlie3en wurde diese in 50 ps Schrittersimuliertem lon erhdht. Nach der Um-
kehrung der Speicherspannung zur Extraktionssp@anmwnde die Anzahl an Zeitschritten
bestimmt, bis das Teilchen die Speicherplatte pasgfiusammen mit dem Zeitpunktergab
sich somit fir jedes Teilchen eine Zeitdifferenge dis Extraktionszeit dokumentiert wurde.
Dieser Prozess wurde an der ersten lonenoptik whette um auch mogliche Divergenz-
effekte der Wolke nach der Extraktion abschatzekdnnen.
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Simulation der Speicherung mit angelegtem Potentigradienten

Mit den beschriebenen Einstellungen wurden nun Zwiulationsrunden mit unterschied-
licher Spannung auf den Drahten durchgefuhrt. Kienurde die Spannung auf den Dréahten
bei der Extraktion, also nach der Speicherung deen im Hexapol, jeweils um 2V pro
Simulationsschritt von OV bis 18V erhoht. In desten Simulationsrunde wurden die Drahte
wéhrend der Speicherung auf OV belassen. In deitemv8imulationsrunde wurde die spater
zur Extraktion verwendete Spannung wahrend dercBpring angelegt. Anschliel3end wur-
den die Ergebnisse verglich&rziel dieser Arbeit war es ausschlieRlich den Effdieser
zusatzlichen Spannung wahrend der lonenspeichdiunginen realen Aufbau zu ermitteln.
Fur den Vergleich mit einem in axialer Richtung @édimgsweise feldfreien Hexapol sei auf
die bereits aufgefiihrten Publikationen verwiesetle An den Simulationen verwendeten
Spannungen sind in Tabelle 2 aufgelistet.

Tabelle 2 Angelegte Spannungen fir die Simulation der lageiktorien von Kationen (m/z= 500)
fur einen im positiven Modus betriebenen Hexapol

Simulation 1 Simulation 2
Elektrode Speicherung/Extraktion | Speicherung/Extraktion
Potential in V Potential in V
Jet disrupter 20/20 20/20
lonentrichter Ausgang 15/15 15/15
Drahtaufhdngungen & Draht O/variabel wie Extrakbiamiabel
Hexapolstébe DC 1/1 1/1
Hexapolstéabe RF () 600 (@1x10Hz) 600 (@1x10Hz)
Speicherelektrode 15/-40 15/-40
lonenoptik -50/-50 -50/-50

Das Ergebnis der Simulation ist in Abbildung 24 g#mstellt. In der Graphik ist die Position
der lonen im Hexapol zum Zeitpunkt gegen die angelegte Extraktionsspannung aufgetra-
gen. In der ersten Simulation (schwarz) wurdenlainen ohne Potential auf den Drahten und
in der zweiten Simulation (rot) mit Potential awindDrahten, aquivalent zum Extraktionspo-
tential, gespeichert. Es ist deutlich zu erkenwlass der Potentialgradient wahrend der Spei-
cherung die lonen bereits in Richtung Ausgang desadols schiebt. Dieses Ergebnis steht in
Einklang mit den in Abbildung 17 schematisch dargiééen Isopotentiallinien und dem zuge-
horigen Spannungsgradienten den die Spannung auDdehten erzeugt und dem die lonen
zum Ausgang des Hexapols folgen.

" Dies entspricht einem direkten Vergleich der voarshallet al publizierten Methode ohne angelegtes Feld
wahrend der Speicherung zu der hier geplanten Marmait angelegtem Feld.
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Abbildung 18 2-dimensionaler Plot der lonenposition (Punkte)Hexapol gegen die Extraktions-
spannung zum Zeitpunkt der ,Schaltung® des Spemitentials auf das Extraktionspotential
(t = ty). Der Graph zeigt den Vergleich der beiden Sinoitesteihen fiir den Fall ohne Potentialgra-
dient wahrend der Speicherung (schwarz) und detmiaPotentialgradient (rot). Die Simulation mit
Potentialgradient fiir 6 V wurde mit 250 lonen urBericksichtigung der Ladungsabstof3ung im He-
xapol untersucht und mit einer identischen Simatatthne Ladungsabstof3ung verglichen. (unten)

Da es sich hierbei um die statistische Aufenthatswcheinlichkeit eines einzelnen lons in
der Falle handelt, wurde eine zweite Rechnung mulan erzeugten lonen durchgefuhrt
und die Ladungsrepulsion durch Coulomb-Wechselwgan implementiert. Der Vergleich
fur eine Drahtspannung von 6V ist hier beispiell@a#bbildung 18 gezeigt. Fiur den Fall von
250 lonen konnte jedoch noch kein Effekt beobachtsden. Es ist aber anzunehmen, dass
die intermolekulare Ladungsrepulsion der Teilchemer Realitdt mit mehreren tausend lo-
nen eine gewichtige Rolle spielt und fir die Ausweg von experimentellen Daten bertck-
sichtigt werden muss. Fir den Vergleich mit denBationen, die von Marshadit al”’ eben-
falls ohne Ladungsrepulsion durchgefuhrt wurdehgeise direkte Interpretation der Daten
aber zulassig.
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Eine weitere wichtige Grof3e bei dem Vergleich isben der Position der lonen zum Start-
punkt der Extraktion auch die Zeitspanne, die digeh bis zum Verlassen des Hexapols be-
notigen. In Abbildung 19 ist diese mittlere Extiakiszeit mit Standardabweichung fur die

lonen bei unterschiedlichen Drahtspannungen awdgetr. Zu beachten ist, dass die Bedin-
gungen fur die Extraktion der lonen in beiden Setiohen identisch waren.

Verhdiltnis der Verhdiltnis der
” Mittelwerte 1 Standardabweichung
] (schwarz/rot) ; ] (schwarz/rot)
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Abbildung 19 Zur Auswertung der Extraktionszeiten der einzellm@ren wurden fir die 150 Ereig-
nisse der Mittelwert und die Standardabweichungdeeijeweiligen Spannung ermittelt. Der Mittel-
wert entspricht so der mittleren Extraktionszeitluhe Standardabweichung der zugehdrigen Breite
der lonenwolke. Zur Ubersichtlichkeit wurde die Rkiion des Mittelwerts bezogen auf den Wert
ohne Drahtspannung bei gleicher Extraktionsspanmuidau und simultan das Verhéaltnis der redu-
zierten Standradabweichung in grin aufgetragenisE®in positiver Effekt fir alle Spannungen
Vrant < Vextraktion ZU €rkennen.

Der Unterschied in den Kurven ergibt sich aus detenschiedlichen Startbedingungen der
lonenverteilung nach der Speicherung, die in Ahbnilgl 18 aufgezeigt wurde. Als Effekt der
Speicherung mit angelegtem Potential reduziert sitie mittlere Extraktionszeit

(Abbildung 19, blaue Kurve) je nach Spannung au®w0is 40 %. Im Schnitt werden dem-
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nach die lonen in diesem Aufbau doppelt so schetahiert, wie im vergleichbaren Setup
von Marshallet al”” Aufgrund der innerhalb der Standardabweichungtideimen kinetischen
Energie der lonen beim Passieren der Elektrodé diel Standardabweichung indirekt die
relative Breite der lonenwolke dar. Diese reduzstech auf 95 % bis 65 % des Wertes ohne
ein wahrend der Speicherung angelegtes Potentdilghing 19, grine Kurve).

Eine gesonderte Betrachtung ist bei diesen Sinaulat fir den letzten aufgezeigten Simula-
tionspunkt notig. Kommt die Spannung der Drahtedém Bereich der Speicherspannung
kommt es zu unerwinschten Einwirkungen auf die Gyeeeffizienz und Extraktion. So wa-
ren einerseits lonenverluste durch zu hohe kinetigenergien und vorzeitiges Verlassen der
Falle zu beobachten. Gleichzeitig kam es zu Absalmgseffekten der Drahtaufhdngung auf
das Extraktionspotential, das die lonen im Zentden Falle ,einfror” und auf der Zeitskala
der Simulation zu unendlicher Speicherung fiihrte.

Umsetzung des Hexapols mit konisch expandierendernrdhten

Mit dem Hintergrund der Simulationen wurde ein medexapol in den identischen Mal3en
mit Molybdandrahten (& 0,1 mm, Artikel-Nr. 00928%hempur, Karlsruhe) als zusétzliche
Drahtelektroden und gefraste Messingplatten alhtbedterung gebaut. Da die bisher ver-
wendete Spannungsversorgung weiter verwendet wesaléa, wurde die Kapazitat des ein-
gebauten Hexapols gemessen und nach Einbau des Hexapols die Abweichung durch
einen regelbaren Kondensator ausgeglichen. DietZigdée DC-Spannung fur die Drahte
wurde der ESI-Spannungsquelle entnommen und istdaseMessprogramm XMASS online
regelbar (siehe Tabelle 1).

Experimentelle Evaluierung der Ergebnisse

In ersten Messungen wurde die LeistungsfahigkestHiiexapols indirekt Uber die Auflésung
und Nachweisgrenze der Massenspektren Uberpridt,dreavorhergesagten Verbesserungen
gegenuber dem urspringlichen Akkumulationshexapgdle So verbesserte sich das Signal
zu Rauschen Verhéltnis um eine Grof3enordnung. DaesMngen wurden mit protoniertem
Leucin Enkephalin (m/z = 556) durchgefuhrt. Da #exapol jedoch nicht baugleich ohne
Drahte vorlag und die Vergleichswerte mit dem Hetam alten Desigh gemessen wurden,
kann kein Faktor bestimmt werden, der rein aufydasvendete Drahtpotential zurtickzufih-
ren ist. Insgesamt zu erwarten war eine Verbesgaruder Grél3enordnung der Resultate von
Marshallet al, was auch erreicht wurde.



50 Kapitel 2 Komponenten Photodissoziationsspektroskopie in einer Pennilegfa

Um eine direkte Messung zum Einfluss der Dréahte dief Extraktionszeit durchzufihren
wurde der Mechanismus zur lonenspeicherung in é@ierZelle ausgenutzt. Allgemein wird
durch einen TTL-Puls im Messprogramm die SpannusigSpeicherelektrode am Hexapol
von der Messsoftware auf Extraktion gestellt. Gleatig wird das Speicherpotential der
ICR-Zelle invertiert, sodass lonen in die Fallegeleitet werden kdnnen. Die Zeitdauer, nach
der beide Spannungen wieder auf Speicherung géschaérden, wird durch die Lange eines
anschlieBenden Zeitintervalls (D20) bestimmt. Ing&ulieser Arbeit wurde ein tcl/tk Code
programmiert, der in XMASS ausfuihrbar ist (sieheéhamng A.3). Durch diesen Code wurde
die Pause systematisch in 50 ps Schritten erhdahzunedem Zeitwert ein Massenspektrum
aufgenommen. Die Extraktionsdauer, also die Zeitder die lonen im Hexapol ein Ex-
traktionsfeld sehen, wurde nicht variiert. Dieseait#ilt die extrahierten lonen in drei Grup-
pen. In der ersten Gruppe(l) sind die lonen, digamgsam aus dem Hexapol extrahiert wur-
den. Sie treffen auf eine bereits wieder geschiessalle und werden nicht detektiert. In der
zweiten Gruppe(ll) sind die lonen, deren Extraksimait und kinetische Energie zusammen-
spielt, damit sie sich nach der Flugzeit in der {Z&le befinden, wenn diese geschlossen
wird. Der Detektionsmechanismus wird angeschahédtdiese lonen bilden das in Abbildung
20 gemessene Intensitatssignal. In der dritten @&{ip) sind die lonen die zu schnell aus
dem Hexapol extrahiert wurden. Sie durchquerenChe-Zelle, werden an dem riickseitigen
Speicherpotential reflektiert und verlassen dideRaieder bevor diese geschlossen ist.

(I) < D20
(L) + Gaog) + (EiTy) (1) = D20 227
(III) > D20

Dadurch ist es moglich, die Gro3e der extrahiettarenpakete in Abhangigkeit von der
Pulsdauer zu bestimmen und so den Einfluss desid¢eadienten der Dréhte auf die Ex-
traktion zu untersuchen. In Abbildung 20 wird dass&tat der Messung in einer 3-
dimensionalen Darstellung gezeigt. Die planare Eb&ind von der Dauer des Zeitintervalls
(D20) und der angelegten Spannung an die Drahgeapénnt. Die Intensitat (z-Achse) des
Spektrums zeigt das Integral am Beispiel des Ma&sdeppvon [ATP-H] beim Parameterpaar

Zeitintervall/Drahtspannung.

Fur kleine Werte der Drahtspannung und damit fdrfleiches Potential wird eine breite lo-
nenwolke im ms Bereich beobachtet. Durch die kanst#ulslange des Extraktionspulses
(P2 = 250 ps) stellt diese Verbreiterung der lor@kevdas obere Limit der Messung dar. Fur
eine Spannung von 4V auf den Drahten ist eine Kesgion der Wolke um ca. eine Grol3en-
ordnung mit vergleichbarer Gesamtintensitat zursehe

Fur eine Interpretation der Daten mit h6heren Byadatnungen missen die Randbedingungen
der Messung betrachtet werden. Wie in den Simulatiofestgestellt treten bei identischen
Draht- und Speicherspannungen wahrend der Speiupeusatzliche negative Effekte, zum
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Beispiel lonenverluste, auf. Da die Speicherspagnandiesem Experiment auf 4V einge-
stellt war, ist eine unerwtinschte Einwirkung dealispannung auf die Extraktionseffizienz
in dieser Messung ab einer Spannung von 4V zu é&waln Tabelle 3 sind die verwendeten
Parameter dieser Messung aufgeftihrt. Ebenfallsr@arten sind Effekte der Drahthalterun-
gen, die bei hohen Drahtspannungen verglichen peicBerspannung die Extraktionsspan-
nung zum Fallenzentrum hin abschirmt.

Tabelle 3:angelegte Spannungen fur die Messung in Abbilduhg 2

Experimentelle Werte
Elektrode SpeicherurTg/Extraktion
Spannung in V
Jet disrupter 20/20
lonentrichter Ausgang 4/4
Drahtaufhdngungen & Draht variabel/variabel
Hexapolstédbe DC 1/0,35
Hexapolstéabe RF () 600 (@5,4x1DHz)
Speicherelektrode 4/-2

3-D Darstellung der Extraktionszeit

1ov

5V

Extraktion Pause
av 250 ps variabel /
2V f

DrahtspannunginV

Pause in ps

t Zeitachse

Abbildung 20 Ankunftszeit der extrahierten einfach deprotonie®d P-lonen in der ICR-Zelle. Zu-
satzlich ist die Variation der Pulsdauern in dieddassmodus erklart.
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Massenselektion im Hexapol

Aus den Messdaten kann abgeleitet werden, das$ dliecDrahtspannung zusatzlich die
Speichereffektivitat im Akkumulationshexapol begisst wird. Zur Untersuchung dieses
Effekts wurde Adenosin Triphosphat (ATP) in die eesse Uberfuhrt, im Hexapol fir eine
Sekunde gespeichert und anschlieBend das zugedaggenspektrum in der FT-ICR Zelle
aufgenommen. Der Extraktionspuls wurde auf 100@estellt. Nach Optimierung der Para-
meter auf die Intensitat des einfach deprotoniefarP-H] wurde die Drahtspannung und
die Speicherspannung schrittweise zwischen 0 und ib0lV Schritten variiert und ein Mas-

senspektrum aus 8 Akkumulationen aufgenommen. Diglldung 21 zeigt die so entstande-
ne Matrix fiir das [ATPH]* sowie das zweifach deprotonierte [ATIM]*
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Abbildung 21 Matrix fiir die lonenintensitat des einfach deprigoten [ATR-H]* und des zweifach
deprotonierte [ATP2H]*. Es wird deutlich, dass sich die lonenintensigitunterschiedlichen Para-
meterpaaren aus Drahtspannung und Speicherspammuitaximum befindet. Dieser Effekt kann
ausgenutzt werden um die lonen fir Reaktionenin@R-Zelle ,vorzuselektieren®.
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Es ist deutlich, dass es einen Bereich der Matlk gei kleiner Speicherspannung und hoher
Drahtspannung, bei der selektiv [ATEH]* lonen in die ICR-Zelle uberfiihrt werden, wah-
rend bei hoher Speicherspannung und tiefer Drahitepey das [ATPH] Signal dominant
im Massenspektrum nachgewiesen wird (siehe Abbgdif)’

Zwei Theorien um diese Abhangigkeit zu erklarems{d) eine Diskriminierungen des Mas-
se-zu-Ladungs-Verhaltnisses aufgrund vome of Fligh(TOF)-Effekten der unterschiedli-
chen m/z. Dabei wird angenommen, dass die durclcdieaktionsspannung beschleunigten
lonen unterschiedliche Flugzeiten bis zur ICR-ZbB&6tigen. Demnach werden sie abhangig
von der Extraktionszeit nach ihrem m/z Verhaltniggaspalten. Durch geschickte Wahl der
Parameter kann so eine Masse selektiv in der IAR-gemessen werden, indem der Fallen-
eingang der die Funktion einegss gatesibernimmt.

Eine alternative These (2) basiert auf einer Velden des Masse-zu-Ladungs-Verhéaltnisses
durch stabile und instabile Trajektorien im Akkuatidnshexapol. Durch das Verhaltnis von
Speicherspannung zu Drahtspannung kann dieseitiiabdeinflusst und so eine lonenart aus
der Akkumulation entfernt werden. Fiur diese zw@ibese sprechen auch die Ergebnisse aus
Abbildung 20, in der die absolute Ankunftszeit gement ion kaum von der angelegten
Drahtspannung abhéngt. Ein weiteres Argument gdgeRlugzeitmassendiskriminierung ist,
dass das Intensitatsmaximum der Teilchen mit dermggren m/z Verhaltnis bei hohen
Drahtspannungen gemessen wurde. Dieses Verhalteweéss zu dem erwarteten Effekt, da
diese Diskriminierung auf der Verknipfung der Bdsghigung durch ein elektrisches Feld
basiert und somit

v=_|2—U (2.28)

mit der Beschleunigungsspannutigund der resultierenden Geschwindigkeit des Teil-
chensv gilt.

Eine abschlieRende Diskussion des Mechanismerguterintensitatsverlust fuhrt ist jedoch
ohne die zeitgleiche Simulation mehrerer tausendnam Akkumulationshexapol, mit unter-
schiedlichen m/z Verhaltnissen, nicht mdglich. Desinkann der im Experiment auftretende
Effekt zur Verbesserung der Mutterionen-Intensigétwendet werden, was fur die Spektro-
skopie von einem Molekul in unterschiedlichen Lagkrustanden eine grol3e Rolle spielt.

¥ Die gemessenen lonensysteme wurden so gewahdtkdame Korrelation zwischen dem [ATEH]* und dem
[ATP-H]™ besteht. Damit ist eine Beeinflussung dieser Datigrcth kollisionsinduzierte Dissoziation auf-
grund hoherer StoRRenergien ausgeschlossen.
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Zusatzlich ist aber auch eine groRere Abhangigteit Speichereffizienz im Hexapol vom

m/z-Verhaltnis des lons und der daraus resultiesentahl der Parameter fur die Messung
festzustellen. Insbesondere die Speicherspannwigtbeinen groRen Einfluss auf die effek-
tive Speicherung der lonen im Hexapol und der vadeeen Extraktionspuls (P2) beeinflusst
die Diskriminierung einzelner Massen Uber die Arfkereitverteilung. Diese Effekte waren

zwar im bisher verwendeten Akkumulationshexapohéddis vorhanden aber treten nun deut-
lich verstarkt auf.

So konnten zwar in bisherigen Untersuchungen mih dwodifizierten Hexapol fur Csl-
Cluster Massenbereiche von bis zu 5000 m/z zestglen der lonenfalle gemessen werden
und bilden in der Realitat kaum experimentelle Eim&nkungen, dennoch miissen diese neu-
en Effekte in analytischen Messungen beachtet werde
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2.4 Lasersysteme

Im Rahmen dieser Arbeit kamen zwei gepulste, dtiransbare Lasersysteme zum Einsatz.
Ein Infrarotlaser fiir den Bereich zwischen 24004860 crit und ein UV/Vis Laser fir den
Bereich von 410 bis 680 nm. Beide Systeme basewédem Prinzip der nichtlinearen Optik.

Die ersten Messungen zu nichtlinearen optischeakkfh wurden 1961 von Franken al
durch Generieren der zweiten Harmonischen aus eih@mplaser unter Einsatz eines Quarz-
kristalls als nichtlineares optisches Material dhgefiihrt®* Dies bildete die Grundlage zur
Entwicklung des optischen parametrischen Oszika{@PO) und des optischen parametri-
schen Verstarkers (OPAJ®®

Fur eine detaillierte Beschreibung der Theorierzantlinearen Optik und der Funktionsweise
der optisch parametrischen Oszillatoren und Vekstései auf das Kapitel 22 des Lehrbuchs
,Handbook of Optics Volume I\Werwiesent®

In dieser Arbeit wurde zuerst ein Lasersystem (Bise®n, Bellevue, WA(USA)) im mittle-
ren Infrarotbereich zur Infrarot Multiphotonen Doggations(IRMPD)-Spektroskopie in eine
ICR-Zelle geleitet. In einer nachsten Stufe wurtoheld//Vis OPO System (Panther EX OPO
Plus, Continuum, Santa Clara, CA(USA)) zur Photmhisationsspektroskopie in das Ex-
periment eingebunden. Im folgenden Abschnitt werierverwendeten Lasersysteme vorge-
stellt und die Einbindung in das Experiment erléute

2.4.1 mIR Lasersystem

Um einen Laserpuls im mittleren infraroten Berezchgenerieren wurde ein kommerzielles
Lasersystem, bestehend aus einem optischen paisohetr Oszillator und einem optischen
parametrischen Verstarker (OPO/OPA, LaserVisionJleBee, WA, USA), mit einem
Nd:YAG Laser (Powerlite Precission Il 8020, Contimy San Jose CA; USA) verwend®&t.
87 Die Laserleistung der Fundamentalen des Nd:YAGetsa = 1064 nm) betragt 10 W, bei
einer Repetitionsrate von 20 Hz. Diese wird alstieigsquelle (Pumplaser) fir die nichtline-
aren Optiken verwendet. Abbildung 22 zeigt den Aufblieser OPO/OPA Einheit. Zusatzlich
ist der Strahlengang mit allen verwendeten optisdBauteilen bis zur Einkopplung des La-
serstrahls in die ICR-Zelle abgebildet. Der eingddte Pumplaser mit einer Frequenz
wp(1064nm) wird durch einen Strahlteiler im Verhaltnis 2:afgeteilt. Der schwachere der
beiden Strahlen wird in einem Kalium-Titanyl-PhoafKTP)-Kristall in seine zweite Har-
monische (SHG) konvertiert. Die Frequenz entsprider verdoppelten Fundamental-
frequenzwgy; (532nm) = 2wp.
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Idler (1330-2120nm) (710-885nm) (2500-4000nm)

LRL'OOS
\ oPO q / OPA Filter }
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I shutter

Detektor

== CaF, Fenster
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Dichroitischer Spiegel
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Abbildung 22 Aufbau des IR-OPO Lasersystems in der Detailansigiet Fundamentale (grau) wird
geteilt und teilweise zur zweiten Harmonischen igyrikonvertiert. Diese erzeugt in der OPO Stufe
einIR-Signal(orange) und einen IR-Idler (rot). Im OPA werden tller und der zweite Teil der Fun-
damentalen Uberlagert und es entsteht ein Lasamputier Differenz der Frequenz&iG (hellblau).

Aus einem SHG-Photon werden im optischen parambgis Oszillator (OPO) ein Signal-
und ein Idler-Photon erzeugt. Das nichtlineare Medbesteht aus einem Kalium-Titanyl-
Phosphat Kristall, der mit vertikaler Drehachse emem Schrittmotor angebracht $tDie
zuganglichen Wellenlangenbereiche fir die erzeugletien sind 710 nm bis 885 nm fur das
Signal-Photon und 1330 nm bis 2120 nm fir das {Blwton. Die erzeugten Wellenlangen
werden entsprechend dem Winkel der optischen AdbseKristalls zum k-Vektor des einge-
strahlten Laserpulses aufgeteilt. Fir die Frequense beteiligten Wellen gilt nach der Ener-
gieerhaltung

WsHe = Wsignat T Widier- (2.29)
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Durch dichroitische Spiegel werden die entstehergignal und Idlerwellen von dem SHG-
Pumppuls abgetrennt und in den optischen pararietris Verstarker tberfiihrt. Ebenfalls
durch einen dichroitischen Spiegel wird die Fundatae (1064 nm) in die OPA-Stufe ein-
gekoppelt. Im optischen parametrischen Verstarl@nrkt es nun zu einer Differenzfre-
guenzgenerierung (DFG) durch den Idler mit derZzwotial polarisierten Fundamentalen

Wprg = Wp — Widler- (2.30)

Das verwendete nichtlineare Medium im OPA sind viacheinander positionierte Kalium-
Titanyl-Arsenat(KTA) Kristalle. Diese sind auf hpontal drehbaren Schrittmotoren montiert.
Sie werden durch eine Steuersoftware des Lasemsystabhdngig von der Frequenz des
Idlers, auf den optimalen Winkel zur Konvertierwtgy beiden Strahlen eingestellt. Aufgrund
der orthogonal zueinander stehenden PolarisationSignal und Idler, ist die eingestrahlte
Fundamentale parallel zum Signal polarisiert umdrachtlinearer Prozess der beiden ist so-
mit ausgeschlossen. Die Fundamentale wird nach@es mit einem dichroitischen Spiegel
aus dem Laserweg entfernt. Der Idler und der DF@hkd aufgrund ihrer orthogonalen Pola-
risation durch einen Polarisationsfilter aus Silmi getrennt werden und das Signal wird
durch die Materialeigenschaften des eingebauteaniui-Polarisationsfilters absorbiert. In
dieser Arbeit wurde vorwiegend der DFG-Puls verveenBurch die Abhangigkeit der Idler-
frequenz vom KTP Kristallwinkel im OPO ist es ma@fjli die DFG-Welle im gesamten Wel-
lenlangenbereich, ohne Einschradnkung zu erzeugenPllslange des DFG am Ende dieser
nichtlinearen Prozesse betragt ~7 ns und die Baitdbra. ~4 cit.?® Die absolute Wellen-
lange des DFG-Laserpulses kann Uber einen ReflesSidaalwelle und anschlielende Um-
rechnung, durch ein kalibriertes wavemeter (LRLO®®S GmbH), online bestimmt werden.

Der optische Aufbau, der in dieser Arbeit fir diMPD-Spektroskopie verwendet wurde,
beinhaltete zwei Silberspiegel (10D20ER.2, Newg@obperation, Irvine CA), einen pyro-
elektrischen Pulsenergie Messkopf (LM-P209, Cohelres) Santa Clara CA) ein CaFens-
ter (WG51050, Thorlabs Inc, Newton NJ) und einec@ahfluorid(Cak)-Linse mit einer
Fokallange von 750 mm (LA5956, Thorlabs Inc, Newtéd). Gegentber der detaillierten
Beschreibung des Aufbaus aus einer vorhergehendsaniarbeit® wurde ein Lasershutter
(SH-05, Thorlabs Inc, Newton NJ) mit Shutter Coltero(SC-10, Thorlabs Inc, Newton NJ)
eingebaut. Die groRere Offnung dieses Shuttershezhéffektive Laserleistung in der ICR-
Zelle um mehr als 10 %. Fir Messungen iiber 3500 wnrde der Laserweg durch Stick-
stoffspllung wasserfrei gehalten, um ResonanzerStratckschwingungen der Wassermole-
kule und Wassercluster auf dem Weg zur Falle umdugaresultierende wellenlangenabhéan-
gige Leistungsabfille vor dem Erreichen der ICRe&el vermeiden. Uber den zweiten Sil-
berspiegel wurde der Laserpuls durch ein weiter@s Eensters (MDC Vacuum Ltd., East
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Sussex, UK), das in einen UHV Flansch montiertirstden Vakuumbereich der ICR-Zelle
gefuhrt und mit der lonenwolke tberlappend ausgeeic

Aufgrund seiner Wellenlange zwischen 2500 nm bi3040m kann die DFG-Welle zur Anre-
gung von GH, N-H und G-H Streckschwingungen eingesetzt werden. Dieser &engird

als mittlerer Infrarot (mIR) Bereich bezeichnet wstdndardmafig in Wellenzahlen angege-
ben (2200 cm bis 4000 crit). Die Kalibrierung sowie der optische Aufbau istder Diplo-
marbeit des Autors beschrieb&Eine typische Leistungskurve fiir diesen Messbhrisicin
Abbildung 23 dargestelit.

Auftragung des Idler und des DFG mit zugehdriger
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Abbildung 23 Powerkurven des DFG-Laserpulses (rot) undldes-Laserpulses (schwarz), erzeugt
aus dem in dieser Arbeit verwendeten OPO/OPA Lgsensis, gepumpt von der Fundamentalen und
der 2. Harmonischen eines Nd:YAG Pumplasers. (emtmen aus Schinle 2008)
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2.4.2 UV/Vis Lasersystem

Zur Photodissoziation wurde des Weiteren ein Nd:YK&Ser (Continuum Powerlite
DLS 8000/20Hz, Continuum, Santa Clara, CA (USA¥) Rumplaser fir einen breitbandigen
optisch parametrischen Oszillator im UV/Vis Bereinhden Aufbau integriert. Fur die Wel-
lenlangengenerierung wird die horizontal polarigierdritte Harmonische des Nd:YAG-
Lasers mit einer Wellenlange von 355 nm verwendetmit Hilfe der beiden auf Schrittmo-
toren positionierten OPO-Kristalle eine Pumpleigtiom 4 W eingestellt. Die Pulsbreite der
dritten Harmonischen betragt 5-7 $isMit dem Pumplaser wird ein durchstimmbares OPO
Lasersystem (Panther EX OPO, Continuum, Santa GIzkgUSA)) betrieben. (siehe Abbil-
dung 24). Der optische parametrische Oszillatovkairert darin den Pumppuls durch zwei
BBO Kiristalle des Typs Il in ein Signal- und ein&terpuls. Durch einen dichroitischen
Spiegel werden die beiden Frequenzen voneinandiesngé und kdnnen an unterschiedlichen
Ausgangen des Lasersystems zur Spektroskopie ayggelk werden. In dieser Arbeit wurde
zur Dissoziation der lonen der Signal-Puls mit 480 bis 600 nm verwendet. Der Bereich
zwischen 600 und 675 nm wurde aufgrund der geringgversionseffizienz der BBO Kris-
talle und dem resultierenden Leistungsabfall dess@xiationslaserpulses in dieser Arbeit
verzichtet. Die Spezifikationen fur Signal und d#end in Tabelle 4 aufgefihrt.

Tabelle 4 Spezifikation des OPO Panther Lasersystéms.

Spezifikation fur ein PL DLS 8000er Pumplaser
Pulsbreite (ns) 3-7
Pulsenergie(mJ, @ 500 nm) 7-8
Strahlstabilitat (urad) < +100
Energie-Stabilitat (% @ %pro Schusg) < +10 @ 10&20H
Divergenz (mrad, FWHM) < 2 (both axes)
Strahldurchmesser (mm) 4-7
Polarisation (Signal) > 99% vertikal
Polarisation (Idler) > 99% horizontal
Elliptizitdt des Strahlprofils (%) <20




60 Kapitel 2 Komponenten Photodissoziationsspektroskopie in einer Pennilegfa

Signal/2 (205-340nm) und Idler/2 (355-410nm) \ Dichrotisdhier Spicag)
pd
3. Harmonische (355nm) \ Spiegel
opOlI I } - Strahlabsorber
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Abbildung 24 Aufbau des UV/Vis Panther EX OPO Lasersystems inDRailansicht. Die dritte
Harmonische (violett) des Nd:YAG Pumplasers pumipe éOPO Zelle mit BBO Kristallen des
Typs II. Hieraus entsteht ein Signalpuls (orange) ain Idlerpuls (rot) durch Einsetzen eines portab
len Prismas kann mit Hilfe zweier BBO Typ | Kridtakine Frequenzverdoppelung von Signal und
Idler durchgefiihrt werden (hellblau). Die zweiterkanische (griin) ist in kleinen Mengen im Pump-
strahl enthalten und wird am ersten dichroitiscBpregel abgetrennt.

Durch Einsetzten eines portablen Prismas kdnnenaSignd Idler alternativ in eine weitere
nichtlineare SHG-Optik geleitet werden, die dusgitond harmonic generatiatie Frequenz
der beiden Laserpulse in den ultravioletten Berg@igdoppelt. Diese Option wurde im bishe-
rigen Spektroskopieaufbau nicht berticksichtigt.

Fur die UV/Vis Spektroskopie wurde der Laserpulst minem fir den UV-Bereich
dielektrisch beschichteten Spiegel (UV Spiegel,ik&ttNr. G383079050, Qioptigs, Paris
(FRA))" zur Falle geleitet. Vor dem Magneten wurde einmiilium beschichteter Spiegel
(Artikel-Nr. PF10-03-F01, Thorlabs, Newton NJ(USA&)Jhgesetzt. Online Leistungsmessun-
gen wurden mit einen pyroelektrischen Pulsenergssiopf (LM-P209, Coherent Inc, Santa

" Die Spiegel, nach dem UV/Vis Laser, wurden von Eiema Unaxis hergestellt. Da diese Firma nicht meh
exisitert werden in dieser Arbeit Produkte alteneatAnbieter mit vergleichbaren Eigenschaften asdpen.



61

Clara CA(USA)) anhand des Reflexes eines Quardensiufgenommen. Fir die Schuss-zu-
Schuss-Referenz-Spektroskopie wurde ein Lasersh(td-05, Thorlabs Inc, Newton NJ
(USA)) mit Shutter Controller (SC-10, Thorlabs Iidewton NJ(USA)) eingesetzt. Zur re-
produzierbaren Reduktion der Laserleistung wurdedem Shutter ein in einer Rotationshal-
terung eingebauter Polfilter verwendet. Zur Redukter M$ Fragmente mit x > 1 und so-
mit zur Fragmentations-Signal-Maximierung wurde 8&ahl mit zwei Irisblenden auf einen
Durchmesser von 6 mm reduziert. Uber ein BBEnster wurde der Strahl in die ICR-Zelle
gefithrt und auf einen maximalen Uberlapp mit derelowolke ausgerichtet. Es wurde im
Verlaufe der Promotion getestet, ob der EinsateseBal; Fensters Vorteile gegenuber einem
CaF, Fensters besitzt. Eine nach jeder Lasergangjustagshgefihrte Messung der Laser-
leistung auf der Fallenriickseite ergab jedoch keimessbaren Unterschied. Eine Leistungs-
kurve des UV/Vis-OPO-Lasersystems ist in Abbild@3gaufgezeigt.
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Abbildung 25 Powerkurven des Signal-Laserpulses (rot) im UV/Be&eich. Der Puls wurde durch
das Panther EX OPO Lasersystem erzeugt und hieterLédsershutter detektiert.
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2.5 Computer-Steuerung des Experiments

Neben der experimentellen Umsetzung der Apparatdrder Theorie zum Aufbau einer neu-
en Messapparatur, liegt in heutiger Zeit ein Grib@&r zu I6senden Probleme in der Einbin-
dung der Informationstechnologie(IT). Vor allemder Verknupfung der unterschiedlichen
Programmiersprachen, den verwendeten Schnittstefidrder fehlerfreien, zuverlassigen und
synchronisierten Kommunikation der einzelnen Kongda ist dies bemerkbar. Auch im
Labormal3stab ist es heutzutage wichtig gewordesn zntrale Benutzeroberflache (GUI) zu
schaffen, die alle Informationen zum Experimennaamt, sammelt und verarbeitet.

Diese Anforderungen stellen den Experimentatorneare Probleme, da entweder eine kom-
merziell erworbene und nicht auf den Aufbau zugestdne Oberflache verwendet werden
soll oder die zeitaufwendige Programmierung eingereen Oberflache umgesetzt werden
muss. Programme wie LABView haben diese Anfordeemngls Markt entdeckt und verspre-

chen durch Benutzerfreundlichkeit, intuitive Hankilnag und Baustein-férmige Programmie-
rung schnelle Abhilfe. Dennoch sollte vor dem Histeeiner neuen Software abgeschatzt
werden, ob die Vorteile eines solchen Baustein-Masgramms die Nachteile Uberwiegt. Es
sollte hierbei nicht unterschatzt werden, dassAgipassungsfahigkeit der Apparatur an aktu-
elle Messungen und moderne Probleme, von der Higiiltes verwendeten Quellcodes ab-
hangt. Zusatzlich werden hochspezielle Messappa&matuie die LTQ-Orbitrap oder das Sy-

napt G2-S nicht mit einem LABView Anschlussmodutgeliefert, was die Problematik zur

Einbindung zurtick in den Quelicode der jeweiliggupAaratur fuhrt.

In der vorliegenden Arbeit stellte sich in der Aasgslage durch die Einbindung der Mess-
software XMASS der FT-ICR Massenspektrometers &nliéghes Problem. Aufgrund der
einzigen vorgesehenen Schnittstelle mit tcl/tkRalsgrammiersprache, wurde es als schwieri-
ger erachtet die Laborsoftware in dieser Sprachechteiben, als XMASS in eine neue Ober-
flache einzubinden. Da dies vom Hersteller nichtgesehen war, konnte LABView hierfur
nicht verwendet werden und die Messsoftware wund€isual Basic vollstandig neu aufge-
setzt.

Die erste Version der Software entstand wahrendrdiiplomarbeit und wurde parallel zu
dieser Arbeit weiterentwickelf. Zusatzlich zu den Optionen dieser Version wurddaa ak-
tuelle Programm die UV/Vis Spektroskopie implemerttieine Shuttersteuerung eingebaut,
ein Wellenlangenmessgerat mit Steuerung fur onltessungen implementiert, drei neue
Messmethoden mit jeweils zwei Unterkategorien imq@atiert, die automatisierte Variation
der Parameter fir Grundlagenmessungen eingebautmedautomatisierte Auswertungs-
software programmiert. Eine Beschreibung diesetv&oé die einen Quellcode von mehr als
20000 Zeilen (die der elektronischen Version debeftrangehangt sind) umfasst wirde den
Rahmen dieser Arbeit sprengen. Der Fokus dieseshiliites soll rein auf den fur die Bedie-
nung wichtigen Grundlagen gelegt sein. Im folgenddaschnitt wird daher ein Uberblick
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Uber die Schnittstellen der verwendeten Geratelgpagand die Bedeutung des ,Spannungs-
Pulsprogramms* fur die Messung beschrieben.

2.5.1 Kommunikation zwischen den Komponenten

In Abbildung 26 ist die Verknupfung der verwendektardware-Komponenten an den Mess-
rechner (Windows XP, intel core i5, 4GB RAM) dargdis Verwendet wurde urspriinglich
das Visual Basic 2006 (Visual Studio 2006 Entegyridicrosoft), das im Verlauf der Arbeit
auf Visual Basic 2010 (Visual Studio 2010 EntempriMicrosoft) konvertiert wurde. Die
Komponenten, die tber eine serielle Schnittstee232 mit dem Messrechner kommunizie-
ren sind direkt an das Visual Basic Hauptprogranmgeaunden. Durch einfaclstring Be-
fehle kann das Hauptprogramm so mit der IR-OPO é3tegssoftware, der UV/Vis-OPO
Steuerungssoftware, sowie die beiden Lasershuitetrdem Fieldmaster GS kommunizieren.
Die Kommunikation mit dem Wavemeter erfolgt Gbanesi zusatzlichen Rechner, auf dem
ein Visual Basic Code installiert ist, der die Stewmngsprogramm ,lightview* ausliest und die
Werte an den Messrechner Gbermittelt.

IR OPO Steuerung z z UV/Vis OPO Steuerung

RS 232 RS 232
Wavemeter I Bruker FT-ICR
Steuerung B ‘, Steuereinheit
RS 232

5

‘ ! . .
L B TCP/IP |
Fieldmaster GS H
Steuerung RS <32 B }
RS 232 RS 232

&g = A L SE ,.‘
T S |
IR-Shuttersteuerung UV/Vis-Shuttersteuerung

llﬂl

Abbildung 26 Aufgezeigt sind alle mit dem Messrechner verbunddfemponenten und der Kom-
munikationskanal der zum Datenaustausch verwenidgt w

Die Kommunikation mit dem Massenspektrometer etfalger die Software des Herstellers
(XMASS Version 7.0.2, Bruker Daltonics, Billeridda (USA)). Diese Software kommuni-
ziert mit einer TTL-Pulssteuereinheit des Massekispmeters, das die im Spannungs-
Pulsprogramm vorgegebene Pulsfolge fir jede Messurgugt und an das Massenspektro-
meter sendet. Die Kommunikation der MesssoftwarteXiWASS erfolgt Uber tcl/tk Skripte.
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Die zeitliche Synchronisierung der Messung erfalger TTL Pulse die durch die beiden
Nd:YAG Pumplaser an die TTL-Pulssteuereinheit gdseenverden (UV/Vis Laser [,Sync

out’] und IR-OPO Lasersystem [,Sync out‘] an XMA$Rux 9]). Die Synchronisierung der

Shutter wird Uber ausgehende TTL Pulse der TTLdelereinheit sichergestellt.

2.5.2 Spannungs-Pulsprogramm

Die eigentliche Steuerung des Massenspektrometerf®lgte durch Spannungs-
Pulsprogramme. Die Messung ist hierbei definiercdweine vorher festgelegte Abfolge von
TTL-Pulsen und Pausen, die an das Massenspektmogetendet werden. Durch XMASS
wird definiert wie viele Durchlaufe das Spannungdsprogramm erfahrt und welche Para-
meter es fur die Puls- und Pausenlangen verweRdeeinfaches Pulsprogramm zur Spektro-
skopie ist in Abbildung 27 dargestellt. Der Begines Messzyklus stellt eine Pause zum
Beflllen des Hexapols dar. Mit einem anschlie3eriigls wird die Endkappenelektrode des
Hexapols von einem Speicherpotential auf ein P@lentim Entleeren des Akkumulations-
speichers geschalten.

50 us Flr Spektroskopie
[—1—\

1009090903400 =

Pulse (p)
: interne
dl ip2 i p4 i wftip30 d29 p31i d30 Bezeichnung
; — 3
\,,wait for trigger” t (in us)
fiillt Isolation Zeitsipanne zur
Hexapol synchronisiert Spektroskopie Detektion

leert Hexapol,  Laser

Offnet ICR Zelle A

1 Offnet Shutter nregung

t, zur Detektion

Abbildung 27 Ein vereinfachtes Pulsprogramm zur photoinduziefessoziationsspektroskopie.
Durch eine Folge von Pulsen und Pausen wird dasénapektrometer gesteuert. Durch Pulspro-
grammierung kann dies zur Photodissoziationssp&kbme genutzt und durch gezielte Pulsmanipula-
tion des P30 auch Schuss-zu-Schuss Referenzemauigesn werden
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Da das Entleeren der lonen aus dem Hexapol inogienoptik als ein Zeitpunkt Nullpjtan-
gesehen werden kann, definiert dieser Puls denwbadStart eines Messzyklus. Zu diesem
Zeitpunkt ¢ wird die ICR-Zelle getffnet und nach ca. 700 Ki®QA ps (P2) wieder geschlos-
sen. Dies geschieht durch eine kurzzeitige Sparg@énugrung auf der Speicherelektrode
(PL1) der ICR Zelle. Die nun gespeicherten loneterschiedlicher m/z kbnnen wahrend der
Speicherung angeregt oder ,isoliert* werden. Eiesdmndere Funktion stellt dievait for
trigger” Option dar, die eine variable Pause des Pulsprragrs bedeutet, die bis zum néchs-
ten eintreffenden TTL-Puls auf einem definiertengaingskanal andauert. Durch diese Opti-
on wird die Synchronisation mit den Lasersystemeimesgestellt.

Durch einen TTL-Puls der FT-ICR Steuereinheit an Shuttersteuerung kann der Lasershut-
ter gedffnet und durch eine am Shuttercontrollegestellten Dauers{ngle shot modedie
Anzahl der Pulse zur Spektroskopie festgelegt werfiee Pause wird mit der Steuerungs-
software synchronisiert und durch ein delay inMd&ssung implementiert. Im Anschluss wird
durch Anregung und Detektion ein Spektrum ersteltt gespeichert.

50 us Flr Spektroskopie

AR |:|gﬂ 100000 -

Pulse (p)
interne
dl ip2 ip22: d5 wft i p4 ip30:i d29 ip31: d30 Bezeichnung
>
t (in us)
" Reaktionsgas :
fiillt ; Zeitspanne
Hexapol wird Isolati zur .
abgepumpt solation Spektros- Detektion
leert Hexapol, hronisiert Kopi
Sffnet ICR Zelle synchronisier opie
Laser Anregung
) zur Detektion
Reaktionsgas Sffnet Shutter
wird
eingepulst ns

Abbildung 28 ein vereinfachtes Pulsprogramm (siehe auch Abbgdzir). Der optimale Einsatz der
ICR-Zelle wird durch Pulsprogrammierung vor der @henbestrahlung erreicht. Hier mit einem
wahrend der Speicherung zugepulsten Gas. Durch igtstlie mehrfache Wiederholung des Pro-
gramms fir die Aufnahme eines Massenspektrums sigidrt
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Bei Messungen mit einer Schuss-zu-Schuss-Referamlz ivv jedem zweiten Spektrum der
Puls zum Offnen des Shutters entfernt und im Patgmm durch eine Pause gleicher Lange
ersetzt. Dadurch bleibt der Shutter geschlosserearetfolgt keine photoinduzierte Dissozia-
tion.

Diese Methode ermdglicht es, die Spannungs-Pulsanage in einem weiten Rahmen zu
variieren ohne die Automatisierung der Messung trega beeinflussen. Beispielhaft ist in

Abbildung 28 das vereinfachte Spannungs-Pulsprogrdiir die photoinduzierte Disso-

Ziationsspektroskopie an lonen unter Sauerstoffi@nleng dargestellt. Hier wurde vor der
Isolation ein Reaktionsgas eingepulst und eine €aus anschlieRenden Wiedereinstellung
des Drucks eingebaut. Durch einen weiteren PararnetdViderholrate (ns) kann die Anzahl
an Durchlaufen dieses Spannungs-Pulsprogramm eefwerden. In jedem Durchlauf wird

jeweils ein Spektrum aufgenommen, die dann zu eiN@assenspektrum addiert werden. Die
so erhaltenen Massenspektren werden nach der MpasuASCIl Format gespeichert und

das Spannungs-Pulsprogramm neu gestartet. Das 8gmRulsprogramm fur die photoin-

duzierte Zwei-Farben-UV/Vis-IR Kombinationsspekkogie mit Gaszupulsung und den
unterschiedlichen Isolationsmodi ist im Anhang Aufgefuhrt.

2.5.3 Integrationssoftware

Zur vereinfachten Auswertung der Spektren wurde émntegrationssoftware erstellt. Diese
erkennt anhand einer von der Messung automatisudefligten Datei den Messmodus und
wertet entsprechend dieser Methode die SpektrenHaeidiir muss vom Benutzer eine Datei
mit den zu integrierenden Massen und den Integrsgi@nzen erstellt und in das Programm
eingeladen werden. Nach Start des Programmes weardetiem gespeicherten Spektrum die
Massen innerhalb der angegeben Grenzen integnerials Tabelle mit der internen Spekt-
rumsnummer gespeichert. Aus den Messungen der Méglige, der Laserleistung und der
Werte der online Wellenlangenmessung werden zu jBgektrumsnummer die Mittelwerte
dieser drei Gro3en gebildet und den jeweiligen Nenmzugeordnet. Die so erstelle Matrix
wird mit dem Datum der Messung, dem Messmodus endNdmmer der Messung versehen
und in den Dateipfad der Messung gespeichert. Peki®en in dieser Arbeit wurden durch
ASCII Import dieser Dateien im Originsoftwarepak€lrigin 8.6G OriginLab Corporation,
Northampton MA(USA)) ausgewertet.
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2.6 Modifizierung des optischen Aufbaus fir die parallée Einkopplung
des mIR- und UV/Vis-Lasersystems

Ein Ansatz in der Weiterentwicklung der Photodisabansspektroskopie ist die parallele
Einbindung mehrerer Lasersysteme. Dies fuhrte zwisdel zu den Pionierarbeiten von
Rizzoet al, in denen gespeicherte lonen mit zwei Lasernréelstwerden und durch eine Art
IR-UV-Doppelresonanz-Spektroskopie die Nachweisggeim mittleren infraroten Wellen-
langenbereich auf eine Ein-Photonendissoziatiorp)Reduziert werden konnf&:

In diesem Ansatz werden die lonen in einer gekiaHiteearen Multipolfalle gespeichert und

durch Offnungen in den beiden Trappingelektroden jealer Seite jeweils ein Laser einge-
strahlt. Die Uberlagerung der lonen mit dem Lasahétwird durch je einen vor und nach der
linearen Falle angebrachten lonenumlenker ermdgligér Nachteil dieses Aufbaus ist, dass
die lonen nach der photoinduzierten Dissoziatioeim Massenspektrometer tberfuhrt wer-
den missen, was einerseits den Messzyklus negaiatbachtigt und andererseits zu Verlus-
ten im lonensignal fuhren kann.

In dem hier vorgestellten Ansatz, mit einer ICRiZells lonenfalle, wird dies durch die di-
rekte Verwendung der lonenfalle als FT-ICR Massekipmeter umgangen. Jedoch muss,
durch den Aufbau des Massenspektrometers bediigt)loerlagerung beider Laserstrahlen
von einer Seite aus erfolgen. Die Materialeigenttehader kommerziell verfiigbaren Kalt-
lichtspieget verhindern hierbei eine Strahlvereinigung zur Ummseg. Die Anforderungen
an einen solchen Spiegel waren die vollstandigdekieh des infraroten Laserpulses zwi-
schen 2500 nm und 4000 nm und eine gleichzeitigasfrarenz fur den Wellenlangenbereich
von 410 nm bis 675 nm bei einer maximalen Zerstivetle der Spiegeloberflache von ca.
50 mJ/cmz.

Optischer Aufbau

In dieser Arbeit wurde daher ein Parabolspiegel \#zereinigung beider Lasersysteme ver-
wendet. Mit Hilfe eines Keramikbohrers wurde ein rgielischer Laserspiegel

(20DC2000ER.2, Newport Cooperation, Irvine CA) tim Brennweite und 2 Zoll Durch-

messer durchbohrt. Als Schutz fur die Spiegelflagbede ein Klebestreifen aufgetragen und
mit die Ubergange mit einer Wachsschicht versied@dt das Tragermaterial des Laserspie-
gels besondere Materialeigenschaften aufweistbeli@ler Behandlung mit einem herkémm-
lichen Bohrer zu Rissen und Brichen in der Spiéggie fihren kdnnen, wurde das Loch mit
einer Ultraschallbohrer gefertigt. Der nicht-rotiede Bohrkopf schwingt hierbei mit hoher
Frequenz in seiner Halterung. Gegeniber ist desli®tspiegel mit der geschitzten Spiegel-

VI Kaltlichtspiegel transmittieren den IR Bereich $80nd reflektieren den UV Bereich >90%
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seite nach unten auf einem Trégerblock aufgekBbtch das Eigengewicht der Halterung

wird der Spiegel gegen den Bohrer gedriickt, dér kingsam durch das Tragermaterial des
Spiegels bohrt. Der Trager wurde so positionieaissdein Loch zentriert im parabolischen

Spiegel mit einem Durchmesser von 2 mm entstanéyrAnd dieser schonenden Methode ist
es nun moglich modifizierte Spiegel zur Strahlveigring herzustellen.

Im optischen Aufbau wurde der durchbohrte Paraledsd im Abstand von ca. 3 Metern
vom IR-OPO Lasersystem positioniert. Der AbstandMitte der ICR-Zelle betragt von die-
ser Position aus ca. 1 Meter. Durch den weiten akinktwird der IR Laserpuls als beinahe
paralleler einkommender Strahl zum Fokus des Pésaiegels reflektiert und fokussiert. Der
UV/Vis Laserpuls wird ohne Fokus durch das Loch Bagbolspiegels geleitet und auf den
Fokalpunkt des Parabolspiegels ausgerichtet (#iebéddung 29).

Optischer Aufbau der Doppelresonanz

Silberspiegel T -
Shutter ielektrische Spiege
Aluminium MK Il Spiegel ~ | \
() I
V)
/
d Parabolsilberspiegel
Shutter 2 Zoll
f=1000 mm
mit Loch (d:2 mm)
BaF, Fenster

IR OPO Laser
(2500-4000nm)

UV/Vis OPO Laser
(410-675nm)

Uberlapp des
IR Justierstrahls
mit dem UV/Vis
Laserpuls in der
ICR-Zelle

Abbildung 29 Schematische Darstellung dgstischen Aufbaus zur Doppelresonanzspektroskopie
in einem FT-ICR Massenspektrometer. An der Positlen ICR-Zelle wurde der Auftreffpunkt des
Justierstrahls (rot) des Infrarotlasers mit undeotiberlagernde UV/Vis Laserpulse fotografiert.
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Zur Einstellung des Spiegels wurde eine Laserdimdel mW im roten Bereich im IR OPO
Lasersystem platziert und durch zwei Irisblendehds@ Strahlenachse des IR OPO ausge-
richtet. Nach der Optimierung dieses Justierstrahisde das UV/Vis-OPO Lasersystem auf
diesen vordefinierten Strahlenweg ausgerichtet iomdetzten Schritt der Uberlapp der IR-
OPO- und UV/Vis-OPO-Laserpulse Uberprift. Die Ubgfppng erfolgte durch einen Um-
lenkspiegel vor dem BaH-enster, mit dem das Strahlprofil in der ICR-Zelld3erhalb des
Vakuums simuliert werden kann. Um die beiden Laseeviibereinander zu legen, wurden
weitere Freiheitsgrade zur Strahlengangjustage tlggndnd dafir der Aufbau um jeweils
einen Silberspiegel und einen dielektrischen Spibmgger den OPO-Lasersystemen erganzt.
Der optische Aufbau zur parallelen Photodissozisspektroskopie ist in Abbildung 29
ebenso dargestellt, wie der Uberlapp des Leitlasérslem UV/Vis OPO Laserpuls. Um den
vollen Wellenlangenbereich, der durch die Laseesyst zur Verfigung steht, nutzen zu kon-
nen, wurde vor dem UHV Bereich ein Aluminium bestieter Spiegel verwendet. Die Re-
flexion im Bereich des IR-OPO-Lasersystems wurdeeerentell bestimmt und lag fur den
mittleren infraroten Wellenlangenbereich konstarri00% Reflexion.

Als abschlieRende Messung wurde ein IR SpektrumfAEB-2H]* mit dem neu ausgerichte-
ten IR-OPO-Lasersystem und ein Spektrum der viarfaegativ geladenen freiemese
tetrakis(4-sulfonatophenyl) Porphyrinbase[@brph-4H[") mit dem UV/Vis OPO Lasersys-
tem aufgenommen. So wurde gezeigt, dass die Psstmiation in diesem Setup mit beiden
Lasern ohne Qualitatsverlust moglich ist.

Modifikation der Steuerungssoftware

Im nachsten Schritt wurden die Modifikationen deedgsoftware zur Messung eines Zwei-
Farben-Dissoziationsspektrums vorgenommen. Einerseurde hierfir der Schuss-zu-
Schuss-Messmodus mit fortlaufendem LasersysteneiGt | der Infrarotlasersteuerung im-
plementiert. Zusatzlich wurde die GUI des UV/Visskees um einen analogen Messmodus
erganzt. Somit ist es nun moglich in der UV/Vis-timdeuerung, bei stehendem IR Laser, ein
UV/Vis Photodissoziationsspektrum und in der Indti&sersteuerung, bei stehendem UV/Vis
Laser, ein Infrarot Photodissoziationsspektrum aughmen.

Zusétzlich wurde das Spannungs-Pulsprogramm angfepasl die Steuerung der beiden
Lasershutter separiert. In einem abschlieRenden Wasde eine Zwei-Farben-Messung
an Coumarin, bei stehendem UV Laser und durchgegem IR Laser, in drei Messmoden
(1) UV Laserbestrahlung vor der IR Laserbestrahl(@y IR Laserbestrahlung vor der UV

Laserbestrahlung (3) Gleichzeitige Bestrahlungbeitlen Lasern, durchgeftihrt. Diese Expe-
rimente wurden ohne Synchronisation der beidenrsgsteeme durchgefuhrt und dienten dem
Test der Messsoftware. Daher ist das abschlie3éadé positiv, da alle drei Messmodi

automatisiert umgesetzt werden konnten, auch wemekPhotodissoziations-Effekte durch
mehrfache Resonanz des Coumarins beobachtet wievdaten.
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Fur eine Implementierung der Doppelresonanzspeidms muss in einem zukinftigen
Schritt die Synchronisation der beiden Lasersystdoreh eine Blitzlampensynchronisation
erfolgen und diese Synchronisation tber ein ,Waittfigger® Signal auf das XMASS aus-
geweitet werden.
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3 Infrarotspektroskopie in einer Penningfalle

Die erste Kombination eines GQasers mit einer Penningfalle wurde bereits Er@lé81von
Beauchampet al vorgestell®> Damit wurden erstmals die Konzepte der lonenspeioiy
und der Photodissoziationsspektroskopie mit derhaoftbsenden Massenspektrometrie
direkt verbunden. Die Moglichkeiten die sich daraugaben wurden jedoch zu Beginn durch
den kleinen Wellenlangenbereich der zur Anregungveadeten, durchstimmbaren €O
Lasersysteme eingeschrankt. Besonders die Spe&piesker GH, N-H und O-H Streck-
schwingung, die wichtige Informationen tUber dieutur des Molekiils beinhaltet, war auf-
grund der geringen Leistung im Wellenlangenberewischen 2 — 4 um lange experimentell
nur schwer zuganglich. Diese Schwingungen wurdeBeyinn daher vor allem in Kombina-
tion mit einem inerten Gas Nlessenge) gemessen. Durch Abkthlen desrent ionund
Zuleiten eines Inertgases wurde ein kaltes Addekildet, das durch Absorption bereits eines
IR-Photons wieder in das Mutterion und das Inertgdskul dissoziierte. Die Dissoziation
konnte (iber das dabei veranderte Masse-zu-Laduagsi¥his nachgewiesen werd&n.

Die direkte Infrarot-Multiphotonen-Dissoziationd&2(¥IPD) Spektroskopie dgsarent ion,die
durch die Absorption von mehreren Photonen bidtherschreitung der Dissoziationsenergie
ausgeldst wird, wurde dann durch die Entwicklung lgestungsstarken Freien Elektronen
Laser Anfang dieses Jahrtausends popular.

Als aktuelle Entwicklung ist mit der heutigen Geatteyn von durchstimmbaren, nichtlinearen
Lasersystemen mit einer deutlich hdheren Leistumgniraroten Wellenlangenbereich, auch
wieder ein verstarktes Aufkommen der Technik imdmbaRstab zu beobacht&rDurch die
Kombination eines solchen OPO/OPA Lasersystem imirdCR Zelle fur die Dissoziations-
spektroskopie, kann ein geladenes Teilchen Ubeget&nZeit mit einer Wellenlange definier-
ter Energie bestrahlt und somit der Leistungsnadchegentber dem freien Elektronenlaser
reduziert werden. Durch eine anschlielende Masafysnwird im Falle der Dissoziation
somit die Anregungsfrequenzen ermittelt.

In dieser Arbeit wurde ein solcher Ansatz verfolger verwendete experimentelle Aufbau
wurde im Abschnitt 2.1.4 und im Abschnitt 2.4.1di@seben. Die Steuerung des Experiments
wurde im Abschnitt 2.5 vorgestellt.

Im folgenden Abschnitt wird die Theorie der IRMPPe&troskopie diskutiert und die Ergeb-
nisse dieser Arbeit mit einem solchen IRMPD Systam,Beispiel des Leucin Enkephalins,
des Adenosin-Triphosphats und des Adenosin-Diphaispimit unterschiedlichen Schwer-
punkten beschrieben.
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3.1 Theorie der Infrarot Multi-Photonen Dissoziationsspektroskopie

Anhand der zeitabhangigen Stérungsthédtigsst sich zeigen, dass ein System mit zwei Zu-
standen, durch elektromagnetische Strahlung vorngetisch niedrigeren Zustané;) in
den angeregten Zustan®,) uberfiihrt werden kann. Die Ubergangswahrscheindithiro
Zeiteinheit, kann durch die Formel fiir den Absarpsiquerschnitt

o(w) = wy16(wyq — (U)|M21|2

heyc (3.1)

|Ma1| = (W,leuy,|Wr) (3.2)

mit dem Ubergangsdipol-Operatoy; und dem Operator des elektrischen Feldvektcdar-
gestellt werden. Entspricht die Energie des eimgblben Photong» der Schwingungsanre-
gungsenergie des Systems, was aufgrund der Ddltadand(w,; — w) zur Absorption
zwingend erforderlich ist, stellt Gleichung (3.1¢ d\bsorptionswahrscheinlichkeit des Pho-
tons durch Anregung dieser Schwingung dar. Da irRéalitat die Effekte der Linienverbrei-
terung durch Rotationsbanden, durch die endlicHehsdauer der angeregten Zustande und
durch die endliche Linienbreite des Lasers, nidmmachlassigt werden kénnen, wird diese
Absorptionswahrscheinlichkeit jedoch besser duierQsbzillatorstarkg: beschriebett

4egme [ @max
f= v f o(w)dw. (3.3)

Wmin
Hierbei ersetzt das Energieinterv@db,,;,, wnq,] die Deltafunktion und begrenzt den Be-
reich, in dem eine Schwingungsanregung durch dasoRhmoglich ist. Die Gleichungen
(3.1) und (3.3) sind nicht in der Energie des Pheteingeschrankt und allgemein gultig. Auf
die Besonderheiten der elektronischen Absorptidhjedoch in einem spéateren Abschnitt
dieser Arbeit eingegangen und an dieser Stelle eioer Absorption eines Photons zur
Schwingungsanregung ausgegangen werden.

Eine Photodissoziation ist im Allgemeinen ein Peszédei dem ein Bindungsmotiv durch die
Absorption des eingestrahlten Photons aufgebroeheh Die Photodissoziation kann daher
formal beschrieben werden als

[hv21 Tn
AB —2% (AB)* — A + B. (34)
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Das Bindungsmotiv wird hier aldB und der Zustand nach der Absorption des Photans al
angeregter ZustaniB)* bezeichnet.[hv ],, steht fir die Energie des absorbierten Photons
mit der Frequenz,,. Durch den Index, fur die Anzahl der absorbierten Photonen, isieang
deutet, dass dieser Prozess nicht auf ein Phatatielit ist. Begrenzungen fur die Frequenz
des Photons liegen hier ebenfalls nicht vor, sadadgs Absorptionskriterium erfullt wird
(Gleichung (3.2)). Im ersten Schritt der Photodzsstion absorbiert die Molekilschwingung
AB ein oder mehrere Photonen und wird so in einegrgetisch angeregten Zustand Uber-
fuhrt. Die Abgabe dieser Energie erfolgt in denr letrachteten Fall durch einen Bindungs-
bruch und fuhrt zur Dissoziation der ehemaligendBimgspartner. In einer Losung mit ausrei-
chender Konzentration des zu untersuchenden Syskams mit der Abnahme der Photonen-
intensitat der Anregungswellenlange, nach dem Rriman Lambert Beer, die Resonanzwel-
lenlange bestimmt werden. Daraus lassen sich je Baergiebereich verschiedene physikali-
schen Eigenschaften flir das gemessene System fmEstim

Bei der Photodissoziationsspektroskopie von is@ieionen in der Gasphase ist, aufgrund
der geringen Teilchendichte, die Intensitatsabnatiareh die Absorption des eingestrahlten
Lichts nur mit sehr grol3em experimentellem Aufwamessbar. Bei der Dissoziationsspektro-
skopie wird daher der Effekt ausgenutzt, dass dierauchten Teilchen beim Bindungsbruch
das Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis andern

[hv,

AB* U agyk S am 4 Bn, (3:5)

wobei die Gesamtladung = m + n erhalten bleibt. BeA und B kann es sich dabei sowohl
um (1) zwei geladene Fragmente gesent ion aber auch um ein (2) geladenes Fragmnent
und ein NeutralteiB handeln. Fir den Fall, dass bei der Dissoziat®)B(einem einzelnen
Elektron entspricht, spricht man von Photodetachmafird einer dieser Prozesse durch die
Absorption von Photonen im Infrarotbereich ausgelégricht man von einer Infrarot Mul-
tiphotonen Dissoziation (IRMPD).

Der Prozess, der zur IRMPD fihrt, kann in mehreh@asen unterteilt werden. Im ersten
Schritt wird bei der Frequenz des Schwingungsulmgg&in Photon absorbiert und das Mo-
lektl in den angeregten Zustand dieser Schwinguadeniberfiihrt. Diese Energie wird mit-
tels schnell ablaufender Energieumlagerungen, zarspie| durchintramolecular vibrational
redistribution (IVR) Prozesse, auf die SchwingungsfreiheitsgriaeMolekiil verteilt®® Die
innere Energie des Molekils wird erhdht und dievBobung kann ein weiteres Photon, das
das Resonanzkriterium erfullt, aufnehmen. Gleidigeierhoht sich die Energie-
Zustandsdichte des Molekilff Dieser Schritt wird mehrmals wiederholt, bis dimére
Energie des Molekiils die Dissoziationsbarriere stieggt und das Molekul dissoziiert.
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Abbildung 30 Schema des Infrarot-Multiphotonen-Dissoziations(FRD)-Mechanismus. Ein absor-
biertes Photon im IR Bereich bringt ein Molekil v&@ohwingungsgrundzustand (1) in einen anregten
Schwingungszustand (2) mit der Enerfiig,. Die zugefligte Energie geht durichiramolecular vib-
rational redistribution in andere Schwingungs- und Rotationsfreiheitsgrdds Molekuls tber.
Dadurch erhoht sich die innere Energie und ermbglgteichzeitig die Absorption eines weiteren
Photons. Dieser Schritt kann mehrere Male widenweltden bis die innere Energie hoher ist als die
Dissoziationsenergie.

Der IVR Prozess verhindert hierbei durch Relaxatien Schwingung in den Grundzustand,
dass das Molekul, durch den ,Leitereffekt‘ beim agen in immer hdhere Schwingungsni-
veaus, die Resonanzbedingung zur Absorption dgesimahlten Wellenlange aufgrund der
Anharmonizitat nicht mehr erfullt. Zusatzlich widdeser Effekt durch die héhere Zustands-
dichte bei erhohter innerer Energie abgeschwhalit.einem Energieniveau deutlich unter-
halb der Dissoziationsenergie geht die Zustandselidh ein Quasi-Kontinuum Gber
(,bottleneck), an dem die Absorption aller eingestrahlten \&eléingen auftritf. Dies wird

bei der zusatzlichen Bestrahlung durch einen, C&ser ausgenutzt, der Molekile aus dem
Quasi-Kontinuum auRerhalb der Resonanz zur Dissoaianregt:®" 1°?Fiir eine detaillierte
Beschreibung dieses Prozesses sei auf die ArbemerMeijeret al. und Oomengt al. ver-

wiese n:l..03, 104177

Die Wahrscheinlichkeit zur Dissoziation hangt imgéesatz zum Lambert Beer'schen Gesetz
zur die Beschreibung der Dissoziationsrate in Lgsmn zusatzlich zur Intensitat des einge-
strahlten Lichts und der Oszillatorstarke, von Mienge der benétigten Photonen zum Errel-
chen des Quasi-Kontinuums und der Wahrscheinlithei Mehrfachabsorption pro Schuss
ab. Daher flihrt ein direkter Vergleich der beretbneOszillatorstéarke fur Absorptionsspek-
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tren mit der Fragmentintensitat der Dissoziatiorssuagen in der Gasphase zu unterschiedli-
chen Intensitaten in den berechneten und experathemtErgebnissen. Als Beispiele wurde
einerseits der Einfluss der Symmetrie des Systarhslia IVR von Quacket al fur kleine
Molekiile gemessen und diskutié®.Andererseits fiihrten Meijer und Polfer aufgrund-vo
hergehender Messungen an, das groRe Molekile esffiere Mdglichkeiten besitzen, die
Energie in den Schwingungsfreiheitsgraden zu Speicfi* ' Die Betrachtung des Prozes-
ses zeigt die Motivation zur Kombination der IRMBIpektroskopie mit einer lonenfalle, da
hier durch Mehrfachbestrahlung des gleichen Mokekii¢ zugehoérige Fragmentationswahr-
scheinlichkeit deutlich erhoht werden kann. Jedoulss die Wahrscheinlichkeit zur Frag-
mentation mit dem statistischen Uberlapp des Laséris mit dem gespeicherten lonenpaket
korrigiert werden. Die Absorptionswahrscheinlictikiéi,, eines Molekuls von g Photonen
bis zur Uberwindung despttleneckgbn) wird daher besser mit der Formel

y, [P0 0@ ]e(8) mt .

q

beschrieben, mit der Laserleistung des OPO Ladersgsabhéngig von der Frequenz des
PhotonsP, (v), der Oszillatorstarke abhangig von der entspretderschwingung (i) und
dem Uberlapp der lonenwolke mit dem Laserpu(lB). Als Naherung wird der Uberlapp als
konstant wahrend der Speicherzeitnd die Photonendichte, in Abh&ngigkeit von deergie
des Photons, als ortsunabhéngig konstant angenonidieeAnzahl der Photonen die im Mit-
tel pro Laserpuls absorbiert werden, wirdnalglie Anzahl der Laserpulse pro Sekundenals
eingefuhrt. Die Speicherzeit wird als t bezeichaé. System-abhéangige Anzahl an Photonen
die bendtigt werden bis das System deattleneck tiberwunden hat, ist durapbertcksich-
tigt.

Nach der Uberwindung desaqttleneck befindet sich das Molekiil im Quasi-kontinuum.
Naherungsweise kann die Verdnderung der Absorpt@amscheinlichkeit dann durch An-
passung des Parametearslargestellt werden. Der neu verwendete Paranelgngt von der
Anzahl der Molekile im Quasi-Kontinuum ab und stetnit indirekt fir die Bestrahlungs-
zeit. Daraus ergibt sich fir die Dissoziationswahesnlichkeit W,;;; aus der Absorbtions-
wahrscheinlichkeit eines Photons im Quasi-Kontinugeteilt durch die Anzahl an Photonen
p die bis zum Uberschreiten des Dissoziationslilmtsétigt werden.

P,(v) (i) 1*®o(E) mt
w,. - P 0@ V@) )
p
Zusatzlich muss neben der Aufnahme der Energieemgr Zeitskala des Experiments im
Sekundenbereich auch die Moglichkeiten der Enebgigbe betrachtet werden. Diese steht

in Konkurrenz zur Dissoziation.
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Hierfur sind vor allem die stimulierte Emissiongdipontane Emission, die Kollisionen mit
Hintergrundgas und BIRD Prozesse verantwortlichsatmmengefasst ergibt sich damit die
Emissionswahrscheinlichkéit,,,, .

In diesem Experiment kann die stimulierte Emissdenso vernachlassigt werdewje die
Emission durch Kollision, was von Dunbar und McMahyezeigt wurdé®’ Somit ergibt sich
die statistische Dissoziatiosrate einer grof3en Ainea Molekilen durch die Wahrscheinlich-
keit der Uberwindung desottleneckmultipliziert mit der Wahrscheinlichkeit zur Disgati-

on, jeweils korrigiert durch die Wahrscheinlichlegitzur Emission der bisher aufgenomme-
nen Energie.

Ipis = IPI( Wais — VVem)( Wpn — VVem) (3.8)

Zusétzlich muss das Photodissoziationsspektrum moictier Wahrscheinlichkeit, dass das
entstehende Fragment gefangen und gespeichertmutpliziert werden. Dieser Faktor

kann zwar Naherungsweise als Konstant fur die Feagationskanale angesehen werden, ist
jedoch abhangig von weiteren Parametern wie desoRiationsenergie des Systems und dem
Zyklotron und Magnetronradius der Teilchen wahrdadDissoziation.

Zusétzlich wurde der aul3ert wichtige Effekt derridzgernden Absorptionsbanden bisher
nicht betrachtet, der Gleichui@;6) erweitert zu

2ilPL(v) a(D) ]"0(E) mt
q

W, = (3.9)

Aufgrund dieser Vielzahl an Abhangigkeiten wurdelén IRMPD Spektren dieser Arbeit auf
eine Korrektur mit der Photonenzahl pro Laserpelzichtet, da der Einfluss der unbekann-
ten Parameter nicht dadurch abgebildet wird. Allgensind jedoch mit den Gleichungen
(3.6) bis (3.8) Tendenzen in der Dissoziationswahrscheinlichkeierschiedlicher Molekiile
und Intensitdtsschwankungen in den Fragmentspektiddrbar.

Doch auch wenn es diese komplexe Abhangigkeit efexthdie Intensitat der entstehenden
Fragmentspektren mit der theoretischen Oszillaidtst der quantenmechanischen Rechnun-
gen zu vergleichen, ist dennoch eine Reproduzikeliiader Bandenintensitaten gegeben und
die Intensitaten einzelner Banden unterschiedlideemere aus einer Messung direkt ver-
gleichbar. Dies wird auch bei dem Vergleich der Bpskopie von isotopenmarkierten
Adenison Di- und Tri-Phosphat in den kommenden Abgten sehr deutlich.



77

3.2 Strukturaufklarung des Leucin Enkephalin

Der haufigste Anwendungsbereich fur die IRMPD Speditopie im mid-infraroten Bereich
ergibt sich aus der Eigenschaftid, N-H und G-H Streckschwingungen mit hoher Energie-
auflosung detektieren zu kdnnen. Bei grol3en Biokidés, mit einer Vielzahl an méglichen
3-dimensionalen Isomeren, sind mehrere dieser \Was$iatome in intramolekulare Wasser-
stoffbricken involviert. Die Wasserstoffbricken fiéih hierbei zum Energiegewinn einer
Struktur und stellen damit ein wichtiges Bindungsimdar. Die Bestimmung der durch diese
Wasserstoffbriicken gebildeten 3D-lsomerstrukturgndurch die geringen Energieunter-
schiede der einzelnen Strukturen, gegentber dererHedi der theoretischen Bestimmung,
jedoch nicht ohne experimentelle Daten mdglich. da Wechselwirkungen mit einem
weiteren Heteroatom, meist Sauerstoff, zu einerketa Rotverschiebung der zugehérigen
Streckschwingungen fuhren, leitet sich daraus eof3gr zusatzlicher Informationsgehalt,
alternativ zum Vergleich der GrundzustandsenergibnDie Rotverschiebung reagiert hier-
bei sehr sensitiv auf den resultierenden AbstartemStruktur.

Durch die gestiegenen Anforderungen das Verhaltam Biomolekilen mit medizinischer
Relevanz zu verstehen, um die Wirkung nachvollziehe konnen, sind diese experimentel-
len Daten von grof3em Interesse. Ziel ist es hientodit nur die vorliegende Struktur aufzulo-
sen, sondern auch Mechanismen nachzuvoliziehenzutie€erklarung biologischer Effekte
herangezogen werden kdnnen.

Durch den Einsatz der OPO Lasersysteme im Labastab/3ist nicht nur dieser Wellenlan-
genbereich einfach zuganglich geworden, sondernsdirdardmafiige Anwendung fordert
auch die Weiterentwicklung der Technik im Laboeglt Dies kann wiederum zu Synergie-
effekten mit den Aufbauten an den Freien Elektrooasern fihren. Als Beispiel hierfur sei-
en die Entwicklungen im Bereich der ICR-Zellen asmgechen, die im Abschnitt 2.1.4 the-
matisiert wurden.

Im Folgenden soll die Leistungsfahigkeit des insdreArbeit entwickelten Aufbaus anhand
des Opioids Leucin Enkephalin im deprotoniertentaig aufgezeigt werden. Von Oomens
et al wurde gezeigt, dass das deprotonierte Tyrosim#milas sowohl eine Phenol- als auch
eine Carboxylgruppe enthalt, in der Gasphase imameder Carboxylgruppe deprotoniert
wird.'%® Der Effekt ist in den Schwingungsspektren eindpati sehen, steht jedoch im Kon-
trast zu einer Publikation von Kaet al, in der die Deprotonierungsseite von dem verwende
ten Lésungsmittel im Quellbereich abhéngig gemadht.' Die Basis fiir dieses Ergebnis
stellen CID Spektren mit H/D Austausch dar. Einggleschbare Messung mit lonen Mobili-
tats Spektrometrie (IMS) wurde von Schrodeal an deprotoniertgo-hydroxy-Benzoesaure
durchgefuhrt und eine Abhéngigkeit der Deprotomeggposition von dem im Sprayprozess
verwendeten Lésungsmittel gezeidt.
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Eine Frage in dieser Kontroverse ist jedoch, oBiels bei den Ergebnissen nicht allgemein
um Sonderfalle handelt, da sowohl das deprotoniésp®sin, aber auch dip-hydroxy-
Benzoesaure aufgrund der eingeschrankten MolelBdgk&ine intramolekulare Wechselwir-
kung zur Stabilisierung ausbilden kann, was jediociiner beliebigen Peptidkette unwahr-
scheinlich ware. Die hierbei fehlenden Wasserstotfken erschweren intramolekulare Um-
lagerungsprozesse. Der gemessene Losungsmitteéldffeinte daher auch aufgrund einer
hohen Energiebarriere zwischen den Strukturen ludwéawerden. Dass die Deprotonierung
der Ausgangssubstanz in der jeweiligen LOsung, meleiteren physikalischen Eigen-
schaften, hauptsachlich von der Natur des Losuriggmabhangt ist wiederum unumstritten.

In dem folgenden Abschnitt wird anhand des depiietten Leucin Enkephalins Anions da-
her die Frage nach der Deprotonierungsposition mieFvorliegender intramolekularer
Wechselwirkungen untersucht. Das Leucin Enkephsfiein Pentapeptid YGGFL (Tyrosin-
Glycin-Glycin-Alanin-Leucin) mit einer Phenolgruppen Tyrosin und einer Carboxylgruppe
am Leucin. Im nachfolgenden Abschnitt wird gezeige sich die Deprotonierung in diesem
Fall verhalt und die Diskussion der Gasphasen Deprerung von Phenol und Carboxylsys-
temen bewertet.

O o8
O® NH i NH i

@ H2N " (@) N&f \‘)J\OH@
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Abbildung 31 Strukturformel des Leucin Enkephalins. Farblickegenzeichnet sind die 5 Aminosau-

rebausteine (YGGFL). Die Hauptfragmente der neggéladenen Peptidketten sind vom b- und y-
Typ nach der Nomenklatur von Roepstorff und Fohlmarch Pfeile gekennzeichnet, wobei die Rich-
tung des Pfeils das ,geladene" Fragment angifusatzlich wurden die méglichen Wasserstoffe fiir
intramolekulare Wasserstoffbriicken in arabischemietaund die Ketongruppen in rémischen Zahlen
nummeriert. Auf eine Positionierung der Ladung Hubeprotonierung von Position 1 oder 7 wurde
an dieser Stelle abgesehen.

Tyrosin Glycin Glycin Leucin




79

In der Folge dieser Studie wurde zusatzlich untdiswelches Potential die Kombination der
Ergebnisse aus lonen Mobilitats Spektrometrie (IM&J IRMPD fir die Strukturaufklarung

besitzt. Mit dieser Kombination wird als Ergebnis diesem Kapitel die vollstdndige

3D-Strukturaufklarung des deprotonierten Leucin épfialin diskutiert.

In einem weiteren Abschnitt wird eine TiefsttempeardR-Messung im Molekularstrahl bei
ca. 20 K mit deMessengeiMethode diskutiert, die in einer Kooperation mohdsonet al
durchgefuhrt wurde.

Probenvorbereitung

Alle Experimente am Karlsruhe Institut fur Techrgi® (KIT) wurden unter Einsatz einer
ESI-Quelle aus kommerziell erstandenem Leucin Eh&lp Acetathydrat
(Artikel-Nr. L9133, Sigma Aldrich), gel6st in Wassmit einer Konzentration von omol/l,
durchgefuhrt. Zur Verbesserung der Signalstabiltétden 5 vol% einer 5 molaren Ammo-
niumacetat Losung (Artikel-Nr. 09691, Sigma-Aldjicdugesetzt.

Fur die Tiefsttemperaturmessungen in KooperatianJotinsoret al an der Yale University
wurde eine Konzentration des Leucin Enkephalin attsidrats von 16 mol/l in einer Me-
thanol/Wasser Losung, im Verhaltnis 4/1, gespritgrwendet wurde eine MikroESI, die

mehrfach in Publikationen dieser Arbeitsgruppe bgsben wurde'*? 13

Kollisionsinduzierte Dissoziations-Massenspektromeie

Der Ansatz der IRMPD Spektroskopie ist es die Stnudles deprotonierten Peptids aufzulo-
sen, um eventuelle Korrelationen zwischen der 3iDkdir und den sich bildenden Fragmen-
ten zu erkenneh* Fur das Leucin Enkephalin im positiven Modus, eiitem zusatzlichen
Proton an der Amino-Gruppe, wurden bereits mehieriglikationen, die sich mit der durch
Wasserstoffbriicken induzierten 3D-Struktur und desultierenden physikalischen Eigen-
schaften beschaftigen, veroffentli¢ht:**” Fur das deprotonierte Molekiil im negativen Mo-
dus wurden bisher zwei Dissoziationsmassenspekiuech fast atom bombardmerEAB)
aus den 1980er Jahren und ein Vermerk in einem @@schienenen Review publiziétf %

Um einen Vergleich der publiziertdast atom bombardmer@pektren mit CID Messungen
durchfihren zu kénnen, wurde ein hochauflosendessbtespektrometer mit vorgeschaltener
lonenfalle verwendet, eine LTQ-Orbitrap XL ETD (TheFisher Scientific, San Jose, CA,
USA). Das deprotoniertparent ionwurde mit einer Masse von 554,26 m/z in der loakaf
des Gerates mit einer Selektion von 3,0 amu igoli2urch schrittweise Erhdhung der reso-
nanten RF-Anregung in der lonenfalle, wurde dieliKoinsenergie mit dem aus dem Sprih-
prozess in der Falle vorhandenen Restgas erhadtinBansitat der sich bildenden Fragmente
wurde, zusammen mit der kinetischen Energie, iarivgn Einheiten des Massenspektrome-
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ters gemessen und mit der Software XCalibur (\s. Phermo Fisher Scientific) ausgewertet.
Exemplarisch ist das so erhaltene Massenspektruxhbildung 32 dargestellt.

Zusétzlich wurden die gemessenen Fragmentmassernthewitetisch berechneten Isotopen-
mustern verglichen und so den Signalen eindeutigeh® metrien zugeordnet. Anhand dieser
Stochiometrien konnten Bruchstellen bestimmt uredefitstandenen Fragmente kategorisiert
werden. Die Zuordnung dieser Fragmente ist in Talseaufgelistet.

Die Fragmentation wird dominiert von b- und c-Fragten mit einigen y-Fragmenten in
kleineren Intensitaten. Dies ist vergleichbar méhdErgebnissen der FAB-Messung&f-2°
Allgemein zeigen Untersuchungen von deprotonieReptiden durch kollisionsinduzierte-
Dissoziations(CID)-Spektroskopie eine bevorzugtellig von b- und y-Fragmente und ab-
hangig von den Seitengruppen auch von zusatzlicHeragmentefi’ Die Benennung erfolgt
hier nach der Nomenklatur von Roepstorff und Folmintge auch in Abbildung 31 dargestellt

ist. M

Tabelle 5 Experimentelle und berechnete m/z Werte des motogen einfach deprotonierten Leucin
Enkephalins [YGGFL-H]und den zugehdrigen Fragmenten

Exp. m/z Stochiometrig Nomenklatur Berechn. Masse  bweichung
179.081 CoH1.0,N, G 179.0826 -0.001¢
219.076 C11H1103N; b, 219.0764 -0.000¢
236.102 C11H1405N3 (0} 236.1029 -0.000¢
276.097 Ci1aH1404N3 bs 276.0990 -0.002:
277.153 C15H210:3N; y» I [FL-H]~ 277.1558 -0.002¢
293.123 C13H1704N,4 Cs 293.1255 -0.002¢
294.107 Ci3H1605N3 - 294.1095 -0.002¢
334.174 | CiH2004N; ya/ [GFL-H]~ 334.1772 -0.002:
379.174 C21H2303N,4 b,-CO, 379.1766 -0.002¢
391.195 C1oH270sN,4 ya | [GGFL-H] 391.1987 -0.003"
406.136 CH2005N3 b,-NH3 406.1397 -0.003¢
423.163 C2oH2305N4 b, 423.1662 -0.003:
510.269 CaH3605N5 3 510.2722 -0.003:
554.257 CagH3607N5 [YGGFL-H]~ 554.2609 -0.003:
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Ein direktes Ergebnis aus der CID Massenspektroenistr die Gberwiegende Prasenz von b
und ¢ Fragmenten, bei denen die Ladung nach derduBgsbruch auf der N-Seite des
Molekuls verbleibt. Die Ausnahme im Massenspekthilcet das deprotonierte Tyrosin, das
als y Fragment die Ladung am C-Terminus behalt. Position der Ladung aller tbriger
Fragmente ist bei Annahme des Relaxierens in dergetisch ginstigsten Zustand und eines
intramolekular beweglichen Protons auf der Phegolgipe anzusiedeln, da diese Gruppe in
Abwesenheit der Carboxylgruppe an den Fragmentesestig die grofite Basizitat in der
Gasphasen aufweit*

Eine Auftragung der Fragmentintensititen gegen Kdlisionsenergie, in Form der
RF-Anregungsenergie in der lonenfalle der Orbitrégt, in Abbildung 33 dargestellt.
Fragmente mit einer verdnderten Anordnung der Asénoen konnten nicht detektiert wer-
den. Daher kdnnen Ringschlisse in den Fragmentigelend ausgeschlossen werden.

- Massenspektrum des

104 deprotonierten
’ Leucin Enkephalins [YGGFL-H]-
0,8 +
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:.'g
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Abbildung 32 Massenspektrum des einfach deprotonierten Leuckefghalins bei einer Anregung
von 18% (nach internen Einheiten des LTQ Orbitragsbénspektrometers). Die Fragmente wurden
nach ihrem Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis den Stochiioem aus Tabelle 5 zugeordnet und die Inten-
sitdten mit denparent ionSignal normiert.
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Entscheidend fur diaction Spektroskopie des Mutterions in der IRMPD Spekinpse ist
die eindeutige Zuordnung der priméren Fragmentdgeflein zeigt der Vergleich der
IRMPD Massenspektren mit den CID Massenspektreaneiferfall in die gleichen Frag-
mentkanéle. Die gréf3ten Fragmentintensitaten koenaheutig den Fragmenta m/z423)
und ¢ (m/z 236) zugeordnet werden. Diese beiden Fragmentelemudaher zur IRMPD
Spektroskopie ausgewertet. Die Spektren beideélédiihrten zum identischen Ergebnis.

1 ¢
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Abbildung 33 Auftragung der Signalintensitaten aus den CID 8pekdes deprotonierten Leucin
Enkephalins. Die Fragmentintensitaten sind gegerRéi Anregung in der LTQ lonenfalle der Orbit-
rap aufgetragen. Dies entspricht indirekt der ksobien Energie die deparent ionzugefihrt wurde.

lonen Mobilitats Spektrometrie (IMS)

Ein Ansatz dieser Arbeit war es, die Synergieetfetter IRMPD Spektroskopie mit der in

dieser Gruppe verfuigbaren IMS Spektroskopie zwbertn. Bei dieser Methode der Gaspha-
sen Spektrometrie werden die lonen definiert ire émiftrohre geleitet und dort durch Stol3e
mit Neutralgasmolekilen/-atomen abhangig von ih&of3querschnitt abgebremst. Aus der
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Ankunftszeitverteilung dieser Teilchen am Ende Deftrohre lasst sich durch Vergleichs-
messungen auf den Kollisionsquerschnitt der looétieRen.*> 122

In dieser Arbeit wurden fur das einfach deprotaeiéreucin Enkephalin bei Raumtemperatur
lonen-Mobilitdtsmessungen an einem PES/IMS Setuphdefiihrt, dessen detaillierte Be-
schreibung mehrfach publiziert wurtfé: >> Das Resultat der Messung ist in Abbildung 34
dargestellt.
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Abbildung 34 Ergebnis der lonenmobilitatsmessung fur das deprette Leucin Enkephalin Anion.
Aufgetragen ist die Ankunftszeitverteilung gegee &ignalintensitat des massenselektiegarent
ion. Fur den Kaollisionsquerschnitt konnte mit dieseethvbde ein Wert von 153,5°Mestimmt wer-
den. Gemessen wurden das lonenmobilitats-Spektnuemer IMS/PES Kombinationssetup (rechts)
mit Helium als Stol3gas Die Apparatur wurde in eiRablikation von Kappest al kirzlich vorge-
stellt. Die schematische Darstellung ist aus diBsalikation entnommetf?

Aus dieser Messung wurde die Ankunftszeit in eiabroluten Kollisionsquerschnitt umge-
rechnet. So kann fur das massenselektierte, eimfegiotonierte Leucin Enkephalin ein Kol-
lisionsquerschnitt von 153,5%fbestimmt werden. Zusétzlich kann aus der Peakfonch
Peakbreite der Ankunftszeitverteilung ein Rickssélauf in der Gasphase vorhandene Iso-
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mere geschlossen werden. Aufgrund der Daten kamit smisgeschlossen werden, dass wei-
tere stabile Isomere mit einer um mehr als 2 % 168,5 & abweichenden Kollisionsquer-
schnitt in der Messung vorhanden sind. Eine Ausmaktallen lonen dar, die aufgrund einer
schnellen Konversion zwischen zwei Strukturen nahmch die IMS aufgeldst werden kon-
nen. Dies macht sich in einem gemittelten, gemessdfollisionsquerschnitt der beiden
Strukturen bemerkbar.

Berechnete Strukturen und der Vergleich mit IMS

Die theoretische Strukturanalyse wurde in mehr&trien durchgefuhrt. Im Folgenden soll
die Struktur mit deprotonierter Phenolgruppe amosyr als Phenolat und die Struktur mit
deprotonierter Carboxylgruppe am Leucin als Carkx$truktur bezeichnet werden. In
ersten Rechnungen wurde mit Hyperchem 6.0 (Hyperdab., Gainsville (FL)) aus einer
planaren Startstruktur durch mehrmaliges Aufheaeh500 K und anschlieRendem Abkiih-
len auf Raumtemperatur 500 Isomerstrukturen erzedigt Methode wurde ein molekular-
dynamischer Ansatz mit dem Kraftfeld Amber 92 vendet. Die einzelnen Strukturen wur-
den zuerst in das jeweilige energetische Minimulaxiert und anschlieend alle Minima mit
einem semi-empirischen Austin Method1 (AM1) Ansaazhoptimiert?® Diese Rechnungen
wurden mit der Carboxylat, der Phenolat und einétterionischen Struktur ausgefuhrt. Die
zwitterionische Struktur wurde durch Deprotonierwsawvohl an der Carboxylat- und der
Phenolatgruppe und einer zuséatzlich protonierterinAgruppe generiert. Da die niedrigste
gefundene Gesamtenergie dieser Zwitter-Strukturehrmals 1 eV Uber den vergleichbaren
Carboxylat und Phenolat-Energien lag, wurde ihrestérz flr weitere Rechnungen verwor-
fen.

Fur das Phenolat und Carboxylat wurden wie obexHieben jeweils 500 Strukturen mit
dem verbesserten Kraftfeld Amber 97 erstellt urel@eometrie auf semi-empirischem PM6
Niveau?’ in dem Programmpaket MOPAC2009 (Stewart Computati€hemistry, Colora-
do Springs (CO)) optimiel® Aus diesen PM6 Strukturen wurden die niedrigsteargien
und der Kollisionsquerschnitt berechnhe.

In einem neuen Ansatz zur Strukturanalyse wurdedieser Stelle zwei Wege parallel be-
schritten. Einerseits wurden, in einem klassischesatz, die jeweils 50 energetisch glnstigs-
ten Strukturen aus den Energietabellen extrahiedt identische Strukturen aussortiert. Zur
Vereinfachung der Darstellung wurden die Strukturesatzlich zu ihrer laufenden Nummer
einer ,Familie“ zugeordnet. Dabei flihrten die ghsin Partneratome aller intramolekularen
Wasserstoffbriicken zur Zuordnung zu einem Buchstébamilie) wahrend sich die fortlau-
fende Nummer auf unterschiedliche Isomere diesanilieabezieht (siehe Abbildung 38). Die
so verbliebenen 33 Strukturen fur das Carboxylak 2@ Strukturen flr das Phenolat wurden
in einer Kooperation mit Jacobt al durch quantenmechanische Methoden untersucht.



85

Hierfur wurde das Programmpaket Turbomole (Ver$d)™*° mit Dichtefunktionaltheorie
verwendet. Als Austauschintegral und Basissatz eigithe Kombination von BP86/def2-
TZVP genutzt*3 Mit Hilfe der Geometrieoptimierung in dieser quemmnechanischen
Methode wurden die Kandidaten, die zu identischemun@zustandsstrukturen fuhrten
aussortiert und fur alle anderen die jeweiligenrgie& und Schwingungsspektren zwischen
1200 cm und 1800 cril sowie zwischen 2400 c¢trund 4000 cnt berechnet. Fiir die Be-
rechnung der Struktur mit der niedrigsten Gesamggmavurde zusatzlich eine empirische

Dispersionskorrektur angewendét.**

In Tabelle 6 ist das Ergebnis dieser dispersiongkerten Rechnungen fur die Phenolatstruk-
turen aufgelistet. Als Struktur mit der niedrigst@asamtenergie wurde das C1 mit, und das
A Isomer ohne Disperisonskorrektur ermittelt. Esis erwdhnen, dass sich die intramoleku-
lare Wasserstoffbriicke beider Strukturen zwischem dPhenolat und der Carboxyl-OH
Gruppe befindet. Die Zuordnungen Aufgrund der moéekularen Wasserstofforicken der
Phenolatisomere in 4 Familien ist in Abbildung 3%l wie Zuordnung der Carboxylatisomere
in Abbildung 36 dargestellt.

Phenolat

Abbildung 35 Abbildung der Familien der Phenolatstrukturen. Digerschiedlichen Isomere einer
Familie wurden Gbereinander abgebildet.
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Carboxylat

D

Abbildung 36 Abbildung der Familien der Carboxylatstrukturen.

Tabelle 6 Energien der Phenolatstrukturen sortiert nactEtergie der dispersionskorrigierten
Rechnungen (BP86+D).

Nomenklatur | Int. Nummer MinimumsenergiendE in eV

Geometrie BP86 BP86

Energie BP86 BP86+D
C1 41F 0.000( 0.000(
A 107 -0.231: 0.021"
El 254 0.008( 0.068:
C2 114 -0.030¢ 0.095:
Bl 21€ -0.047¢ 0.103¢
E2 18t 0.012; 0.109:
C3 31C -0.001! 0.148;
E3 463 -0.031: 0.153¢
B2 204 -0.074: 0.185¢
E4 477 0.027 0.195¢
F1 21F 0.033¢ 0.216¢
B3 22¢ -0.041: 0.222¢
F2 21¢ 0.070: 0.224(
C4 47 0.004¢ 0.231¢
D 184 0.004¢ 0.287!
G 132 0.291« 0.317:
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Die Tabelle 6 und die Tabelle 7 sind nach den Hesardger disperssionskorrigierten DFT
Rechnungen mit vorangegangener BP86/def2-TZVP Gemwoptimierung sortiert. Die C1
Phenolatstruktur wurde hier als Nullpunkt gewalmd wlie Energieunterschiede aller anderen
Strukturen relativ zu dieser Struktur in Elektronelh angegeben. Tabelle 7 erganzt die Liste
der Dispersion korrigierten Energien um die Carlhabsgrukturen. Zur besseren Vergleich-
barkeit sind die Carboxylate ebenfalls relativ amdNullpunkt der C1 Phenolatstruktur dar-
gestellt.

Tabelle 7 Energien der Carboxylatstrukturen sortiert nach eergie der dispersionskorrigierten
Rechnungen (BP86+D).

Nomenklatur | Int. Nummer MinimumsenergiendE in eV

Geometrie BP86 BP86

Energie BP86 BP86+D
Bl 17€ -0,217: -0,270¢
B2 47€ -0,247: -0,230¢
D1 66 -0,226¢ -0,216¢
B3 44C -0,281: -0,20¢
B4 41F -0,30: -0,185"
D2 474 -0,148¢ 0,181:
D3 458 -0,191: 0,177¢
D4 194 -0,235" 0,160¢
G-Cis 18¢ -0,143¢ 0,127:
Cl-cis 381 -0,297¢ 0,044¢
B' 40¢ -0,109- 0,031¢
J-cis 432 -0,036: 0,023t
A 27¢ -0,332: 0,002¢
C2-cis 36€ -0,264: 0,008¢
P 46€ -0,005¢ 0,009¢
K-cis 95 -0,04¢ 0,020¢
F-2cis 282 -0,106: 0,025
F-cis 257 -0,207: 0,056
E 412 -0,230: 0,068¢
H 14k -0,132¢ 0,169:
M 97 -0,032: 0,243’
J-Cis 454 -0,051" 0,263’
C'-cis 39C -0,053! 0,269¢
F-2cis 38¢ -0,002: 0,345
Q-cis 14¢€ 0,074’ 0,345¢
®) 31t -0,008¢ 0,364¢
L 467 -0,042¢ 0,472
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Eine erste Unterscheidung der Carboxylate erfalgirans- und cis-lsomere, wobei fur ein
cis-lsomer mindestens eine der Amidgruppen in amflguration vorliegen muss. Diese
Strukturen wurden jedoch durch die erhdhte Enangi die experimentellen Randbedingun-
gen™ fiir die spektrale Auswertung nicht weiter betrathDie Familienunterscheidung der
Carboxylate ist ungleich schwieriger als die deertiate. Die fur die Phenolate typischen
pseudo-zyklischen Strukturen, mit Wechselwirkung é&&enol-OH und der Carboxylat-
gruppe, spielen in den optimierten Carboxylatstitt eine energetisch untergeordnete
Rolle” , befinden sich aber energetisch durchaus im Berdéer Phenolatstrukturen. Dafiir
sind hier vor allem zwei weitere Familien energgtiginstiger und somit von grol3er Bedeu-
tung. Auf der einen Seite die B-Familie mit dendbstiefsten Energiewerten und auf der
anderen Seite die D Familie, deren energetischtiggis Struktur eine Abweichung in der
Energie relativ zur global gunstigsten B Struktatewhalb des Fehlers der Rechenmethode
besitzt. Beide Familien haben eine Wechselwirkuag @arboxylatgruppe mit der Amino-
gruppe gemein, mit Abstanden zwischen 174 pm uRdpt8 fir die Sauerstoff-Wasserstoff-
Bindung der Carboxylatgruppe. Jedoch unterschestesich imbackbonedurch die Wech-
selwirkung der Phenolatgruppe am Tyrosin. Dieséebiln der B-Familie eine Wasserstoff-
briickenbindung mit dem Sauerstoffatom der Phenyiladguppe, in der D-Familie hingegen
mit dem Sauerstoffatom der weiter entfernten Glgaippe. Die Unterscheidung dieser bei-
den Strukturen anhand von quantenmechanischen Regdn erweist sich als &aul3erst
schwierig.

In einem neuen Ansatz wurden daher die Daten andatenmobilitaétsexperimenten ver-
wendet um die Strukturvorschldge aus den semi-ésopen Rechnungen weiter zu filtern.
Hierzu wurde ein Fehler im Kollisionsquerschnitgabchatzt, der dann als cut off Parameter
verwendet wurde. Strukturen die auf3erhalb diesara®ke liegen, wurden verworfen. Der
Wert fur diese Schranke ergibt sich aus den maxmdtehlern der Berechnung des
Kollisionsquerschnitt$®® 3" dem experimentellen Fehler und der Abweichung EIbI6
Struktur von der energetisch gunstigsten Geomdbiese Fehler wurden summiert und mit
max. 5% Abweichung des theoretischen Kollisionsscienitts von dem experimentell be-
stimmten Wert abgeschatzt. Der Vergleich des ewpariellen Kollisionsquerschnitts mit
den 500 Strukturen der Phenolat- und Carboxyldisiran zeigt, dass die theoretischen
Kollisionsquerschnitte vieler energetisch gunsti§&mukturen stark von dem experimentell
bestimmten Wert abweichen. So fuhrt eine Filterdeg Ergebnisse zu einer Reduktion der
guantenmechanisch zu berechnenden Strukturen vanfSE2 und somit zu einem Ersparnis
von ca. 50 % der Rechenzeit. Damit diese Vorgehesswmdglich wird, muss sichergestelit

Y In den in dieser Arbeit verwendeten experimemtefefbauten ist eine Energieaufnahme der lonerzbis
einer moglichen cis-trans-Isomerisierung nicht zuvegten.

X Der Energieunterschied der energetsich giinstigstidischen Carboxylatstruktur zur energetisch gjgisten
Carboxylatstruktur liegt im Bereich von 0,2 eV
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sein, dass sich die Kollisionsquerschnitte der sampirisch optimierten Strukturen nicht
signifikant durch das Nachoptimieren mit hoherentideen verandern. Daher wurde fur
die geometrieoptimierten DFT Strukturen erneut Keltisionsquerschnitt berechnet und mit
den Werten der PM6 Optimierung verglichen. Der \&alp ergab, dass die PM6 Strukturen
alle relevanten Isomere aufzeigte und die Schramk€ergleich zu den DFT Querschnitten
eher unterschatzt als Gberschatzt wurde. So eteeidrei der DFT BP86/def2-TZVP opti-
mierten Carboxylat-Strukturen das fur die Sortigr@ngefiihrte 5% Kriterium und fiur die
Phenolatstrukturen eliminiert dieser Vergleich iorlegenden Fall alle Strukturvorschlage
aus der Auswertung des Experiments. In AbbildungsBder relative Kollisionsquerschnitt
gegen die relative Energie aufgetragen und diederizugehorigen Nomenklatur versehen. Es
zeigt sich deutlich, dass innerhalb des gesetztdmins die B1 und D2 Struktur besonders
beachtet werden muss.
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[ = = g
— 15 - e carboxylat| e E . .
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Abbildung 37 Darstellung des relativafollisionsquerschnittgler berechneten Kandidat-Strukturen
verglichen mit dem experimentell ermittelten WertBrese Werte wurden gegen die zugehdrige
Energie, aus den DFT Rechnungen (BP86/ def2TVZPDusyplersionskorrektur) aufgetragen, die
relativ zur C1 Struktur des Phenolats angegebeDistwichtigsten Strukturen wurden nach Famili-
enzugehorigkeit und Isomeren Nummer beschriftet.



90 Kapitel 3 Infrarotspeldkopie in einer Penningfalle

Die bei der quantenmechanischen Betrachtung vemtendichtefunktionalrechnungen eig-
nen sich hervorragend, um neben vielen anderenkatigehen Eigenschaften, die Grundzu-
standsenergien und Schwingungsfrequenzen groR3ezkiflel zu berechnen, fir dad initio
Rechnungen keine Option mehr darstellen. Die beedelm Frequenzen neigen jedoch dazu
die Frequenz der zugehdrigen Normalschwingung ruségbatzen. Dies kann auf die Verein-
fachung der Elektronenwechselwirkungstherme, dasiNfachen des Basissets oder auf An-
harmonizitatseffekte zuriickgefiihrt werdéhDa die Abweichung der experimentellen Werte
von den berechneten Frequenzen in erster Naheysbgnsatisch ist, werden die Frequenzen
des theoretischen Spektrums mit einem Multiplikg®kalierungsfaktor) korrigiert, um die-
sen Fehler auszugleichen. Der Skalierungsfaktogthéon der verwendeten Methode und
dem Basissatz ab, weshalb es wichtig ist, deniiMethode verifizierten Multiplikator zu
verwenden. Der fur das Leucin Enkephalin verwen&ialierungsfaktor von 0,988 stammt
aus einer systematischen Untersuchung von Wisga@h in der die theoretischen und experi-
mentellen Resultate fiir 41 organische Molekiile Ketgn wurdert** Durch den vorge-
schlagenen Skalierungsfaktor liegen in dieser Rabin die Frequenzen der Schwingungen
aller Testmolekile zu 90% in einem Fehler von 3%v&ichung verglichen mit dem Experi-
ment. Der Mittelwert der Standardabweichung liégtdie BP86 Rechnungen in dieser Arbeit
mit unterschiedlichen Basissets zwischen 0,9870,889.

Infrarot Multiphotonen Dissoziationsspektroskopie

Die Infrarot-Multiphotonen-Dissoziations-Spektropk® an deprotoniertem Leucin Enkepha-
lin wurde mit dem im experimentellen Teil bescheirén Aufbau durchgefihrt. Als Messva-
riante wurde eine schrittweise ablaufende Messuitgnachfolgender Schuss-zu-Schuss-
Referenz gewahlt. Hierbei wird der IR-OPO beim Sdarch den Spektralbereich alle 2'tm
angehalten und ein Signal-Spektrum aus vier Akkatmrien mit Lasereinstrahlung, sowie
ein Referenzspektrum aus vier Akkumulationen ohasekeinstrahlung aufgenommen. Die
Lasereinstrahlung entspricht der Shutteréffnungsneitipliziert mit der Repetitionsrate des
Lasers. In diesen Experimenten betrug die Shufterd§szeit 2 Sekunden, was einer Be-
strahlung durch 40 Laserpulse entspricht. Zur tgolades Mutterions wurde in allen Spek-
tren ein ,Isolations“-Frequenzpuls mit Bandlickewendet, um denross talkvon Fragmen-
ten mit geringerem m/z als das Mutterion und voetAt und Salzclustetmit h6herem m/z
als das Mutterion auszuschlieRen. Fur die Auswgrider Spektren wurde dgsarent ion
Signal und die Fragmentpeaks mit 423 m/z, 406 288, m/z und 219 m/z (siehe Tabelle 6)
jeweils im Signal und im Referenzspektrum, bei jegkemessenen Wellenzahl, integriert. Fur
die Intensitat des IRMPD-Spektrurffyf;rp, in der sogenannteaction-Auswertung, wurden

die einzelnen Fragmentintegrale der Referenzmes#frfgon denen der Signalmessung
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I]fjgabgezogen und die Summe der Differenzen gebildas. @gebnis wurde mit der Intensi-
tét des Mutteriong);” aus der Referenzmessung normiert
sig _ qref

Iirmpp = e 7
pi

(3.10)

und gegen die zugehorige Wellenzahl aufgetrageh.ee Korrektur gegen die wellenlan-
genabhangige Laserleistung wurde aus den in Alséhmiaufgefihrt Grinden verzichtet.

In Abbildung 38 ist das IRMPD-Spektrum des depradan Leucin Enkephalins abgebildet.

Eine Auftragung dedepletionSpektrumd ars,, also der Intensitatsabnahme des Mutterions

gegen die Energie des Photons, enthalt kompleneehtformationen zuaction Spektrosko-
pie , jedoch sind die Banden durch das schlecHbgyral-zu-Rauschen-Verhaltnis haufig
nicht aufgelost(siehe Gleichung (3.11)).

sig

depl __ “pi

IIRMPD - Iref (3.11)
pi

Aufgrund des hoheren Signal-zu-Rauschen-Verha#siser Spektroskopie iaction Spekt-
rum konnen mit dieser Methode auch Banden mit geriintensitéat detektiert werden. Der
gewéhlte Wellenlangenbereich zur Aufnahme des IRMMpektrums wurde zwischen
2800 crt und 3500 cit gewahlt, da unterhalb von 2800 tmiie Laserleistung zu gering ist
um eine eindeutige Aussage Uber die Existenz vord®&atreffen zu kbnnen und in weiteren
Spektren des Leucin Enkephalins keine Bande (ibs0 81" bestimmt werden konnte.

Die Fragestellung ist nun, ob durch die Rotverdalng der €H, N-H und G-H Streck-
schwingungen im IRMPD Spektrum eine Zuordnung deeh zu einer Strukturfamilie mog-
lich ist. Zur Beantwortung dieser Frage kann zuelist Abwesenheit aller Banden Uber
3500 cni betrachtet werden. Die Konsequenz aus dieser Adwiedt ist, dass keine unge-
storte O-H-Streckschwingung in dem lon vorliegen kann unkg @& Frage kommenden
Strukturen, weder am Carboxyl (~3570811° noch am Phenolat (~36408)1* eine freie
O-H Bindung besitzen. Unabhangig von der PositionRlesons an der Phenolat oder Car-
boxylatgruppe, in denen mindestens eindH@indung prasent sein muss, besitzt die Hydro-
xylgruppe der Zielstruktur somit eine Rotverschiedpwon mindestens 150 €nund muss in
die Bildung einer Wasserstoffbriicke involviert sdiie Banden bei 3400 ¢hiassen ebenso
auf ungestorte, also ,freie” MH Streckschwingungen ohne Rotverschiebung schlief$ien,

* Das Leucin Enkephalin wurde als Natriumssalz geltid mit Ammoniumactet als Puffer gespriht.
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die Banden bei 3040 c¢hrund 3080 cr auf freie C-H Streckschwingungen von zwei aroma-
tischen Ringsystemen hindeuten.
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Abbildung 38 IRMPD Spektrum des deprotonierten Leucin Enkephalaction (grof3) und irdeple-

tion (klein) aufgetragen. Zusatzlich abgebildet ist didine gemessene Laserleistung des IR-OPO-
Lasersystems. Daaction Spektrum (hellblau) zeigt mehrere charakterises&anden die fir eine
detailliertere Betrachtung, durch ein hohes SignaRauschen Verhaltnis, auch vergrof3ert dargestellt
werden koénnen (dunkelblau).

Die intensivste Bande liegt bei 2950 ¢mwas auf eine Wechselwirkung der beteiligterHX
Gruppe (X = C, N, O) mit der negativen Ladung umadnd auf eine erhdhte Oszillatorstéarke
schlie3en lasst. Ein Vergleich dieser experimegnelBande mit den Spektren der energetisch
tiefsten Phenolatstrukturen (siehe Anhang B.1)ia8hleine Ubereinstimmung durch eine
Wasserstoffbriicke der Phenolate aus und bestdaghAussage der Kollisionsquerschnitts-
Messungen, dass die Deprotonierung an der Carldsgitia auftreten muss. Fiur die weitere
Diskussion der Carboxylatstrukturen werden die metigh Partner der intramolekularen
Wasserstoffbriicken, also die-N Gruppen und eine €4 Gruppe (Donoren) und Keton-
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gruppen (Akzeptoren) gemald der Nummerierungbhildung 31 mit der arabischen Zahl i
und der rémischen Zahl j, als-N' und O bezeichnet.

Tieftemperaturmessungen in der ICR Zelle

Eine weitergehende Fragestellung dieser Arbeit @grob die 3-dimensionale Struktur des
Carboxylat-Leucin-Enkephalins in der Gasphase didtyeverden kann, und somit die Car-
boxyl-deprotonierten Kandidaten bis auf eine fifdfeuktur ausgeschlossen werden kénnen.

In einem ersten Schritt soll zwischen den einzel@arboxylatstrukturen unterschieden wer-
den, woflr das B1 (reprasentativ fur die B Famifi@) dem D1 (fur die D Familie) vergli-
chen wird. Charakteristisch fur diese beiden Famiist die intramolekulare Wechselwirkung
der Phenol-OH Gruppe mit einerseits deth (8) und andererseits demgD) aus der Pep-
tidkette. Die Wechselwirkung zu den Sauerstoffatoreezeugt eine Ringspannung, die zu
einer unterschiedlichen Positionierung der Carbgrxydpe gegeniiber der—N* Streck-
schwingung fuhrt. Dies ist in Abbildung 39 fur bei8trukturen dargestellt.

In beiden Strukturfamilien handelt es sich bei méensivsten Bande im Schwingungsspekt-
rum, nach den quantenmechanischen Rechnungen, emWeichselwirkung der Car-
boxylgruppe mit der NH?® Streckschwingung, die dadurch um mehr als 400 tnaen roten
Bereich verschoben wurde. Fir die Unterscheidumdédielen Familien ist die vermeintliche
Schulter bei 2930 cthvon groRer Bedeutung. Der Vergleich mit den thesreen Spektren
aus den quantenmechanischen Rechnungen zeigkidasawveite, intensive Bande an dieser
Stelle signifikant fur Strukturen der B-Familie,istdhrend die Mitglieder der D-Familie eine
einzelne intensive Bande ohne Schulter aufweisehdsAbbildung 38 und Abbildung 40).

Der Effekt der promovierten zweiten Schwingungast eine Interaktion der negativ gelade-
nen Carboxylgruppe mit der der-N® Gruppe direkt benachbarten-& Gruppe zuriickzu-
fuhren. Durch die Wechselwirkung dieser beiden Wiesdeffe mit der Carboxylgruppe wird
die Absorptionswellenlange der-B Streckschwingung nahe an die Absorptionswellerdang
der N-H?® Streckschwingung herangeschoben und ,leiht* sitkrisitat durch die Kopplung
der beiden Schwingungen iber das Sauerstoffatom.

Allgemein kommt es bei der IRMPD Spektroskopie Raumtemperatur zu einer Verbreite-
rung der Banden die auf die Anharmonizitat der Segungen zurtickzuftihren ist.
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D1 Vorderansicht D1 Riickansicht

Abbildung 39 3-dimensionale Vorder- und Riickansicht der beretdmStrukturen B1 und D1. In der
Vorderansicht der B1 Struktur (a) ist die Wechsetwig der N-H® sowie der benachbarten-8
Gruppe (rot) mit der ladungstragenden Carboxylgtgeueingezeichnet. In der Rickansicht (b) ist die
charakteristische Wasserstoffbriicke des Phenol-@H @" Atom markiert (blau). Die Darstellung
der D1 Struktur zeigt in der Vorderansicht (c) dechselwirkung der NH® Gruppe mit dem
ladungstragenden Carboxylat, sowie in der Ruckangd) die charakteristische Wasserstoffbriicke
des Phenol-OH zu dem‘GAtom (blau).

Die Besetzungswahrscheinlichkeit der Schwingungerdar zugehdrigen inneren Energie
verschiebt sich hin zu energetisch angeregten @dstd was die Absorptionsfrequenz des
ersten Photons beeinflusst und somit die Bandbestiéht und die Auflosung der Spektro-
skopie reduziert??
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Abbildung 40 Vergleich des IRMPD Spektrums der Tieftemperatssuag mit den theoretischen
Strukturen der D1 und B1 Struktur. Die Schwingupg&sren wurden mit 0,988 skaliert und die ban-
den durch eine GauR-Funktion mit der Halbwertbreiie 15 crit dargestellt. Das Spektrum der B1
Struktur (schwarz) zeigt die intensive-l@ Streckschwingung, die auch im Experiment zu beloiesc
ist. In der D1 Struktur ist diese Bande nur in gger Intensitat vorhanden.

Um die Aufldsung des Experiments zu verbessern diedSchulter bei ca. 2930 crals
zweite intensive Bande nachweisen zu kdnnen, wdigldMessung bei tiefen Temperaturen
wiederholt. Fur diese Tieftemperaturmessungen wdrelébkthlung durclblack body irra-
diation ausgehend vom Kupfermantel der lonenfalle audggrder mit flissigem Stickstoff
definiert gekihlt wurde. Daftr wurde die Temperatas Mantels vor der Messung auf 140 K
abgekuhlt und wahrend der Messung mit £ 5 K audetid emperatur gehalten. Dies flhrte zu
einer Aufldsung der Banden in einen Hauptpeak 18802cm' und eine Schulter bei
2926 cnt, die mehrfach reproduziert werden konnte. In Adloilg 40 ist das ein solches
Tieftemperaturspektrum mit dem Vergleich zu dennge@amechanischen Rechnungen fur die
B1 und die D1 Struktur abgebildet.

Der Vergleich der theoretisch berechneten, skale8chwingungsspektren mit dem experi-
mentellen Tieftemperaturspektrum (Abbildung 40)greidass die aufgeldste Bande bei
2950 cni und 2926 cm der theoretisch vorhergesagten gekoppelteH Nnd G-H Streck-

schwingung entspricht. Neben dieser relativen iosidieser beiden Banden zueinander, ist
aber auch die absolute Lage von Bedeutung. Nackiddeutigen Zuordnung der Bande zu
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einer Schwingung des Molekiils kann aufgrund dewv@&sthiebung der Abstand der Bin-
dungspartner durch einen Vergleich mit den thesokéin Spektren eingegrenzt werden.
Eine Veranderung dieser Bindungslange von ca. gnschiebt die Bande im Schwingungs-
spektrum des deprotonierten Leucin Enkephalins amilé crit bis 15 crit, was ungefahr
der Auflosung dieser Spektroskopie unter der Bétrary aller Fehler, einschliel3lich der
Skalierung, entspricht. In Tabelle 8 sind die Abdi der beiden charakteristischen Wasser-
stoffbricken fur die einzelnen Strukturen der eagsgh guinstigsten Carboxylatstrukturen
aufgelistet.

Tabelle 8 Abstande zwischen den Bindungspartnern der zéegds Leucin-Enkephalin charakteris-
tischen Wasserstoffbriicken fur die energetischtggsten Carboxylstrukturen.

Bindung Abstand in Bindung .
Strukt
ruktur (COO— om (PheOH- Abstand in pm
A ——H-O-Phe 161 - -
B1 —H3N 177 g 182
B2 —H3N 178 g 182
B3 —H3N 180 g 183
B4 —H3N 180 g 183
B' —H3N 185 g 173
D1 —H3N 174 g 190
D2 —H3N 174 g 189
D3 —H3N 175 g 189
D4 —H3N 177 6] 190
P —H3N 172 g 183

Daraus lasst sich ableiten, dass die StrukturerBR2Ilynd D4 einen fir die Absorptionsener-
gie der Bande charakteristischen Abstand besi&enweiteres Argument gegen die Interpre-
tation des Spektrums durch ein Mitglied der D-Famikt die Bande im Bereich von
3150 cnit, die der starken Wechselwirkung der Carboxylgrumiteder N-H® Streckschwin-
gung zugeordnet werden kann und charakteristischliéisen Strukturtyp ist. Die Abwesen-
heit dieser eigentlich intensiven Bande im expentelien Spektrum deutet somit auf den
Ausschluss dieser Strukturfamilie hin. Damit karemdSpektrum eindeutig ein Isomer aus
der B-Familie zugeordnet werden. Dies wird ebesfatin den Ergebnissen der lonenmobili-
tatsmessung unterstitzt, die fur den Vergleichedgerimentellen Wertes fur den Kollisions-
querschnitt mit der Struktur D4 eine Abweichung vl % ermittelt hatte. Das B2 Isomer
besitzt ebenfalls einen stark abweichenden Kotisguerschnitt.

X Dies ist fiir Mitglieder einer Familie moglich, niiinschrankungen auch bei gleichen Bindungspartiami-
lien-tbergreifend, wie es hier die Rechnungen ziBdeénd D Familie andeuten.
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Die Zuordnung der Messdaten zur Struktur B1 istisdarch lonenmobilitat, dispersionskor-

rigierte Energieuntersuchungen und IRMPD Spektrpgkanabhdngig voneinander erfolgt
Somit kann dem Leucin Enkephalin diese StruktuiBadmensionale Gasphasenstruktur zu-
geordnet werden.

Bisher aus der Betrachtung herausgenommen wurdewdig¢e charakteristische Bande, die
der Phenolat-OH Streckschwingung zugeordnet wekden. Im Spektrum zeigt sich an der
durch die Theorie vorhergesagten Position zwis@280 cnt und 3400 crl ein breiter Ab-
sorptionsbereich tiber 200 érhinweg. Um diese Bande weiter interpretieren zanih wird

an dieser Stelle der Ansatz von Gdtial verwendet, der das Potential einer Wasserstoffbru
cke durch den Abstand der beiden beteiligten Hatern qualitativ abschatzt! Dieser Ab-
stand betragt fur den Fall der B1 Struktur 278 mmKall der D1 Struktur 285 pm), was nach
Gilli et al generell als eine mittelstarke-BO Briicke klassifiziert wird** In diesem Typ der
Wasserstofforiicken muss eine Uberschneidung deretggpentialflachen berticksichtigt
werden, die zwei Potentialminima zur Folge habemk&ine Energiebarriere zwischen die-
sen Minima wuirde hier im Bereich der Nullpunktssgigung des Systems liegen. Es ist so-
mit zu erwarten, dass die Potentialfliche dieselOOMasserstoffbriicke aufRerst flach und
asymmetrisch verlauft.

Unabhéangig von Komplexitat der verwendeten Rechémmae zeigt Beispielhaft eine Mes-
sung von Asmigt al. an HO," **° und die folgende Kontroverse auf, wie schwer esdghe
spezielle Wechselwirkungen vorherzusagen und dehRengen fur die Interpretation der
Bande im IRMPD Spektrum zu verwendéf.*’

In dem hier vorliegenden Fall ist zuséatzlich noahbeachten, dass durch das dritte anwesen-
de Sauerstoffatom und die als energetisch gerimgeschétzte Barriere zwischen den B und
D Strukturen eine 2-dimensionale Betrachtung ddsv#gungspotentials erforderlich wére.
Dennoch Uberrascht die Breite der Absorption, sieeanfachsten durch eine Mobilitat des
Protons und somit eine fluiden Strukturibergangseten B und D Struktur bei der Anre-
gung des Molekuls erklart werden kann.Eine Aufki@yuieses Phdnomens ist durch eine
weitere Abkuhlung des Systems zu erwarten. Im Fddss ein mobiles Proton die Peakbreite
beeinflusst, wirde die Reduktion der thermischeergie des Systems die Schwingung in
einem lokalen Minimum einfrieren und kénnte sosglemalere Bande nachgewiesen werden.

Pradissoziationsspektroskopie im Molekularstrahl

Um diese Messung durchfiihren zu kdnnen wurde eowpBration mit der Gruppe um Prof.
M. Johnson (Universitat Yale) gestartet. Die Apparadie fur die Messung zur Verfigung
stand ist eine Kombination aus einer MicroESi Qualhd einer Paulfalle. Diese Paulfalle ist
mit einem Gasventil und einem Helium-Cryostatersghen und kann auf 10 K abgekuhlt
werden. Bei dieser Temperatur ist es moglich Edalgane und schwach bindende zweiato-
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mige Molekiile (hier: B'*9) als sogenannte Messenger an das gespeicherte ibtutezula-
gern. Die entstandenen lonen werden nun aus dedfafaun ein Time of fligh(TOF-)
Massenspektrometer geleitet und durch einen Maieerdndere lonen abgetrennt. Ein or-
thogonal ausgerichteter Laserpuls, aus einem IR-O&@rsystem, l6st den schwach gebun-
den ,Messenger” im Falle der Resonanz ab. EinerAgiing deparent ionintensitat gegen
die Wellenlange des Laserpulses ergibt das Ink@patktrum. Diese Art der Messung wird
als Schwingungspradissoziations-Spektroskopie bemet'! Details zur der Methode und
zum experimentellen Aufbau sind in vor kurzem pibliten Arbeiten der Johnson-Gruppe

im Detail aufgefiihrt##%°

Im Unterschied zur bisher betrachteten IRMPD Metkokbnn so ein Spektrum durch Ab-
sorption eines einzelnen Photons aufgenommen ugehgtie Laserleistung normiert werden.
In Abbildung 41 ist das normierte IR Pradissoziaggpektrum bei 20 K sowie die IRMPD
Spektren bei 140 K und bei Raumtemperatur aufgetrag

VJ'\//\/ IRMPD, 300K

b) L 1
IRMPD, 140K '

c) \Jisomatwn ZOK‘ \/Jk/v L

L] I L] I 1 I 1 I 1 I 1 l L] l ]
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Anregungsenergie des Photons in cm™!

Intensitat in arb. Einheiten

Abbildung 41 IR Spektren des deprotonierten Leucin Enkephddeidrei Temperaturen. Die Spek-
tren bei Raumtemperatur (a) und bei 140 K (b) waneh IRMPD Spektroskopie am Karlsruhe Insti-
tut fur Technologie, die Tieftemperaturmessung \{@yde mit Préadissoziationsspektroskopie an der
Yale University in Kooperation mit Johnsehal. gemessen. Die eingezeichneten Linien zeigen, dass
die gemessenen Banden in allen Spektren tbereindieden. Unterschiedliches Verhalten weisen
einzig die Banden bei 3260 &nund 3340 cril deren Entsprechung bei Raumtemperatur ein breiter
Absorptionsbereich ist.
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Der Vergleich der bereits interpretierten Peak#gtzelass es keine Anderung fiir das unter-
suchte Isomer ergab. Die intensivste Bande bei 28%0konnte ebenso reproduziert werden
wie die freien NH Schwingungen bei 3400 ¢hund die Banden der aromatischen Systeme
bei 3030 crit und 3070 crl. Zu erwahnen ist einerseits die bessere AufloslengPradisso-
ziationsspektroskopie im Bereich der freienAHNBanden, die eine Zuordnung der einzelnen
N-H Streckschwingungsbanden erlaubt. Zusatzlich zuBkmden aus dem IRMPD Spekt-
rum ist eine weitere Bande durch die D-D Strecksobung des Deuterium-Messengers im
Bereich von 2850 cihbis 2950 critzu erwartefr® **2 die durch die Anlagerung an die gela-
dene Carboxylgruppe schwach IR aktiv wird.

Zur vollstandigen Charakterisierung der Probe wutigespektroskopische Untersuchung auf
den Bereich von 1200 chrbis 1800 crit ausgeweitet. Ein Vergleich mit theoretischen Spek-
tren zweier Vertreter der B und D Familie, zeigissl beide Strukturen das Spektrum sehr gut
interpretieren. Der Unterschied der durch die Webhiskung zweier unterschiedlicher Keto-
ne mit der O-H Gruppe erzeugt wird, fuhrt demnahtnzu einer spektralen Verschiebung
die zur Unterscheidung der beteiligten Familienigyestet ware.
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Abbildung 42 IR Pradissoziationsspektrum (bei 20 K) aus Abligi4l mit Vergleich zu den be-

rechneten Strukturen D1 und B1 als Vertreter dereiligen Strukturfamilien. Zusatzlich wurde ein
Spektrum des Mutterions zwischen 1200"comd 1600 cr abgebildet, dessen Absorptionen von
beiden Strukturen vollstandig erklart werden kénnen
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Ein deutlicher Unterschied ist jedoch im Bereicin\&8200 crit bis 3400 crif zu erkennen.
Die in der IRMPD Spektroskopie beobachtete breaad® unterteilt sich in mindestens zwei
Banden bei 3260 cfhund bei 3340 cih Anhand der berechneten Strukturen kann die Bande
bei 3340 crit mit der Phenol-OH Streckschwingung, wechselwirkeniddem G Sauerstoff-
atom (D1 Struktur), erklart werden. (sieche Abbildut?). Die Bande bei 3260 €nkann so-
wohl mit der N-H® Streckschwingung als auch mit einer Phenol-OH Bamg:chselwirkend

mit dem & Sauerstoffatom (B1 Struktur), interpretiert werden

Interessant ist aber vor allem der Vergleich mitIilR®MPD Spektroskopie. Im Gegensatz zur
hier gezeigten Ein-Photonen-Tiefsttemperatur-Meggshim IRMPD Spektrum eine Bande
zu erkennen, deren Position und Breite abhéngigdenTemperatur des Systems zu sein
scheint (siehe Abbildung 43).
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Abbildung 43 Vergleich der IRMPD Spektren im Bereich von 3100"'dis 3450 cri fiir drei unter-
schiedliche Temperaturen. Zur besseren Interpoetaturden die Maxima jeweils mit Gaussunktio-
nen angefittet.
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Eine weitere Schwierigkeit stellt die Zuordnung dereiten Bande bei 3269 cndar. Eine
mogliche Interpretation ist die Zuordnung zurH¥ Streckschwingung. Dies ist Aufgrund der
Position anzunehmen. Eine weitere Erklarung warigrand der Position, die Zuordnung zur
Phenol-OH Streckschwingung. Dies wirde aber autyder bisherigen Zuordnungen bedeu-
ten, dass ein zweites Isomer im Spektrum vorhamstamd dadurch ein zweites lokales Mi-
nium fur diese Schwingung existiert. Zur Untersudhulieser Moglichkeit muss die Poten-
tialflache, die durch die und O Sauerstoffatome und der Phenol-O-H Gruppe aufgespa
wird systematisch auf Minima untersucht und dierBae zur Umwandlung der daraus resul-
tierenden Isomerstrukturen errechnet werden. IsetreFall wirde das Pradissoziationsspekt-
rum das ,Einfrieren” der Isomere zeigen, die behdm Temperaturen durch eine fluide Um-
wandlung in keiner der anderen, verwendeten Methoa¢erschieden werden kdnnen.

Der Vergleich der drei Infrarot-Spektren zeigt, slach die Position des Protons auf der
Hyperpotentialflache temperaturabhéngig verandeas aus der unterschiedlichen Rotver-
schiebung der zugeordneten Bande abgeleitet wdkalem Dieses Verhalten ist mit beiden
diskutierten Interpretationen, mit einer fluiden Bituktur oder einer grof3en raumlichen Un-
scharfe der ©H Streckschwingung der Phenolgruppe innerhalb dgrekpotentialflache der
Wasserstoffbriickenbindung, in Einklang.

Diese Mobilitat ist besonders fiir die Betrachtueg Bragmentation des Pentapeptids interes-
sant. Bachorzt al zeigen in theoretischen Berechnungen die Verkmig®iner Protonen-
wanderung in neutralen und deprotonierten Essigsi@ueren, mit der Anlagerung eines zu-
satzlichen Elektrons und postulieren, dass einaihgsiverschiebung im Anion eine intramo-
lekulare Protonenwanderung ausitfét.Diese Berechnungen wurden experimentell von
Johnsoret al. fiir radikalische Anionen bestéatitit! Eine Protonenwanderung wiirde in dem
hier untersuchten System zur Abspaltung der Leuapye fihren. Unter Bildung eines Ami-
dats, wurde ein solcher Mechanismus von Oonenal fur die Interpretation des Tri-
Alaninpeptid (Ala-Ala-Ala) experimentell nachgewses >

Der Einfluss des mobilen Protons auf den Fragmemsgifad in einem solchen System kann
zukinftig durch den Einsatz von Doppelresonanz-8pskopie untersucht werden, ahnlich
der von Majier und Oomens untersuchten Protonenerangd in dem neutralen geschitzten
Pentapeptid EAFAR>®
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Zusammenfassung

Eine Kombination mehrerer massenspektrometrischer IR-spektroskopischer Methoden
sowieab initio Rechnungen wurde verwendet, um die 3-dimensicdBatgphasen-Struktur des
deprotonierten Leucin-Enkephalins, als Beispiel lAmgere negativ geladene Peptidketten,
aufzulésen. In diesem Zusammenhang wurden ersi@idlsIMS, IRMPD und IRPD Mes-
sungen an diesem System durchgefiihrt und in Kormbmausgewertet. Die Kombination
der Ergebnisse zeigt beispielhaft, welche Synefigite diese Art der parallelen Untersu-
chung eines Molekils mit mehreren Gasphase-Appamermdoglicht.

Durch die vorgestellten Methoden konnte erstmalemg werden, dass die Deprotonierung
des Pentapeptids, mit intramolekularen Wasserstodfien zur Stabilisierung, in der Gaspha-
se an der Carboxylgruppe erfolgt. Zusatzlich konrndée Zuordnung der, fur die Sekun-
darstruktur verantwortlichen, intramolekularen Wastoffbriicken durch die Kombination
IRMPD und IMS Daten auf eine Struktur der B Famiigrtickgefuhrt und die energetisch
gunstigste 3-dimensionale Struktur des Bl Isomeatder Hilfe von quantenmechanischen
Rechnungen identifiziert werden. Abschlie3end kermit einer Tiefsttemperatur Messung
bei 20 K, die anharmonische Phenol-OH Schwingun@pektrum aufgelést und zugeordnet
werden. Zusétzlich wurde durch das IRPD SpektrunBéreich von 1200cthbis 1600 crit
die Interpretation des IRMPD Spektrums verifiziert.

Ein Vergleich aller aufgenommenen Spektren stliezterpretation eines temperaturabhan-
gigen, mobilen Wasserstoffatoms fur die gemesséead-OH Gruppe der Carboxylatstruk-
tur. Die Betrachtung der CID Spektren zeigt, dagkrend der Anregung, sowohl durch Pho-
tonen oder Kollisionen, eine Phenolatstruktur ehitstAusgehend von einer Carboxylatstruk-
tur in der Gasphase muss zur Erklarung dieser Featprodukte eine Protonenwanderung
von der Phenol-OH Gruppe auf deackboneoder zur Carboxylatgruppe stattfinden. Ob
Aufgrund des flachen Potentialverlaufs oder Gbeeriangeregten Zustand, eine Wanderung
des Protons auf eine wechselwirkende Ketongrupfmgerund eine Dissoziation auslost,
bildet eine interessante Fragestellung fur weitediide Messungen. Diese Messungen konn-
ten durch'*C Markierung oder durch Doppelresonanzexperimeateivklicht werden.

Diese Studie zeigt jedoch eindrucksvoll, dass dfeatot Multiphotonen Spektroskopie, vor
allem in Kombination mit der lonen Mobilitats Speidkopie, ein méchtiges Werkzeug fur
die Untersuchung von Biomolekilen mit mehreren raat@edlichen Konformeren darstellt.
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3.3 Untersuchung einfach und mehrfach deprotonierter ATP und ADP
Systeme und ihrer Isotopomere

Die Technik der Isotopenmarkierung mit stabilentdgen ist in der nuklearmagnetischen
Resonanz(NMR-) Spektroskopie und in der Massenspaktrie ein lange bekanntes Werk-
zeug, um an zusétzliche Informationen tber ein é®ystu gelangett’ Speziell der Aus-
tausch von Wasserstoff gegen Deuterium und dieudaesultierende Verschiebung der asso-
ziierten Observablen ist ein haufig genutzter Tridierbei werden die veranderten physikali-
schen Eigenschaften durch das zusatzliche Neutrsgeautzt um Verschiebungen im Reso-
nanzspektrum oder im Massenspektrum nachzuweisgmliese Verschiebung der Isotopen-
markierung zuzuordnen. Im Gegensatz dazu deteki@infrarotspektroskopie die Anderung
der reduzierten Masse und die daraus folgende Kietseng der Schwingungsfrequenz. Der
Austausch eines oder mehrerer Wasserstoffatomén @eaterium erfolgt bei dieser Spektro-
skopietechnik meistensach der Uberfiihrung in die Gasphaisesitu*>®*%* Beispielhaft fiir
mehrere Messungen dieser Art nutzten Oonstrea. diesen Effekt fur Untersuchungen der
McLafferty Umlagerung aus?

In einer Messung von Johnsehal wurde der Effekt genutzt, um die zugehérige Sohwi
gungsfrequenz der Streckschwingung im mittleremanoten Wellenlangenbereich, durch
selektiven Austausch einéC Atoms mit einent®C Atom einer einzelnen-@4 Gruppe, se-
lektiv um ca. 10 cm zu verschieben und diese Bande dadurch, ohnetEinsa quantenme-
chanischen Rechnungen, direkt dieser Schwingungdrea zu kénnef® Ein analoger
Effekt wird auch fiir eine, durch Stickstoff-Isotopearkierung verschoben&N-H Streck-
schwingung gemessen.

In dem hier gewahlten Ansatz wurde die BesondedwestMessbereichs der Infrarotspektro-
skopie in Kombination mit der FT-ICR-Zelle als hadfidsendes Massenspektrometer aus-
genutzt. Durch Messung des zu untersuchenden Msleskine Isotopenmarkierung, mitN
Markierung und mit3C,**N Markierung, zeigt ein Vergleich der drei IRMPDe&gren direkt,
welche Banden jeweils €H, C-H oder N-H Streckschwingungen zugeordnet werden
kénnen. Diese Methodik nutzt die Vorteile des vardeten experimentellen Setups optimal
aus, da aufgrund der simultanen Massendetekticer, dib reduzierte Zyklotronfrequenz, alle
Molektle zeitgleich in der Falle spektroskopiertrden kbnnen. Dadurch kann eine Zuord-
nung auch bei Gberlagernden Banden bis zur Aufljsies Experiments durchgefuhrt wer-
den, ohne den Vergleich mit quantenmechanischehriReg zu nutzen. Ausgenommen sind
Molekule deren Intensitat sich im Massespektrunnclidérragmentationen in ein Molekul mit
dem gleichen Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis oder d&raelgmentation in ein parallel vorlie-
gendegarent ionSignal, tiberlagern. Diese Uberlagerung zweier BtassLadungs-Signale
wird alscross talkbezeichnet.
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Da in dem hier beschrieben Fall die Isotopenmaukigrin den Fragmenten erhalten bleibt
und die Auflosung der Massenspektren eine Unteidehg von <0,1 amu zulasst, ist diese
Anforderungen fur die parallelgction Spektroskopie der drei Substanzen erfillt. Imdalg
den Abschnitt wird die Untersuchung von Adenosiipfiosphat- und Adenosin Diphosphat-
Anionen mit dieser Technik beschrieben. Alle Spektidie zur Auswertung der Isotopenver-
schiebung verglichen werden, wurden demnach zatglenter identischen Sprihbedingun-
gen und Anregungsbedingungen, sowie identischeerleastung aufgenommen. Daher sind
die Werte fur alle Parameter der Gleichung (3. Hendngsweise identisch und die Intensita-
ten sind, nach Normierung gegen gmsent ion,direkt miteinander vergleichbar. Auf die
Details der Methode wird direkt in den jeweiligemterteilungen des folgenden Abschnitts
eingegangen.

Adenosin 5-Triphosphat und Adenosin 5'-Diphosphat

In einer ersten Studie wurde das zweifach deprettsi Adenosin 5’-Triphosphat
([ATP-2H]*) Dianion mit dem im experimentellen Teil bescheirén IRMPD Aufbau unter-
sucht. Adenosin 5'-Triphosphat(ATP) spielt in dgref8herung und Umwandlung von Ener-
gie in allen lebenden Zellen eine tragende R6fe® Das Grundgeriist des ATP besteht aus
einem Adenosin, das aus einem Uber das C1 Atoneimgtr Ribose verbunden Adeninring
gebildet wird. Die Phosphorylierung dieses Nukldestu ATP findet an der 5’OH Gruppe
der Ribose statt. Die Phosphatgruppen werden, haadevon dieser 5’OH Gruppe als Alpha
(o), Beta B), und Gammay Phosphat bezeichnet. In Abbildung 44 ist die I8tnudes ATP
mit der Bezeichnung der Phosphatgruppen abgebildet.

Die biologisch wichtige Speicherung der Energi®lgtfdurch die Bildung von ATP, bei der
Adenosin 5’-diphosphate (ADP), Phosphat und Wasgsgalytisch zu ATP umgewandelt
wird. Durch die formale Abspaltung vonPO,~ und die Wiedergewinnung des ADP kdnnen
ca. 8 kcal/mol dieser gespeicherten Energie witd@gesetzt werdetf> 1%

Diese Hydrolyse ist aufgrund ihrer biologischend®ahz eine haufig untersuchte Reaktion.
Ein Schwerpunkt bildet hier die theoretische Bditang der physikalischen Eigenschaften
von einfach und doppelt deprotoniertem ATP oder ADiE analoger Phosphorestern, sowie
die Beschreibung der katalytischen Wirkung vonpiologischen Systemen oft prasenten,
Kationen auf diesen Prozed¥ '"*
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Abbildung 44 Strukturen des neutralen ATP und ADP MolekulsRatzdukt und Edukt der Hydro-
lyse. Die Grundbausteine bestehen aus einem Adegimit einer Ribose-Einheit und drei (bezie-
hungsweise zwei) Phosphatgruppen fir das ATP (ADR)Wasserstoffatome sind in Abh&ngigkeit
des assoziierten Heteroatoms blau (Sauerstoff @tickstoff) oder rot (Kohlenstoff) hervorgeho-
ben. Die Phosphatgruppen und die StickstoffatorseAdieninrings sind ebenso wie die Ringatome
der Ribosegruppe nach gangiger Nomenklatur bert&nnt.

Zur Unterstitzung der in diesen Arbeiten durchgeéihinterpretationen, existiert ein Bedarf
an experimentellen Daten zur Struktur dieser Systémeiner kontrollierten Umgebung.
So wurde mit einer Kombination aus quantenmechhais®Berechnungen und Massenspek-
trometrie die Struktur des PR.O;]", mittels CID-Messungen in der Gasphase, als leear
Anordnung der Phosphatgruppen identifiziéft. In  weiteren Arbeiten wurde die
CID-Massenspektrometrie zur Aufklarung von den Rragtationspfaden der einfach und
mehrfach deprotonierten ADP- und ATP-Anionen, sorue Beschreibung der Bildung von
ATP aus AMP-Trimeren durch Kollisionsaktivierungngezt!™* "> Ebenfalls in der Gas-
phase wurde von Blades al der Energiegewinn durch die Wasseranlagerungarddppelt
deprotonierte ADP (JADP—2H]), und des einfach deprotonierte AMP ([AMP=HRAnion
untersucht’® Zusétzlich wurde die Struktur der Dianionen dutidhund *'P NMR Spektren
mit und ohne Einwirkungen eines Kig<ations auf die Struktur untersucht und diskuttéft
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Von zusatzlichem Interesse bei den Dianionen dibgdekile ist, dass aufgrund der zwei
Uberschiussigen Elektronen eine repulsive Coulombiesa (RCB), sowohl fur die Fragmen-
tation als auch fiir den Elektronenverlust, existiemuss.”™*"°

Als repulsive Coulomb-Barriere wird die Dissoziasbarriere in einem solchen System be-
zeichnet. Durch diese erfahrt das photodissozilé&tron, das von einem mehrfach gelade-
nen Anion abgel6st wird, nach der kurzreichweitigétnaktiven Wechselwirkung, eine lang-
reichweitige repulsive Coulombabstof3ung durch éigative Ladungen des zurickbleibenden
Molekiils. (siehe Abbildung 45§° *8*

() ~
CONL ’

N
attraktiv repulsiv

\Y
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Abbildung 45 Veranschaulichung der repulsiven Coulomb BarriBed.der Abspaltung eines zuvor
attraktiv gebundenen Elektrons erfahrt dieses, neciUberwindung der Coulombbarriere, eine lang-
reichweitige Abstol3ung.

Durch CID Messungen von Burket al wurde diese Barriere fir [ADP-2f] und
[ATP-2H]* abgeschatZt’* 2 Da kein messbares Produkt des Elektronenverlugttaad,
wurde angenommen, dass die repulsive Coulombbar(REB) fur die Fragmentation der
beiden Dianionen niedriger sein muss als die kpmedierende Barriere fur den Elektronen-
verlust. Eine Charakterisierung der Coulombbarri@reden Elektronenverlust der von der
Struktur verwandten, zweifach deprotonierten Phasmgtbindungen [bP,0;]> und
[H3P3010]>” wurde von Wanget al mit Hilfe der Photoelektronen-Spektroskopie(PES)-
genommen. Unter der Annahme, dass die Deprotorgeanrden Phosphatgruppen stattfindet,
kann mit diesen Ergebnissen auch die RCB fiir [AD* und [ATP-2Hf" abgeschatzt
werden.*®® 8%|n einer kiirzlich publizierten Arbeit von Schirdeal wurde die elektronische
repulsive Coulombbarriere mittels PES fiir das [APH]?~ und [ATP-2Hf~ bestimmt, die im
Falle des [ATP-2H] direkt von der Position der Deprotonierungen agh&rHierfir war die
Lokalisierung der Ladungen mittels IRMPD Spektrqakoson grol3er Bedeutung.
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3.3.1 Infrarot Multiphotonen Dissoziationsspektroskopie ces [ATP-2HF

Ein wichtiger Schritt fur die Interpretation deekironischen Spektren ist daher die Struktur-
aufklarung durch die IRMPD Spektroskopie. Mit derrekten Positionierung der Elektronen

im System ist es moglich, durch zeitabhéingige Ritimktionaltheorie, Ubergangszustéande
zu simulieren und die HOMO-LUMO Energiedifferenztrden experimentellen Daten der

Photoelektronen-Spektroskopie (PES) zu vergleichen.

Im folgenden Abschnitt wird die Lokalisierung deleB&ronen durch die IRMPD mit dem
Ansatz der vollstandigen Isotopenmarkierung, utiiezsvon Dichtefunktional-Theorie(DFT)
Rechnungen, beschrieben. Zusatzlich erlaubt diesesiMethode die Strukturaufklarung und
die Zuordnung der intramolekularen Wechselwirkungewie die Identifikation mehrerer
Isomere in der Gasphase, wie im vorangegangenechAits3.2 beschrieben.

Probenvorbereitung

Adenosin 5Triphosphate (ATP) wurde als Dinatriumsalz (# A238igma Aldrich) in Was-
ser geldst und eine Konzentration vori*fol/l eingestellt. Das vollstandig isotopenmarkier
te (°N-)Adenosin 5Triphosphat (# 707783Sigma Aldrich)und das ebenfalls vollstandig
isotopenmarkierte {C,"*N-)Adenosin 5Triphosphat (# 645702, Sigma Aldrich) wurde
jeweils als Dinatriumsalz (10 mg in 100 mM® mit 5 mM Tris buffer) kommerziell erwor-
ben. Die Isotopenreinheit betragt 98 % fiir thd und die**C,*>N Probe, was auch in den
hochauflésenden Massenspektren bestatigt werdaméohus diesen Proben wurden jeweils
Lésungen mit 18 mol/l hergestellt. Fiir die Messungen wurde ausdtenpréparierten Lo-
sungen eine gemeinsame Probe mit einer Konzentratal0* mol/l, durch Mischen von
jeweils einem Tell jeder Losung mit einem Losungsshiaus Methanol-Wasser—Acetonitril
(20/10/1 viviv), eingestellt. Diese Losung wurde dar im experimentellen Teil beschriebe-
nen NanoEsi in die Gasphase Uberflihrt und speldpoesi.

IRMPD Spektroskopie und experimentelle Daten

Als Sprihnadel fur die NanoEsi wurden unbeschiehBairosilikat-Nadeln mit einem Innen-
durchmesser an der Spitze von ca. 0,5 pm verweriet.angelegte Spannung betrug
zwischen —800 V und —-1300 V. Der Abstand der NadelKapillare betrug ca. 5 mm. Durch
Variation der Parameter im Akkumulationshexapol deurdas doppelt deprotonierte
[ATP-2H]* als parent ionvorselektiert. Firr die Isolation in der Falle werdinehigh cut
Isolation mit einem Isolationspuls von 280 m/z b0 m/z verwendet. Diese Methode der
Isolation wird bei der simultanen Messung mehrpegent ionbevorzugt, um die lonendichte
der einzelnen m/z nicht unterschiedlich zu beesgsi#n. Dadurch bleibt die Vergleichbarkeit
der Intensitaten der Isotopomere, nach der Normgeder jeweiligen Fragmentintensitat mit
der Addition der Fragmentintensitat zur Restinténsles Mutterionsgrhalten.
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Die Laserleistung betrug tiber den Spektralbereimh 2600 crit bis 4000 crt zwischen
5-15 mJ per Puls. Fur die Messungen wurde der Berait einer konstanten Geschwindig-
keit von 0,1 crit/s durch den Spektralbereich bewegt und die Paositéy Kristallschrittmo-
toren mit einer Repetitionsrate von 2 Hz ausgeles®hgespeichert. Die Position wahrend
der Messung wurde mit der jeweiligen Spektralnummea der zugehdrigen Laserleistung,
sowie der Wellenlangenmessung des wavemeters, igesge Die Messungen wurden ohne
Schuss-zu- Schuss-Referenz aufgenommen, was dlésAn§ der Spektren bei konstanter
Messzeit um einen Faktor 2 verbessert. Das gespé&icBpektrum wurde aus vier akkumu-
lierten Massenspektren mit Lasereinstrahlung awgenen, wobei die Anzahl der Laser-
pulse pro Messung auf 20 eingestellt wurde. Diewartung der Spektren erfolgte analog zu
der Beschreibung aus Abschnitt 3.2. Zur Verbesspder Auflosung der IRMPD Spektren
wurde die Messung in einer auf 140 K abgekuhltar-Eelle durchgeflhrt.

[ATP-2H]=  (1SN)[ATP-2H]>-  (15N,13C)[[ATP-2H]%

(252,5 m/z) (255,0 m/z) (260,0 m/z)
ohne IR Laser
(35N, 13C)[[ATP-2H]?~ _
=
) (260,0 m/z) (’._D'_ PO3_ Pog_ PO3_
il 2 (79 m/2) (79 m/2) (79 m/2)
&
| =3
T T T T )
150 13 1= = _H1- 15 _H1l- 15N 13 _H1-
mit IR Laser SESIMBEE g [ADPH] (**N)[ADP-H] (**N,*3C)[[ADP-H]
[ADP-HJ- 2 m  (426,0 m/z) (431,0 m/z) (441,0 m/z)
(426,0 m/z) =1
>
o,
o
| i L S H,PO, H,PO, H,PO,
T T T T T T 98 m/z 98 m/z 98 m/z
240 250 260 420 430 440

Molekilmasse in m/z

[AMP-OH,]=  (**N)[AMP-OH,]= (**N,*3C)[[AMP-OH,]"
(328,0 m/z) (333,0 m/z2) (343,0 m/z)

Abbildung 46 Massenspektren des [ATP-ZHlzusammen mit*{N,"*C)[ATP-2HF" mit und ohne
Lasereinstrahlung. Die photoinduzierte Dissoziafidmrt zur Abspaltung jeweils einer FCEinheit
ohne Beeinflussung der Isotopenmarkierung. Eine M&S/Fragmentierung des entstehenden
[ADP-H]™ fuhrt durch Abspaltung eines neutralesPBy, zu [AMP-OH;]".

Die Fragmentierung des Mutterions folgt dem in Adhlong 46 aufgezeigten Schema. Durch
Photodissoziation wird von dem doppelt deprotorieparent ion[ATP-2H]*"ein PQ~ abge-
spalten und das einfach geladene [ADP-gijtsteht. Eine photoinduzierte Dissoziation des
[ADP-H]™ fiihrt zum Verlust eines neutralenP0,, Dieses Verhalten ist in Ubereinstimmung
mit den CID-Untersuchungen von Burkeal'’* Aus der konstanten Masse des dissoziierten
PO; ergibt sich, dass die Massendifferenz zwischenFtagmenten der einzelnen isotopen-
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markierten Systeme ebenfalls konstant und somi¢ éitessung aller Isotope zeitgleich
maoglich ist.Dies ist ein erheblicher Vorteil dieser Methode gy@gber Molekularstrahlexpe-
rimenten, die diese Parallelisierung der Messurgjchre die Messzeit um einen Faktor drei
reduziert, nicht zulassen. Noch gewichtiger istratlass sich beim Vergleich der Daten auch
das Signal-zu-Rauschen-Verhaltnis gegeniber emanemander ausgefiihrten Messung um
ca. eine GroRenordnung verbessert. Dies liegt ddass der Uberlapp mit dem Laserstrahl,
die Schwankungen in der Laserleistung undpdgent ionintensitat nicht von der Masse ab-
hangen und sich beim Vergleich der Daten gegenéaraaufheben. Dadurch ist es moglich
die Verschiebungen der Absorptionsbanden mit efdldsung von 4 crl, was der Band-
breite des Anregungspulses entspricht, zu mesdalding 47 zeigt das Ergebnis der paral-
lelen Messung mehrerer isotopenmarkierter ATP Diagm.

[ADP-H]~ (426,0 m/z) 08 —— [ADP-H]"
0,6
(*>N)[ADP-H](431,0 m/z) 04
(*5N,3C)[ADP-H]~ (441,0 m/z) 2]
:3:5'!010‘I""I""I""I""I""l'
'g 08] (*SN)[ADP-H]-
‘0. 2893 3030 E o6
’ 2882 2981 g 0.4
3023 [ ,
-1 ° 'I/'4"'l"'rl""l""l"r ''''' l/"
% 0.8 2870 2 °°
-~ ™~ ] —— (N, 2C)[[ADP-H]"
L ]
© 0,6- 08
)
c 0,4
) 2806 0,2
t 0’4 7] 0,0 1 T T T T T T
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= Anregungsenergie des Photons in cm!
5 0,2
2 | . 3065 3092
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0,0 .
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Anregungsenergie des Photons in cm™
Abbildung 47 Rechte Seiteaction Spektren des [ATP-2](rot), (°N) [ATP-2HJ* (griin) sowie des
(**N,**C) [ATP-2HF" (blau). Linke Seite: Uberlagerte Darstellung deel8ren. Die Abweichungen

des roten, griinen und blauen Spektrums erlaubenzeiordnung der Banden zu denHC N-H und
O-H Streckschwingungen.
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Dort abgebildet ist das IRMPD Spektrum des [ATP%Hot), durch Auftragung desction
Signals von [ATP-H] gegen die Wellenzahl der eingestrahlten Photoneneiem identi-
schen Vorgehen ist das IRMPD Spektren déN)[ATP-2H]* (griin) sowie das IRMPD
Spektren des'{N,**C)[ATP-2HJ*" (blau) dargestellt. Alle Intensitaten wurden net éddier-
ten Intensitat des nicht dissoziierggarent ionund dem zugehérigen Fragment normiert (sie-
he Gleichung (3.10)). In der hier gezeigten Auftnag (Abbildung 47) ist der Bereich von
2700 cn bis 3200 crit hervorgehoben. Dieser Teil des Spektrums beirtheilte Uberlage-
rung intensiver Banden der-8 und G-H Streckschwingungen. Die grol3e Vereinfachung
der Interpretation dieser Spektren resultiert aerslsotopenmarkierung. Aufgrund des voll-
standigen Austauschs aller im Molekil vorhandenekSioffatome (grines Spektrum) und
dem vollstandigen Austausch aller Stickstoff- utldrakohlenstoffatome (blaues Spektrum)
kann jede Bande in eine der drei Kategorien eing&terden. (1) Die Bande zeigt eine Ver-
schiebung im grinen und im blauen Spektrum. Alsearaie folgerichtig einer NH Streck-
schwingung entsprechen. (2) Die Bande zeigt einsdhgebung allein im blauen Spektrum.
Daraus folgt eine Zuordnung zu einerHC Streckschwingung. (3) Zeigt die Bande in allen
drei Spektren keine Verschiebung kann sie direkéreO-H Steckschwingung zugeordnet
werden. Die strenge Guiltigkeit fur die Zuordnung Banden zu einer €H Steckschwingung
setzt jedoch voraus, das, wie in diesem Fall, 3tgn durch Kombinationsmoden oder Ober-
tone von geringer Intensitat sind und vernachlédssegden konnen. Wie im Verlauf des Ab-
schnitts, bei der Diskussion der theoretischen Beekdeutlich wird, sind die NH Streck-
schwingungen der NHGruppe am Adeninring in allen Strukturen oberhalh 3350 crit zu
erwarten, da eine intramolekulare Wechselwirkung @mer ladungstragenden Phosphat-
gruppe sich in semi-empirischen Rechnungen alsldigr Molekll energetisch ungunstig er-
wiesen hat. Daher gibt die Ubereinstimmung des egriBpektrums mit dem roten Spektrum
in Abbildung 47 Auskunft Gber das Signal-zu-Rasekerhaltnis und somit Uber die Ban-
denauflésung einer solchen Parallelmessung.

Mit dieser Methode konnten fiir diesen Bereich dpek8ums drei charakteristische Anre-
gungsenergien bestimmt werden. Zwei zeHOBtreckschwingungen zugeordnete Banden bei
2882 crm'und bei 2981 cit sowie eine der €H Streckschwingung zugeordnete Bande bei
3030 cm”. Zusatzlich sind Uberlagerungen vortC Streckschwingungen zu erkennen und
eine weitere ©H Streckschwingungen bei 3092 €rau vermuten.

Theoretische Methodik

Fur den Vergleich mit den experimentellen Daten dear Schwingungsspektren des
[ATP-2H]*" mit der Dichtefunktionaltheorie(DFT) ausgehend \&tnukturen aus zeitabhan-
gigen Dichtefunktionaltheorie(TDDFT)-Rechnungere gon Burkeet al durchgefihrt wur-
den, berechnéf. 182
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Hierfur wurde zur ldentifizierung der relevanteonsere, die Molekulstruktur durch Heizen
auf 500 K und Relaxieren mit anschlieRender Gedewgitimierung mit der semi-
empirischen AM1 Methode berechnet. Die energetgichstigsten Strukturen wurden mit
dem B3LYP-Hybridfunktional unter Verwendung des T2¥ Basissatzes optimiéft. Zu-
satzlich wurde eine empirische Korrektur der Dispmrswechselwirkung vorgenommen, um
den Einfluss der Wasserstoffbriicken zu beriicksiehti*> Die Kraftkonstanten fiir die
Schwingungsmoden wurden im Programmpaket Turbonfdlersion 6.25*° mit dem
“aoforce” Modul analytisch berechnet. Zur Korrekider anharmonischen Faktoren (siehe
Abschnitt 3.2) wurde ein Skalierungsfaktor von & 93&r die Frequenzen verwendet. Dieser
Faktor steht in guter Ubereinstimmung mit den laterwerten fur den Skalierungsfaktor mit
dieser Kombination aus Funktional und Basissati {@3def2-TZVPP)2 18 187

Die simulierten Strukturen kdnnen abhangig vonril@eprotonierung in drei Klassen einge-
teilt werden. Als energetisch gunstigste Vertretieser Klassen konnten zwei Strukturen fur
dasap deprotonierte [ATP-2HT und jeweils eineny und By Struktur identifiziert werden.
Zur Auswertung wurden die 14 Frequenzen mit dereigyen IR-Intensitaten den zugrunde
liegenden XH (X=C, N, O) Schwingungen zugeordnet. Das Ergelnisde tabellarisch
zusammengefasst (Anhang C.1: Tabelle 34 bis 3&) gtaphische Auftragung erfolgt in Ab-
bildung 48 flr die beideaf3 deprotonierten Strukturen und in Abbildung 49dig ay undpy
deprototierte Struktur.

Vergleich der Theorie mit dem Experiment

Zusatzlich ist in Abbildung 48 und Abbildung 49 dagerimentelle IRMPD Spektrum des
[ATP-2H]* (rot) und des*tN,*C) [ATP-2HF" (blau) aufgetragen. Gegeniiber dem Spektrum
aus Abbildung 47 wurde die Messung bei Raumtempeegatigenommen und die Anzahl der
Laserpulse auf 40 erhoht. Dies reduziert zwar dild&ung der tUberlagernden Banden zwi-
schen 2700 cthund 3300 crit, bringt aber die Banden mit geringer Oszillatatstzoberhalb
von 3400 crit besser zum Vorschein.

Auf den ersten Blick l6st keine der vier Struktureindeutig das experimentelle Spektrum
auf, weshalb zur Strukturanalyse zuerst die Charakik der bedeutendsten Banden im Ein-
zelnen diskutiert wird. Aus den theoretischen Spakist ersichtlich, dass je nach Deproto-
nierungs-Klasse vier unterschiedlich starke Wass#sicken durch die 8 Gruppen der
Phosphateinheiten und der Ribose-Gruppe auftréteB,(C, D in Abbildung 48 und Abbil-
dung 49). Besonders charakteristisch scheinendiiglib O-H Schwingungen zwischen den
Sauerstoffatomen zweier benachbarter Phosphatgruppseein. Unabhéngig von der Vertei-
lung der zwei Deprotonierungen auf die deei3 und y Phosphatgruppen kénnen diese
Streckschwingungen in den theoretischen Spektrehmals unterteilt werden.
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Abbildung 48 Darstellung des ,3-dimensionalen” Aufbaus der beidp deprotonierten Strukturvor-
schlage mit Benennung der wichtigsten Wassersiatken und den zugehdrigen berechneten Spek-
tren des [ATP-2H]

Jede vorliegende Struktur besitzt eine PhosphatV@idserstoffbriicke (A) zu einem stark
Protonen affinen, partiell negativ geladenen Saa#asom an einer benachbarten deproto-
nierten Phosphateinheit. Diese starke WasserstoHler erzeugt in den Rechnungen eine
Rotverschiebung von mehreren hundert Wellenzalsnynterhalb des messbaren Spektral-
bereichs. Fiir die IRMPD Spektroskopie ist diesecildlie unter 2750 cistark abfallenden
Laserleistung limitiert. Zusatzlich findet sich jader Struktur jeweils eine Phosphat-OH
Streckschwingung (C) mit einem schwacher partieladenen Sauerstoffatom einer benach-
barten Phosphatgruppe, deren Rotverschiebung wesiigek, aber sehr charakteristisch fur
die jeweilige Struktur ist.

Eine weitere charakteristische Bande ist die Wasskbriicke ausgehend von der am 3'C
Atom des Riboserings hangenden Hydroxylgruppe Di).Wechselwirkung erfolgt entweder
mit einem Sauerstoffatom dBsoder dey Phosphats und ist die intensivste Bande im Spekt-
rum. Dieses Sauerstoffatom ist in allen Isomerenngstragend, was sich in der starken Rot-
verschiebung der Bande deutlich bemerkbar macht.
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Die Rotverschiebung der Ribose-OH Schwingung (B)mefr als 400 cthwirkt sich auch
auf das involvierte Sauerstoffatom am 3'C Atom &aisoserings aus. Durch diese partielle
Ladung des Sauerstoffs kommt es zu einer schwadlesserstofforicke mit der benachbar-
ten Hydroxylgruppe am 2’'C Atom des Riboserings, watl diese Bande (D) um ebenfalls
um wenige Wellenzahlen rotverschoben wird.
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Abbildung 49 Darstellung des ,3-dimensionalen Aufbaus® dgr und der derBy deprotonierten

Strukturvorschlage mit Benennung der wichtigstersSeestoffbriicken erganzend zu der Darstellung
in Abbildung 48

Die eindeutigste Unterscheidungsmaoglichkeit zuerptetation der vier simulierten Schwin-
gungsspektren zeigt die HydroxylstreckschwingundnQden beidem3 Strukturen wird die
Schwingung unterhalb von 3100 ¢raorhergesagt, fiir digy und By Struktur bei 3390 crh
und 3397 cril. Dieser signifikante Unterschied kann auf die Eekendichte des Partners in
der jeweiligen Phosphateinheit zurlckgefiihrt werddar bei dena3 Strukturen ist die
Elektronendichte am Sauerstoffatom des wechselnittey Phosphat geringer, was diese
Gruppe zu einem guten Wasserstoffbriicken-Donor tati eine starke Rotverschiebung
der zugehdrigen Bande erzeugt. Aus demselben Grloet die Hydroxylgruppe an den ne-
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gativ geladenen Phosphatgruppen, wie bei demund By Tautomeren, schwache Wasser-
stoffbricken mit geringer Rotverschiebung gegenileerfreien ©H Streckschwingung.

Weitere Informationen bringt ein Vergleich des expentellen Spektrums mit der Theorie
oberhalb von 3350 ch In diesem Bereich des Spektrums konnten dreieneiBanden
experimentell, sowohl im Tieftemperatur-Spektrus alich im Spektrum bei Raumtempera-
tur, bestimmt und reproduziert werden. Ein Verdieiter Theorie mit dem Tieftemperatur-
spektrum ist in Abbildung 50 dargestellt. Das Raamperatur-Spektrum ist in Anhang C.2
abgebildet. Beide Spektren zeigen iibereinstimm&atelen bei 3411 ¢y 3512 cnt und
3526 cnt fiir das zweifach deprotonierte ATP ohne Isotopehkimaing, sowie 3407 ci
3508 cm' und 3526 cnl fiir die Isotopomere. Die Rotverschiebung um 4*dmeziehungs-
weise 5 crit der beiden Banden bei 3411 tmnd 3512 cm erlaubt eine direkte Zuordnung
zu der symmetrischen und asymmetrischen I[$tteckschwingung. Diese Rotverschiebung
ist vergleichbar mit dem experimentellen Wert, ideginer Arbeit von Nowalet al an einem
matrixisoliertem Adenin gemessen wurde. In diesabliRation wurde fur die Berechnung
des N-Schwingungsspektrums aus déN-Grundstruktur, mit dem gleichen Basissatz die
reduzierte Masse ausgetauscht und so eine Rotigscly von jeweils 8,5 crhfiir die N-H
Streckschwingungen vorhergesat.

Diese Zuordnung zu den zwei quasi-freien,Ngthwingungen bestatigt sowohl die Qualitat
des hier verwendeten Skalierungsfaktors und zdags in den Strukturen eine Wechselwir-
kung Uber Wasserstoffbriicken der N&treckschwingungen ausgeschlossen werden kann.
Da keine nicht-,quasi-freien” NH Schwingungen im Spektrum identifiziert werden f&tam,
spricht dies gegen eine Deprotonierung eineH Gruppe am Adeninring, die die Elektro-
nendichte des Stickstoffs beeinflussen und zu eWeschiebung der assoziierten Banden
fuhren wirde.

Wichtiger jedoch ist die Folgerung aus der Abwesdrdter theoretisch intensiveren C-Bande
innerhalb des experimentellen Signal-zu- Rauschemdtnisses, sowohl in der Tief-
temperatur als auch im Raumtemperaturspektrum.Aeagen dieser Bande, die charakteris-
tisch fur dieay und By Isomere ist, lasst sich auf die Abwesenheit diésemere schliel3en.
Durch den Vergleich der Breite und der Intensitéser Absorption mit der gleichen Bande
im rotverschobener®N-Spektrum, ist auch eine Uberlagerung dieser &haratischen
C-Bande mit der symmetrischen—-N Streckschwingung ausgeschlossen. Der Fall einer
Uberlagerung wiirde durch eine veranderte Bandboeiée eine Schulter mit einer deutlichen
Intensitdtsabnahme identifiziert werden, da es behder C-Bande um eine-8 Streck-
schwingung handelt, die im isotopenmarkierten Sp@kiohne Verschiebung auftritt.
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Abbildung 50 Tieftemperaturspektrum des [ATP-ZH]rot). Es sind drei charakteristische Banden
bei 3411 crif, 3512 crit und 3526 cm zu erkennen. Die Zuordnung der Bande 3411' emd
3512 cm zu der symmetrischen und asymmetrischen N-H Stoéskingung wird durch die Rotver-
schiebung der Isotopenmarkierung N(**C) [ATP-2HF~ Spektrum (blau) deutlich.

Zusammengefasst leiten diese Argumente zu einesréiutarken Tendenz zu defd depro-
tonierten Strukturen, was durch die Bande bei 3586 nochmals verstarkt wird. Signifikant
fiir diese Bande ist der Unterschied in der Inténsih nichtmarkierten gegeniiber dém
markierten Spektrum. Dadurch, dass diese Bandd marischoben wird, ist der Effekt der
,geliehenen* Oszillatorstarke von derN Schwingung int°N Spektrum nicht mehr vorhan-
den und die Bande verliert an Intensitat. Daheeiis¢ Zuordnung zu einer-® Schwingung
und zur D-Bande der 2’0OH Gruppe an der Ribose zendg Die geringe Rotverschiebung
um ca. 100 ci gegeniiber einen “freien”- Schwingung, die bei ca. 3640 ¢rau erwar-
ten ware, zeigt die schwache Wechselwirkung mit #eemachbarten Sauerstoff an der 3'C
Position, was durch die Position der D-Bande in Reghnungen dex32 Struktur sehr gut
wiedergegeben wird.
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Ein Blick auf das Spektrum unterhalb von 3200"cveranschaulicht, dass eine direkte Zu-
ordnung zur32 Struktur zur Interpretation des Spektrums niclgraicht. Der Messbereich
zeigt mindestens vier intensive, Uberlappende Bamdié mehreren Gberlagernden Banden
geringerer Intensitat. Da die intensiveHD Streckschwingung A unterhalb des gemessenen
Messbereichs erwartet wird, Ubertrifft die Anzahliatensiven Streckschwingungen fur die-
sen Bereich, die Anzahl aus den berechneten Speé&ines einzelnen Isomers. Im Falle der
ay und By Strukturen ist hier eine intensive Bande und férof3 Strukturen zwei Intensive
Banden, jeweils von €H Streckschwingungen herriihrend, zu erwarten. Dasetielarauf
hin, dass das Spektrum entweder durch Kombinatamddn und Obertone oder durch Tau-
tomerie beeinflusst wird.

Diskussion des zweifach deprotonierten [ATP-2H[

Die Interpretation des Spektrums kann allgemeindait Aussage zusammengefasst werden,
dass eine Zusammensetzung afsTautomerem alle dominanten Banden in Position und
Intensitat erklart.

HoN

Abbildung 51 Strukturformel des zweifach deprotonierten [ATPF2H

Die Berechnungen und weitere Informationen aus 8pektrum lassen auf die Abwesenheit
alternativer Deprotonierungspositionen schlie3eas Wleine Mengen asy und By Isomeren
im Spektrum nicht absolut ausschliel3t. Diese Ergsbnsind konsistent mit dem Vergleich
der Grundzustandsenergien aller Isomere der digpsi®rrigierten DFT Rechnungen, die
im direkten Vergleich dagf31 Isomer favorisieren und bisher noch nicht in Aigumentati-
on mit eingebracht wurden. Jedoch ist eine eindeufiestlegung auf eine Struktur dieser
o3 Familie nicht moglich, nicht zuletzt weil das exipeentelle Spektrum auf die Anwesen-
heit von mehr als einem Isomer hindeutet.

Interessant ist, dass das bevorzugte Tautomeregarigder chemischen Intuition, an benach-
barten Phosphatgruppen deprotoniert ist und niachthdeineay Deprotonierung einen maxi-
malen Abstand zwischen den beiden Ladungen anstbé$e Tendenz wird anscheinend
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durch den Energiegewinn aus den Wasserstofforiakembgen mit geringerer ,Pseudoring-
spannung”“ uberkompensiert, was auch mit den vorkdBat al publizierten Rechnungen
Ubereinstimmt.’* 82 Als Pseudoringspannung wird hierbei die SpannumgMolekiil be-
zeichnet, die durch die intramolekulare ,Ringbildumit Wasserstoffbriicken als Teilstlicke
des Rings, auftritt.

Unabhéangig von der Eindeutigkeit des Spektrums teormdiesem Abschnitt gezeigt werden
wie effizient der Einsatz von Isotopenmarkierungl@m verwendeten, experimentellen Auf-
bau ist. Die hier eingesetzte, parallele Messunhgash Wissen des Autors zum ersten Mal in
dieser Form durchgefiihrt worden und zeigt eindruckswie der Informationsgehalt eines

Spektrums bei gleichbleibender Messzeit um eirfadcbles erhdoht werden kann.

AulRerdem zeigt die Interpretation des Spektrumss dide vollstéandige Isotopenmarkierung,
in diesem Messbereich weit mehr Informationen badteh als eine einfache Isotopenmarkie-
rung bei gleichbleibendem Aufwand.
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3.3.2 Infrarot Multiphotonen Dissoziationsspektroskopie des [ADP-H]

Bisher wurde festgestellt, dass das zweifach negafadene Adenosin 5-Triphosphat durch
photoinduzierte und kollisionsinduzierte Dissoziateffizient in [ADP-H}" tiberfiihrt werden
kann. Diese Erkenntnis fiihrt zu der Uberlegung jemeit dieser Dissoziationsprozess fiir die
Aufklarung des Hydrolyseprozesses des ATP in LostamgBedeutung ist. Zwar findet dieser
Prozess in einer Solvathulle statt, in der Gegeamofiir die Stabilisierungen der Ladungen
eine grol3e Rolle spielen. Dennoch kann aus dektBtrdes ATP Feststoffs mit Dinatrium als
Gegenion und der Abhangigkeit der ATPase-ProZess® den Konzentrationen der Ge-
genionen N§ K* und Md"* abgeleitet werdéff’, dass das Verstandnis der mehrfach deproto-
nierten ATP Struktur ein weiteres Puzzleteil zuetpretation der wohl wichtigsten chemi-
schen Reaktion fiir die Menschheit darst&fitDiese im vorangegangenen Abschnitt themati-
sierte Fragestellung wirft jedoch direkt weiteradgen zur Struktur des Natrium und Kali-
umsalzclusters des mehrfach deprotonierten ATPk&irwnd nattrlich nach dem Produkt
der Hydrolysereaktion auf, dem negativ geladene® AD

Hauptsachlich dienen diese Untersuchungen als Grgedir theoretische Berechnungen mit
diesen Ausgangsdaten, in denen der Einfluss voma8uillen und die intermolekularen

Reaktionen vom Edukt zum Produkt simuliert werdearch die experimentellen Daten zu
den Strukturen des Produkts und des Edukts wirdintiepretationsfahigkeit dieser Simulati-

onen erhoht.

Um der Fragestellung nach dem Hydrolyseprozesseweitnformationen hinzuzuflgen,
wurde daher die Studie auf die Strukturanalyseaufddie intramolekularen Wechselwirkun-
gen des [ADP-H] ausgeweitet. Hierfir wurde ausgenutzt, dass HydesProzesse vor oder
wahrend des Sprihvorgangs aus der ATP-Probe daB-AD erzeugen. Zum einen dient
dieses Vorgehen der bestméglichen Untersuchunglyinolyse, zum anderen Uberbrlickt sie
die fehlenden Méglichkeiten isotopenmarkiert€€°N)NaADP kommerziell zu erwerben.
Im folgenden Abschnitt soll das Produkt des ATPfaer der isotopenmarkierten Proben
(**C>*N)NaATP und {°N)Na,ATP untersucht werden. Hierfiir werden die isotopefiier-
ten ATP Proben mit einer nicht markierten ADP Prgamischt und die erhaltenen IR-
Spektren verglichen.

Ein weiteres Ziel in diesem Abschnitt ist es dudeim Einsatz von DFTB3 Rechnungen von
Elstneret al. eine direkte Verknipfung zu einer Rechenmethodschaffen, die weiterfiih-
rende Rechnungen an grof3en biologischen SysteneilievATP Hydrolyse in einer Solvat-
hille oder die ATPase erlaubt. Gleichzeitig isiees Ziel mit dieser Methode eine Filterung
der Isomeren zu erreichen, die eine InterpretatienSpektren mit geringstmdglichem Ein-

XI Der Transport von Substanzen durch die Zellmembiailfe eines Transportenzyms, bewerkstelligtatiu
die Umwandlung von ATP zu ADP
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satz von ,teuren” DFT odeab initio Methoden ermdglicht. Damit soll gezeigt werdersda
die rasche Entwicklung der aktuellen Rechenmethodere Synergieeffekte mit dem in die-
ser Arbeit vorgestellten, experimentellen Aufbalawt und fir beide Seiten ein grol3es Po-
tential birgt.

Probenvorbereitung und Massenspektrometrie des deptonierten ADP

Fur diese Studie wurde aus den beiden isotopenenteki ATP-Proben, durch verdiinnen mit
doppelt destilliertem Wasser, eine gemeinsame Unigsnit ca. 18 mol/l hergestellt. Paral-
lel wurde aus dem kommerziell erworbenen Natriumsks Adenosin Diposphat (A2754,
Sigma Aldrich) und doppelt destilliertem Wassereemveite Urldsung mit ca. Famol/l her-
gestellt. Vor dem Spruhen wurden Teile der beideb& miteinander vermischt, wobei der
Teiler sich aus den Intensitaten im Massenspekiausammensetzte, um eine &hnliche Inten-
sitat von [ADP-HJ, (*°*N)[ADP-H]™ und ¢3C,**N)[ADP-H]~ zu erhalten.
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Abbildung 52 Vollstdndiges Fragment-Massenspektrum der ADP-hgsbei einer Anregung von
3750 cm und 3417 cil. Wahrend 3750 cthoberhalb aller Resonanzen firr alle Strukturert,liist)
aufgrund der quasi-freien NHGruppe eine Resonanz aller Systeme bei 3417ztnmessen.
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Dieser Teiler betrug typischerweise ca. (1:2:2gdeiProbe wurde mit Methanol/Wasser (2/1)
auf eine Konzentration von ca. 1@nol/l verdiinnt. Die weitere Probenvorbereitung und
Spruhbedingungen entsprechen der Beschreibung irangegangen Abschnitt fir das
[ATP-2H]*". Aus dem mit dieser Lsung gemessenen Massenapelturden, mit einelow

cut Isolation von 70 m/ bis 380 m/z, vor der Photoalzsstion alle mehrfach deprotonierten
ATP und ADP Signale und die im Sprihvorgang enti#taen Fragmente entfernt. Neben den
einfach deprotonierten [ADP-Hund den C)- und {3C**N)-[ATP-H]™ Signalen ist die An-
wesenheit der jeweiligen Natriumaddukte der zwéifadeprotonierten Molekile
Na[ADP-2HF" und Na[ATP-2H} zu beobachten. Mit der Photonenenergie, die dee-An
gung der symmetrischen N-H Streckschwingung bei73i* entspricht, ist es mdglich ein
Massenspektrum mit der zeitgleichen Fragmentatilen Kutterionen aufzunehmen. Dieses
Massenspektrum ist in Abbildung 52 zusammen miemirMassenspektrum bei 3750 tm
also oberhalb aller fur diese Molekule moglichersétenzen, abgebildet. Die experimentel-
len und zugehdrigen berechneten Massen der Signdléhre Nomenklatur sind in Tabelle 9
dargestellt.

Kollisionsinduzierte Dissoziation und lonenmobilitd

Fur die Berechnung der theoretischen Masse-zu-lgsd\ierhaltnisse und die Zuordnung zur
stéchiometrischen Strukturformel, wurde ein komnedles Massenspektrometer (Synapt G2-
S, Waters MS Technology Centre Micromass, Manche&g mit einer kommerziellen Na-
noEsi-Quelle verwendet. Die Probenldsung wurde @fed®i in diesem Abschnitt aufgefihr-
ten Beschreibung gespruht. Die Massenkalibrieriagy@erates wurde mit einer Natriumfor-
miat-Losung durchgefiihrt und eine Massengenauidéeitlen Bereich von 200 m/z bis 700
m/z von < 0,3 ppm erreicht.

Die theoretischen Massen wurden ohne Isotopenmmarige mit dem Softwarepaket
MassLynx (Waters MS Technology Centre Micromassnétester UK) simuliert. Fur die
isotopenmarkierten Molektle wurden die Werte dulah Anzahl und die Differenz in der
Masse des®N Stickstoff verglichen mit demN Stickstoff berechnet. Identisch wurde mit
der Isotopenmarkierung des Kohlenstoffs vorgeganBeMassendifferenzen wurde hierbei
vom National Institute of Standards and Technolbdgieernommef®

Durch Massenselektion und kollisionsinduzierte Daation im Speicherbereich des Mas-
senspektrometers konnte die direkte Zuordnung degriente (F) zu den jeweiliggrarent
ion (P) vorgenommen werden, die in Tabelle 9 durchiddax des jeweiligen Fragments und
parent ionsgekennzeichnet wurde. Die durchgefuhrten CID-Megsn am Na[ADP-2H]
und den isotopenmarkierten Aquivalenten zeigterh dag hohen Dissoziationsenergien aus-
schliel3lich eine Abspaltung von,@.
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Tabelle 9 Experimentelle und berechnete m/z VerhaltnisseSagnale im Massenspektrum der Pro-
beldsung, bestehend aus den NatriumsalzlésungeBRéh) (°N)-ATP und *C'*N)-ATP gespriiht
aus Wasser/Methanol (1/2) im negativen Messmodus.

Bezeich- Berechn. _
Exp. m/z Nomenklatur Abweichung
nung Masse
542,986 13C'°N [ATP-2H+Na] P1 542,987 0,001
532,954 5N [ATP-2H+Na] P2 532,955 0,001
521,017 BCIN [ATP-H] P3 521,005 0,01-
510,983 5N [ATP-H] P4 510,973 0,01C
463,028 BC*N [ADP-2H+Na] P5 463,022 0,011
452,999 N [ADP-2H+Na] P6 452,989 0,C1C
448,0167 [ADP-2H+Nal] P7 448,004 0,01z
441,049 13C'>N [ADP-H] P8 441,040 0,00¢
431,013 >N [ADP-H] P9 431,008 0,00¢
426,027 [ATP-H] P10 426,022 0,00t
423,041 B3CIN [ADP- HyO] F3 423,029 0,011
413,004 >N [ADP- H;0] F4 412,997 0,007
361,080 ¥C™N [AMP-H] F5 361,073 0,007
351,046 5N [AMP-H]™ F6 351,040 0,00¢
346,063 [AMP-H] F7 346,055 0,00¢
343,073 BCN [AMP- H:0] F8 343,062 0,00¢
333,039 5N [AMP- H30] F9 333,029 0,01(
328,052 [AMP- HOJ" F10 328,044 0,00¢

Zusatzlich konnten keine weiteren Fragmente mit Massendifferenz der Isotopenmarkie-
rungen im Spektrum gemessen werden. Besondere Akdgamakeit wurde hier auf einen
moglichen Verlust von NagPO, gelegt, der jedoch nicht nachgewiesen werden leoridé-
mit kann eincross talkdurch Dissoziation in einen gemeinsamen Fragmeatkader Natri-
umaddukte Na[ADP-2H]mit den [ADP-H] Intensitaten ausgeschlossen werden. Daher muss
das NaJADP-2H] vor der IRMPD Spektroskopie nicht aus dem Massekispm entfernt
werden. Aufgrund der vergleichsweise hohen Dissiozisenergie und der geringen Intensitat
des Na[ATP-2H] Signals, konnte eine Zuordnung des Fragmentat@rak dieses lons in
den CID Messungen nicht gemessen werden. Die Atgiageder im folgenden beschrieben
IRMPD Spektren zeigt, dass eine Fragmentation élwem HPO, Verlust zu dem Fragment
Na[ADP-H-H;O] erfolgt, wenn auch in geringer Intensitat. Die gieiiche Spektroskopie mit
den anderen aufgefuhrten Mutterionen wird somithav@n diesem lon nicht beeintrachtigt.
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Dies ist auch in Einklang mit den Uberlegungen Bunke et al zu den Fragmentations-
mechanismen der einfach deprotonierten ADP- und-AmBnen, die in einer Arbeit von
2005 am Beispiel des [R;010] vorgeschlagen wurden. Eine Frage wirft jedoch -
stehung des AMP in der IRMPD Spektroskopie auf ,und F7), dessen Zuordnung zu
einemparent ionnicht abschliel3end geklart werden konnte. Als mbglparent ionkommen
hierfur das Na[ADP-2H]mit NaPQ" Verlust (P5, P6, P7) oder das [ADP-Hlurch neutra-
len HPQ Verlust (P8, P9, P10) in Frage. Es konnte zwae &iorrelation der Intensitaten des
[AMP-H] ™ Signals und des NaJ[ADP-2HPBignals festgestellt werden, aber dieser indirekte
Beweis ist nicht ausreichend um eine Zuordnungiesetn Mutterion vorzunehmen.

Um zu zeigen, dass die Bildung des ADP durch Zedfal isotopenmarkierten ATP-Proben
keinen Einfluss auf die Gasphasenstruktur hat, eumine zusatzliche Option des
Synapt G2-S Massenspektrometers verwendet. DunclEdesatz detravelling waveTech-
nologie kann in diesem Setup eine lonen Mobilitdds) Spektrometrie zugeschalten werden.
Diese wurde verwendet um einerseits die relativaar&hnitte des [ADP-H] verglichen mit
dem ¢°N)[ADP-H]™ und dem C,'>N)[ADP-H]", zu bestimmen und andererseits mégliche
Isomere mit stark abweichendem Kollisionsquerstimif ADP-H]™ Mutterion zu identifizie-
ren. In Abbildung 52 ist das Ergebnis der IM-Spektetrie dargestellt. Es wird deutlich, dass
diese Spektrometriemethode in der Gasphase nidstlaen der ADP Probe und den isoto-
pomeren aus der isotopenmarkierten ATP Probe nackléktrosprayionisierung unterschei-
den kann.
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Abbildung 53 lonenmobilitats-Spektrometrie des [ADP-H{""N)[ADP-H]™ und (°C,"*N)[ADP-H] .
Abgebildet ist die Matrix der Ankunftszeit und ddolekiilmasse gegen die Signalintensitdt am De-
tektor. Die Ankunftszeit aller Massen ist unter Matrix dargestellt, sowie die Ankunftszeitverteifu
der ADP-Isotopomere.
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Die geringe Verschiebung im Maximum der Ankunftszsi durch die htheren Masse-zu-
Ladungs-Verhaltnisse der markierten Proben zu exkldZusétzlich konnten dem Spektrum
keine Hinweise auf ein Isomer mit abweichendem iKiolhsquerschnitt entnommen werden.

Daraus lasst sich schlie3en, dass alle drei Mode&iile analoge Gasphasenstruktur haben.

Auch wenn nicht abschlieBend beantwortet werdemkah das isotopenmarkierte ADP aus
Hydrolyse-Prozessen in der Lésung oder durch Zeviah zweifach deprotoniertem ATP
wahrend des Spruhvorgangs entstanden ist, sodieifiessung doch, dass die isotopenmar-
kierten Spektren mit dem ADP Spektrum aus der Refgrobe tberein stimmen. Aufgrund
der Komplexitat des Experiments und der geringess@iiationsenergie des zweifach depro-
tonierten [ATP-2H}~ war es jedoch weder méglich, eine FragmentatiorSjnihprozess,
noch eine Hydrolyse in der LOsung vollig auszusfdin. Es ist anzunehmen, dass eine
Mischung aus beiden Prozessen zu der Bildung désgenmarkierten'{N) [ADP-H]™ und
(**C,*>N) [ADP-H]~ Spezies fiihrt.

IRMPD Spektroskopie

Fur die IRMPD Spektroskopie wurde die Probe, mihde dieser Arbeit beschriebenen expe-
rimentellen Aufbau, durch Einsatz der NanoEsi-Quéll die Gasphase uberfuhrt. Hierflr
wurden unbeschichtete Borosilikatnadeln mit einemehdurchmesser von ca. 0,5 um an der
Spitze verwendet. Die angelegte Spannung betrugchen —800 V und —-1300 V und der
Abstand der Nadel zur Kapillare betrug zwischerut@ 15 mm. Der Hexapol wurde auf die
Intensitat des einfach deprotonierten ADP optimiBie Einstellungen fur das IR-OPO La-
sersystem, die Messmethode und die Auswertung pekten wurden wie in Abschnitt 3.3.1
fur die Spektroskopie des ATP beschrieben, ausgefiih

Die Fragmentierung des Mutterions folgt dem Dissbansschema aus Abbildung 46. Aus
dem einfach deprotoniertgrarent ion[ADP-H]~ wird durch Photodissoziation ein neutrales
HsPO, abgespalten und das einfach geladene [AMRB}ORentsteht. Ein analoges
Fragmentationsverhalten wurde fir die isotopenresidmn [ADP-H] gemessen. Dieses Ver-
halten ist in Ubereinstimmung mit den ausgefiih@é&d Untersuchung. In Abbildung 54 sind
die IRMPD Spektren der drei Anionenaction aufgetragen. Insgesamt konnen in allen drei
einfach deprotonierten ADP-Spektren charakterisasBanden identifiziert werden, die sich
durch die Rotverschiebungen bei der entsprechelstéopenmarkierung unterscheiden. Die
Zuordnung der sechs charakteristischen Banden &ibelle 10 aufgelistet.

Fur die Beschreibung der einzelnen Banden wirdbdieits bei der Interpretation des ATP
Spektrums verwendete Nomenklatur verwendet, dié aucler Darstellung des Molekdls in
Abbildung 54 eingefligt ist.
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Abbildung 54 Spektrum von ADP iaction. Zum einen das IRMPD Spektrum des [AMP-{PH
(schwarz), das‘N) [AMP-OHg]™ (rot) und das*{C,*>N) [AMP-OHs] " (blau). Die Intensitaten wurden
normiert und den charakteristischen Banden romiZiffern zugeordnet.

Tabelle 10 Vergleich der IRMPD Spektren des einfach depreiwan ADP

Frequenz Frequenz Frequenz .
Zuordnung ADP (15N)ADP‘ (130,15N)ADFT Schwingung
| 2944 cnt 2944 cnit 2937 cni C-H
Il 2980 cnit 2980 crit 2980 crit O-H
i 3045 cnit 3045 cnit 3036 cnit C-H
\V; 3424 cnit 3419 cni 3419 cni N-H
V 3519 cntt 3515 cnit 3515 cnit N-H
VI 3531 cnt 3531 cnit 3531 cnit O-H
il 3663 cni' 3663 cnit 3663 cnit O-H
Vila 3669 cnit 3669 cnit 3669 cnit O-H
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Als Schlussfolgerung aus den IRMPD Spektren istElestenz eines zweiten Isomers mit
geringerer Intensitat wahrscheinlich. Dies zeighsn der Aufspaltung der freien-&l Bande
bei 3663 crit und 3669 cm. Ein weiterer Hinweis liefert die fehlende Aufleuder asym-
metrischen NH Streckschwingung bei zwischen 3500 amd 3550 crit aufgrund der Uber-
lagerung mit mindestens zwei-B Banden. Dies ist im IRMPD Spektrum oberhalb von
3350 cnit zu erkennen (siehe Abbildung 55).
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Abbildung 55. Zwischen 3350 cthund 3750 cm vergréRertes IRMPD Spektren von [ADP-H]
und den isotopenmarkierten Aquivalenten ausgewerteaction durch [AMP-OH]~ (schwarz),
(*N)[AMP-OH3]~ (rot) und *C,”"N)[AMP-OH;]™ (blau) (siehe auch Abbildung 54).
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Das Strukturmuster aus dieser Bande besteht auddgtagerung der asymmetrischeaHN
Streckschwingung mit einer-® Streckschwingung. Die-@ Streckschwingung konnte hier
eindeutig der Wechselwirkung der beiden Ribose-blygdigruppen zugewiesen werden.
Dennoch kann diese Schwingung in unterschiedlidsemeren sowohl durch die 3'-OH
Gruppe als auch der 2°-OH Gruppe interpretiert eerdufgrund der Rotverschiebungen der
Banden IV und V aus Tabelle 10 kann eine direkterdoung zu der symmetrischen und
asymmetrischen N-H Streckschwingung vorgenommenleverDie nahezu identische Ban-
denposition im Vergleich zu dem Spektrum des zwebifdeprotonierten ATP Dianions lasst
eine Interpretation im Sinne einer freien NibBruppe am Adeninring zu. Fir die zu
erwartende 3-dimensionale Struktur kann somit emeamolekulare Wechselwirkung der
NH, Gruppe ausgeschlossen werden. Weitere Ubereinsiigem der Spektren fir das
[ADP-H]™ und das [ATP-2H] sind auch im Bereich der in Wasserstoffbriickemiivierten
Streckschwingungen zu finden. So ist die charadtische OH Bande bei 2980 cih die der
Phosphat-Hydroxyl-Phosphat Wechselwirkung zugesbkn wurde, ebenso in dem einfach
deprotonierten ADP-Spektrum prasent, wie die intensC-H Streckschwingung bei
3045 cnt, die gegeniiber den ATP Spektren um 8'cotverschoben ist und bei der Interpre-
tation der Ging—H Streckschwingung zugeordnet wurde.

Semi-empirische Rechnungen zur Strukturbestimmung

Wie auch dieser Abschnitt zeigt liegt eine Heratd#oung der IRMPD Schwingungsspektro-
skopie darin, dass eine Interpretation ohne diestdtiizung von quantenmechanische Rech-
nungen schwer mdglich ist. Dies hat sich oberfidbhesehen zwar seit der Renaissance
dieser Methode in den 1990er Jahren nicht verdndennoch ist es aktuell mdglich, den An-
teil an quantenmechanischen Rechnungen signifikanteduzieren und mit sehr geringem
Qualitatsverlusten durch semi-empirische Rechnurmearsetzten. Die Vorteile dieses An-
satzes sind vielschichtig, gehen aber zum GroRigildie geringeren Kost&nder semi-
empirischen gegenuber den quantenmechanischen iegm zuriick. Aktuelle Programm-
pakete bieten mit diesem Ansatz viel Potential Automatisierung, sowohl fiir molekular
dynamische als auch fur semi-empirische Rechnungas,fir die Isomerensuche in grof3en
Molekiilen unersetzlich isf* Durch die Entwicklungen von Hyperchem 7.5 (Hypé&einc.,
Gainsville (FL)) und MOPAC 2012 (open mopac - Jaideswvart, Colorado Springs, (CO))
standen dem Arbeitskreis seit Beginn 2012 weiteiehtige Werkzeuge zur Verfugung, die
die Qualitat dieser Rechnungen weiter erhthtem diesem Abschnitt soll anhand der ein-
fach deprotonierten ADP Strukturen das VorgehenStuukturanalyse unter Einsatz dieser
Programme detalilliert aufgezeigt werden. Zusatahitd in einem weiteren Zwischenschritt

¥ Die Rechenzeit, die abhangig vom verwendeten Rechnd der Leistung der Prozessor ist, wird allgeme
als ,Kosten* bezeichnet.
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die auf dem Dichtefunktional basierende ,Tight gt (DFTB3-)Rechenmethode disku-
tiert. Hierbei handelt es sich um eine schnelle effidiente Hybrid-Methode, basierend auf
der Expansion zweiter Ordnung der Energie in deht@ifunktionaltheorie (DFT), nach der
Energieberechnung von Kohn-Sham. Die Methode windKarlsruhe Institut fir Technolo-
gie, im Arbeitskreis Elstner weiterentwickelt undingte in den vergangen Jahren kontinuier-
lich verbessert®**° Ziel dieser Untersuchungen ist es einerseits digtigten quantenme-
chanischen Rechnungen fur die Interpretation d&HAJ] Molekll zu verringern und durch
ein Benchmarkmit den experimentellen Daten zur Verbesserungedi®echenmethode bei-
zutragen. Hierfur wird ein Vergleich der aktuellegistungsfahigkeit dieser Methode gegen-
Uber den DFT Rechnungen diskutiert.

Allgemein wurde in einem ersten Schritt moglichai@motive” der Strukturen identifiziert
und fur jeden Kandidaten durch eine Heiz- und AbRitozedur Strukturkandidaten erzeugt.
Anschlie3end wurde in den semi-empirischen Rechenipgweils ein Rechenschritt mit einer
Auswertung der Energien und einer Filterung deuk&tren kombiniert. Die Ebenen, die zur
Strukturanalyse durchlaufen wurden, waren (i) mollek dynamische Simulationen,
(i) semi-empirische Simulationen und (iii) DFTB3eéhnungen. Die Ebenen werden im
nachfolgenden einzeln erlautert und die verwend8teaipte zur Automatisierung in Anhang
A.2 aufgefuhrt. Die so ermittelten 20 wichtigstesorere wurden anschlieBend einer Geo-
metrieoptimierung mit der DFT Methode im verwendeBasissatz BP86/def2-TZVPP unter-
zogen und die erhaltenen Spektren mit dem Expetinerglichen.

AMBER Kraftfeld Rechnungen

AMBER ist ein Akronym fur‘Assisted Model Building with Energyind steht fur ein Kraft-
feld, das fur molekulardynamische Berechnungemaett wurde. Mit diesen Simulationen
konnen in kurzester Zeit komplexe Mechanismen, das Aufheizen oder Abkihlen eines
Molektls Gber mehrere Pikosekunden hinweg bereclweetlen. Eine detaillierte Beschrei-
bung zur Entwicklung von AMBER wurde unter anderamn Walker et al. ver-
offentlicht 1% 197

Als Ausgangslage der AMBER Rechnungen wurden viert§8rukturen fir das einfach
deprotonierte ADP erzeugt. Die Deprotonierung gtilhierfir an der Hydroxylgruppe des
o Phosphat (A), an jeweils einer der beiden Hydroxypgen def3 Phosphat (B1 und B2)
und am C2 Atom des Adeninrings (C). Die jeweiligdnukturen sind in Abbildung 56 darge-
stellt. Die Strukturen B1 und B2 sollten stereoclseim ununterscheidbar sein, da es sich
hierbei um Konformere handelt.

* Die Unterscheidung der Grundmotive basiert hien zméBten Teil auf unterschiedlichen Deprotoniesuugy
sitionen und werden im weiterfihrenden Text audicterlautert.
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Um aber ein Verfalschen des Ergebnisses durchlehe Energiebarriere zur Umlagerung
aufgrund der intramolekularen Wasserstoffbriickerveumeiden, wurden die Strukturen zu
Beginn der Rechnungen wie Isomere behandelt. Daetsdtukturen wurden in das AMBER
Kraftfeld implementiert, und automatisch paramedris Fir jede dieser Strukturen wurde das
[ADP-H] fur 10 ps auf 500 K erhitzt und anschlieBend flip& abgekihlt. Die Geometrie
der erhaltenen Struktur wurde optimiert und die iMimmsstruktur mit einer laufenden
Nummer gespeichert. Dadurch wurden 500 Struktuiieffetle dieser moglichen Startstruktu-
ren generiert. Alle Rechnungen wurden auf einemeblmdk (ASUS, Intel core i5, 4GB
RAM) durchgefihrt.
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Abbildung 56 Die vier Startstrukturen fur die molekulardynarhies Simulationen des [ADP-Hinit
unterschiedlicher Lokalisierung der negativen Lagun

Semi-empirische Optimierung

Im nachsten Schritt wurde die semi-empirische Me¢ho,Parametrized Model
number 3(PM3)“1% 1 auf die erhaltenen 500 Strukturen der molekulaadyischen Rech-
nungen angewendddie Ladung des Molekils wurde einfach negativ uredSpinmultiplizi-
tat auf Singlett gesetzt. Eine anschlieRende Geawoptimierung fuhrte zu 500 optimierten
Strukturer:®® 9 Fir diese Strukturen wurde nun die Energie duitk ingle pointRech-
nung bestimmt und auf dem Ergebnis basierend agdste sortiert. Die Auswertung erfolgte
mit einer fur diesen Zweck programmierten Softwate, nach dieser Energie von gunstig
nach ungunstig sortierte, interne Nummern verteilt.

Die jeweils gunstigsten Strukturen aus der A, B2,uhd C Gruppe liegen innerhalb einer
Gesamtenergiedifferenz von ca. 0,02 eV. Im Gegerdastu zeigte die energetisch gunstigste
Struktur der C-Gruppe eine um eine GrofRenordnurigeied Energiedifferenz von 0,2 eV.
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Die Deprotonierungen ampy@tom (und testweise amg@tom) des Adeninrings konnten nur
in ein Minimum Ubergehen, wenn das Proton einerrbiyggruppe anf3 Phosphat auf den
Adeninring ,ubersprang®. Daher wurde die C-Grupfe die Auswertung der Spektren ver-
worfen und die Strukturen mit einer Protonenwandgrauf da$d Phosphat als neue Isomere
in dieB1 Familie eingegliedert. Durch den geringen Enengfietschied der ersten 50 Struktu-
ren mit ca. 0,15 eV entsteht an dieser Stelle eures Optimierungsproblem, da nun 150
Strukturkandidaten mit DFT/BP86 TZVPP berechnetdgarmussten. Zur Umgehung dieser
Problematik wurde fiir diese 150 Strukturen versuchtder DFTB3 Methode eine weitere
Reduktion der Kandidaten zu erreichen.

DFTB3

Dichtefunktional Tight Binding (DFTB) ist eine Remtiimethode die sich von der DFT Be-
rechnung ableitet. Als Problem der urspringlichdfifB Methode konnte bereits friih die
Beschreibung des Ladungstransfers zwischen denlisiten Atomen ausgemacht werden.
Verbesserungen dieser Beschreibung fiihrten zurigkitmg der DFTB2 Methode mit einer
Erweiterung der Taylorreihe fur die Energieberectgnum einen Storterm (2. Ordnung), die
zu einer deutlichen Verbesserung der Beschreibong@eometrie und Schwingungsspektren
der Testmolekiile fiihrtépf-202203

Fur eine weitere deutliche Verbesserung sorgténdementierung der 3. Ordnung der Tay-
lorreihe durch Elstneet al im Jahr 201%* und die Entwicklung eines hierfiir optimierten
Parametersets (30B) fiir organische Molekiile imetien Jahr 2012* Durch diese Ver-
besserungen ist es moglich eine Genauigkeit inRkEhnungen zu erreichen, die im Bereich
von DFT Kalkulationen mit kleinem Basissatz liegEs. ist aber anzumerken, dass eine DFT
Rechnung mit einem grof3en Basissatz, zum Beispiel B3LYP, genauere Ergebnisse lie-
fert, aber die Zeit fir die Berechnung einer Stuukton DFTB3/30B zu B3LYP um einen
Faktor 250 ansteigf?

Fur die 50 energetisch gunstigsten PM3 Strukturen BiL-, der B2-, der A- und der C-
Familien wurde eine Geometrieoptimierung mit defBB/30B Methode vorgenommen und
die Gesamtenergie der optimierten Strukturen bewgctZusatzlich wurde fir das ADP die
Parametrisierung fur Phosphor verwendet, die iereqtktuell eingereichten Publikation von
Elstneret al vorgestellt wurde. Das Ergebnis der Energieogtiomg ist in Abbildung 57
aufgetragen. Hierfur wurden die Energien der B1- B2und C- Strukturen des [ADP-H]
mit DFTB3/30B berechnet und die Energiedifferent dar Gesamtenergie verglichen. Als
zusétzliche Information wurde fir alle Struktureiht BFTB3/30B ein Schwingungsspektrum
simuliert?®> 2%°Als Ergebnis der Berechnungen wurde die DeprotanigamB-Phosphatls
gunstigste Struktur bestimmt.
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Dies steht jedoch im Widerspruch zu den Ergebnisgam Burke et al, die eine am
o-Phosphat deprotonierte [ADP-H$truktur (hier A-Familie) als Resultat einer quambhe-
chanischen Geometrieoptimierung und anschlieRBend&gwergievergleich mit B3LYP/6-
31+G* und Dispersionskorrektur postulieréfiEine Energiedifferenz zu den Strukturen der
B-Familie ist in dieser Publikation nicht vermerkt.

Fur einen Vergleich dieser Methode mit DFT Rechmumgvurden die Geometrie der 10
energetisch gunstigsten Strukturen der A- und Bik@mdavon drei aus der urspringlichen
C-Familie, mit DFT Rechnungen mit BP86/def2-TZVRRimiert.

1,0 5
> -
(3]
c
5
S L
& 04 -
=
y =]
Q2 )
20
2 oo 4]
c
w
0,0 5

I ! I v I ’ I T T y
0 10 20 30 40 50
Strukturnummer nach Energie sortiert

Abbildung 57 DFTB3/30B Energien der 50 energetisch guinstigStenkturen der B1-, B2-, A- und
C-Familien des [ADP-Hhach der Geometrieoptimierung. Die Energiedifferemzde in Elektronen-
volt (eV) aufgetragen.

DFT Rechnungen

In einem weiteren Schritt wurde eine Geometrieojetiomg der Strukturen mit der Dichte-
funktionaltheorie im Programmpaket Turbomole (Vens6.2}*° durchgefiihrt. Als Methode
wurde die Kombination von BP86/def2-TZVPP verwerfdét®®In Tabelle 11 ist das Ergeb-
nis einer anschlieRendsimgle pointBerechnung der geometrieoptimierten Strukturegexuf
filhrt. Die Schwingungsspektren zwischen 2700 emd 4000 cit wurden mit denaoforce
Modul in Turbomole berechnét® ?*°Der Skalierungsfaktor fiir die Schwingungsfrequenze
wurde aus der Publikation von Wilsehal. tbernommen, in der fur die verwendete Methode
ein Wert von 0,98 empfohlen wird?
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Da alle weiteren Deprotonierungsstellen durch dienissmpirischen Rechnungen ausge-
schlossen wurden, soll zur Interpretation auf che Burkeet al verwendete Bezeichnung
mit a fir a-Phosphat deprotonierte Strukturen (hier A-Familiegi 3 fir 3-Phosphat depro-
tonierte Strukturen (hier B1-Familie) zurickgeggiffwerden. Die unterschiedlichen Isomere
einer Deprotonierung werden mit einer laufenden Memunterschieden.

Als energetisch gunstigste Struktur aller bereametsomere wurde wie bereits im
DFTB3/30B auch in den DFT Rechnungen @i&truktur (B1-Familie) fur das [ADP-H]
ermittelt. Zur Auswertung der IRMPD Spektren wurddie 15 Frequenzen der-M
(X=C, N, O) Schwingungsmoden dieser Strukturendiaret.

Tabelle 11 Energien der DFT berechneten Strukturen fir [ADPdartiert nach der Gesamtenergie
(BP86/def2-TZVPP). Die Strukturen mit einer Adeimigr Deprotonierung aus Startstruktur sind mit
einem (c) markiert.

Deprotonierung Int. Nummer Minimumsenergien

AE in eV

B 27 0
B 16 0,00263
B 36 0,00296
B 13 0,00305
B 22 0,00328
B 10 0,00332
B 19 0,01837
B©) 41 0,06839
a 19 0,09947
a 20 0,10128
a 38 0,10132
a 16 0,10154
a 17 0,10261
a 18 0,10293
a 35 0,10366
a 39 0,10366
a 29 0,10633
a 31 0,10875
B 45 0,25583
B(c) 38 0,31228
Bc) 34 0,31407
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Vergleich der theoretischen und experimentellen Dan

Ein Vergleich der berechneten Schwingungen mit dem experimentellen Daten zeigt Ab-
bildung 58. Neben dem skalierten Schwingungsspektter energetisch gtinstigsten Struktur
-27 sind zwei weitere Isomere ritDeprotonierung{-45 undp(c)-34) abgebildet. Die wei-
teren Strukturen degB Familie fuhrten zu Anordnungen, die mit @27 Struktur beinahe
identisch waren und &hnliche Charakteristika in 8ehwingungsspektren zeigten. Zusatzlich
ist auch das Schwingungsspektrum des energetisastigsiena Vertreters abgebildet. Die
verbindende Eigenschaft der DFTB3/30B Strukturerdf@ A Familie ergibt, dass alle Struk-
turen eine doppelte Wasserstoffbriicke der be@éthosphat Hydroxylgruppen zu Sauer-
stoffatomen den-Phosphatgruppe aufweisen und keine freiddStreckschwingung besit-
zen. Daher ist die Deprotonierung @ePhosphatgruppe nicht geeignet um das Spektrum mit
einem dominanten Isomer zu interpretieren.

IRMPD Spektrum des [ADP-H]~
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Abbildung 58 Vergleich des experimentellen Spektrums des [ADPrit berechneten Spektren aus
den DFT Rechnungen mit BP86/ def2-TZVPP
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Die wichtigste Auffalligkeit beim Vergleich der espmentellen Daten mit der Theorie ist
daher die Schwingung bei 3663 ¢nDiese Bande kann aufgrund ihrer Position im Exper
ment eindeutig einer quasi-freien Streckschwingung der Hydroxylgruppe am Phosphat
zugeordnet werden. Da diese in keinedeprotonierten Struktur gefunden werden kann, ist
die Bande ein eindeutiger Indikator fur die bevgte-Phosphat Deprotonierung

Dies ist ebenfalls im Einklang mit den Ergebnissen Burkeet al, dessen mit B3/LYP und
Dispersionskorrektur berechnete energetisch gistst®D-Struktut!* zwar von der in dieser
Arbeit gefunden Minimumsstruktur fir dee Deprotonierung abweicht, aber aufgrund der
zweifachen Wasserstoffbriicke der Hydroxylgruppenf@aRhosphat nicht zur Interpretation
des Spektrums geeignet ist. Das Experiment zeigitsdass die Gasphasenstruktur von der
energetisch gunstigsten Struktur mit der teuer&echenmethode abweicht und erlaubt es
aufgrund der charakteristischen doppelten Wasds#nsioke diea deprotonierten Strukturen
aus der Diskussion auszuschlie3en. Dies wird auothceine fur diex Strukturen berechne-
te, intensive Bande bei 3300 ¢rhekraftigt, die der Wechselwirkung der Hydroxylgpe am
3'C-Atom des Riboserings mit einem Sauerstoffat@sodPhosphats entspricht und im ex-
perimentellen Spektrum nicht nachgewiesen werdemteo

Auch wenn die Eingrenzung der Zielstruktur durch Bestimmung der Deprotonierung sehr
hilfreich ist, existiert eine grof3e Vielfalt gb deprotonierten Strukturen. Die energetisch
gunstigsten Vertreter der drei bisher identifiaarisomer-Familien, die sich durch die Part-
ner der intramolekularen Wasserstoffbricken unterisien sind in Abbildung 59 aufgefihrt.

Jede vorliegende Struktur besitzt eine Phosphaty@idserstoffbriicke (A) zu einem stark
protonenaffinen, partiell negativ geladenen Sao#rstiner benachbarten deprotonierten
Phosphateinheit. Zuséatzlich werden zwei weitergattiaristische Banden durch eine Was-
serstoffbriicken der Hydroxylgruppe am 3'C Atom (Bjd am 2'C Atom (C) des Riboserings
gebildet. Hierbei wechselwirkt eine der beiden Hydigruppen mit dem partiell geladenen
Sauerstoff anmo Phosphor und die benachbarte Hydroxylgruppe bidie¢ schwache Was-
serstoffbriicke mit dem nun ebenfalls partiell gefagh Sauerstoff am benachbarten C Atom
des Riboserings. Wahrend in den meisten Strukteme@ Wasserstoffbriicke zwischen der
Hydroxylgruppe am 3’C Atom (B) und der Phosphateingebildet wird, zeigt di@-45 eine
Anordnung mit einer Wasserstoffbriicke (C) (der Hyggruppe am 2'C Atom) mit der
Phosphateinheit. Der Energieunterschied dieserheftrukturen betragt in den DFT Rech-
nungen 0,3 eV ohne Dispersionskorrektur. Der Unteesl der3(c)—-34 Struktur gegentber
der energetisch gunstigst@a27 Struktur ist die intramolekularen Wasserstofthen der
Hydroxylgruppe ano Phosphor zu erkennen, die &hnlich d@d undaf2 Isomere in den
ATP Strukturen (siehe Abschnitt 3.3.1) mit den wsthiedlichen Sauerstoffatomen am
Phosphor wechselwirkt.
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Es ist allgemein zu beachten, dass die Wasserdgiokbnbildung zwischen den Phosphat-
gruppen, die in allen Strukturen vorhanden sinde egrof3e Rotverschiebung besitzen und
eine korrekte Energieberechnung durch quantenmettenRechnungen erschweren. Daher
wurde der grol3e Energieunterschied von 0,25 eVou@@V def3—45 und def3(c)—-34 Struk-

tur im Vergleich zu3—27 nicht fur die Interpretation herangezogen. Eergieich der be-
rechneten Schwingungsmoden dieser drei Struktsten Tabelle 12 dargestellt.

B-45

Abbildung 59 Vertreter der drei Isomerfamilien nfitDeprotonierung.
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Die Zuordnung zu den zu zugehorigealX(X = N, C, O) Schwingungen wurde anhand der
Ergebnisse der DFT Rechnungen mit dem Programmpédielen vorgenommen, wobei eine
der C-H Streckschwingungen aufgrund einer um ein@3@énordnung geringere Intensitat

nicht bertcksichtigt wurde.

Tabelle 12 Auflistung der Schwingungsfrequenzescdling factor:0,98) fur die Struktup—45,

[3—27 und3—34, Deprotonierung und die jeweilige Zuordnung der kd

Schwingungs- A 45. ] £ 27. ] Pe)r 3.4 ]
Frequenz in cnit | Frequenzincrt | Frequenz in crit
mode . e e
(Intensitat km/mol)| (Intensitat km/mol)| (Intensitat km/mol)
P,OH 2227,6 | (1302) | 2329,4 | (1257) | 2692,7 (908)
CéringH 2911,5 (5) 2854,1 | (2324) | 28345 (36)
symCsH, 2914,6 (38) 2881,5 (19) 2900,3 (1)
asCsH, 2928,2 (17) 2882,8 (15) 2906,8 (3)
CyH 2933,9 (16) 2897,4 (21) 2914,1 (31)
C,H 2959,5 (12) 2902,2 (52) 2950,3 (7)
CsH 2960,3 (43) 2931,0 (64) 2968,7 (6)
C,H - - - - - -
CsringH 3014,5 (36) 3017,7 (31) 3020,4 (25)
C3OH 3505,1 (40) 2948, (24) 3090,4 | (1454)
C,OH 3181,8 (847) 3290,7 (180) 3409,8 (132)
symNH, 3425,8 (41) 3429,2 (45) 3428,2 (44)
asNH, 3548,2 (34) 3552,7 (35) 3551,4 (34)
Pp-OH 3643,5 (46) 3651,8 (51) 3652,3 (68)

Die Positionen der symmetrischen und asymmetris&iténStreckschwingungen, sowie der
freien O-H Streckschwingung deB-Phosphat-Hydroxylgruppe sind in allen drei Speaktre
anndhrend identisch. Aufgrund dieser Schwingungeruch eine Abschatzung der Qualitat
des verwendeten Skalierungsfaktors mdglich, der Baeden mit einem Fehler von ca.
10 cm' bis 15 crit beschreibt.

Eine Beschreibung des experimentellen Spektrumshdeine einzelne Struktur ist, wie im
Falle das [ATP-H], auch hier nicht direkt moglich. Aufgrund der IRMFSpektren besteht
eine Tendenz zu ddd(c)-34 Struktur, die aber mit einer Energiediffereron 0,31 eV zur
[B-27 Struktur die energetisch unguinstigste, beraehB&T Struktur ist. Fur eine abschlie-
Bende Zuordnung des Spektrums zu einem Isomee stdler eine ausfihrliche DFT Opti-
mierung mit einem grof3en Basissatz und Dispersamsktur verwendet werden. Aul3erdem
wurde die Isomerensuche bereits zu Beginn des Aliselals problematisch identifiziert.

Bemerkenswert ist, dass sowohl die Minimumseneaatgeauch die Schwingungsspektren der
DFTB3/30B Rechnungen die Vorhersage @ePhosphatstruktur erzielten, was durch die
DFT Rechnungen belegt wurde. Dies ist darauf zumiktkren, dass die Geometrieoptimie-
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rung dieser Methode bereits nahe an der DFT Strikidinimum liegt und somit die Reali-
tat sehr gut beschreibt. Dies ist in Abbildung 6@cth den Verlauf der Geometrieoptimierung
mit DFT/BP86 gezeigt. Mit der Endstruktur der DFTBAB Optimierung beginnend wurden
Positionsdaten des Isomers in verschiedenen kemti der Geometrieoptimierung mit
BP86/def2-TZVPP gespeichert und Ubereinander alugptbi

pas

al9

Abbildung 60 Verlauf der DFT Geometrieoptimierung mit BP86/d&2VPP.

Deutlich wird, dass die Geometrien die aus der D&BBB Rechnung erhalten wurden, sich
nur sehr geringfigig verdndern und die Familienhogegkeit in allen untersuchten Fallen
beibehalten wurde.

Daher ware es sinnvoll aufgrund der Qualitdt derTBHRechnungen eine verdnderte
Strategie zu erwagen. Hierzu konnte das ResuleaDEéiTB3 Strukturoptimierung in Bezug
auf Energie, Kollisionsquerschnitt und Schwingupgésrum untersucht und durch einen
Automatismus, innerhalb definierter Randkriteriergliche Strukturkandidaten vorselektiert
werden. Aufgrund der geringen Kosten dieser Methedeen auch Optimierungen und Sor-
tierungen von mehreren hundert Strukturen diesé@f3&mroblemlos méglich. Ein solches
Vorgehen hétte in diesem Fall die 20 StrukturenRIEF Optimierung auf 8 Strukturen redu-
ziert und wirde den direkten Einsatz von teurenhideen wie Beispielsweise MP2 zingle
point Energiebestimmung erlauben. Dies kbnnte dann diagd an DFT Geometrieoptimie-
rungen nach einer Selektion Uber dissggle pointEnergie weiter reduzieren, mit der Ein-
schrankung, dass fur alle unterschiedlichen Strétilien ein Vertreter optimiert werden
Mmuss.
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Diskussion des einfach deprotonierten [ADP-H]

Die theoretischen und experimentellen Ergebnisdarefii zu der Aussage, dass eine
B-Phosphat deprotonierte Struktur (Abbildung 61) ddsninantes Isomer in der Gasphase
vorliegt.

H,N

N <N
H,(N \ N/)\H

\
O
/
=0
\
O
|I|I

OH OH

Abbildung 61 Strukturformel des einfach deprotonierten [ADP-H]

Alle charakteristischen Banden kénnen durch dieubarien Schwingungsspektren dieser
Deprotonierung interpretiert werden. Neben der tifieierung der Bande bei 3663 cnhals
freie Hydroxyl-Streckschwingung d@r Deprotonierung, lasst die Abwesenheit einer Bande
im Bereich von 3300 cthund unterhalb von 2900 ¢hauch auf eine Abwesenheit der
Deprotonierung als nicht-dominates Isomer schliefl8ne eindeutige Festlegung auf eine
Sekundarstruktur dies@-Familie ist aber ohne eine tiefergehende theatatiBetrachtung
nicht mdglich, vor allem in Anbetracht, dass dien\Burkeet al gefundenex-Struktur aus
aufwendigeren B3LYP Rechnungen sich als energetisfér eingestuft erwiesen hab&f.
Interessant ist, dass entgegen der chemischetiontudie eine Deprotonierung amPosition,
stabilisiert durch zwei Wasserstoffbriicken AgPhosphat-Hydroxylgruppen, vermuten lasst,
sich die Stabilisierung der Ladung durch die intoégkulare Wasserstoffbricke mit der
o-Phosphat-Hydroxylgruppe durchsetzt. Der Energieégevaus dieser Wasserstoffbricken-
bindung mit geringerer ,Pseudoringspannung” wib@nkompensiert und gleicht somit an-
scheinend den Energiegewinn aus zwei WasserstokKenbindungen mit “Pseudoringspan-
nung” aus. Diese Briickenbindungen wiederum since@tf3vichtig fur die Zerfallsprozesse
vieler anionischer Biomolekiile, in denen die intodeRularen Wechselwirkungen die Disso-
ziationsprodukte zu beeinflussen scheifféii™* Dementsprechend wichtig ist es, den theore-
tischen Modellen experimentelle Daten als Bezugspan die Hand zu geben, die zu einer
Verfeinerung der berechneten Strukturen fihrendardit die Berechnung der intramolekula-
ren Wasserstoffbriicken verbessert.
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Die eingesetzte DFTB3/30B Methode birgt mit ihrapiden Entwicklung und signifikanten
Verbesserungen in kurzer Zeit, ein grol3es Potefiadstige Strukturoptimierungen zu stan-
dardisieren. Eine Automatisierung der Strukturd@irlhg, wie sie in diesem Abschnitt be-
schrieben wurde, wiirde den Kosten/Nutzen QuotiedenStrukturanalyse als Standardtool
erheblich erh6hen und gleichzeitig eine Berechraufginfachen Burocomputern erlauben.
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3.3.3 Zusammenfassung der Ergebnisse zum ATP und ADP

Im vorangegangen Abschnitt wurde gezeigt, wie ¢iffetie Isotopenmarkierung zur Struk-

turaufklarung ist und welche Vorteile sich in Komaétion mit einer Penningfalle fur die La-

serspektroskopie ergeben. Mit den isotopenmarkiekessungen konnte die Position der
Ladungen fur das zweifach deprotonierte ATP undesiafsch deprotonierte ADP in der Gas-
phase lokalisiert werden. Erwé&hnenswert ist, daseiden Fallen die Positionierung der La-
dung von einer, der natirlichen chemischen Intaitiolgenden, Deprotonierung abweicht.
Zusatzlich wurde die Leistungsfahigkeit der DFTB3E Methode zur Strukturberechnung

exemplarisch am Beispiel des ADP erortert und daglihis mit der quantenmechanischen
DFT-Rechenmethode, im Basissatz BP86/def2-TZVPRjligben.

In den vorgegangen Abschnitten konnte aul3erdemigiereerden, dass sowohl beim
[ATP-2H]* als auch beim [ADP-H]die Struktur von den intramolekularen Wasserstoff-
bricken dominiert wird. Ein Vergleich der IRMPD &pen der beiden Molekile zeigt
zusatzlich noch charakteristische Banden, dereiti®todirekt tbereinstimmen. So ist in bei-
den Spektren eine eindeutige OH-Bande zu erkerieir281 crit), die der Mode aus der
Wasserstoffbriicke des ladungstragenden Sauerstmfagma Phosphor mit einer Hydro-
xylgruppe einer naheliegenden Phosphateinheit zdgeb werden konnte. Beide Spektren
zeigen zusatzlich eine ahnliche Wechselwirkung eims den Hydroxylgruppen am Ribose-
ring. Auch in den Rechnungen zu beiden Moleklléndis Konkurrenz denf32 und a1l
Isomer-Familien im ATP, respektive der b-27 und der)-34 Isomer-Familien im ADP zu
erkennen. Diese Konkurrenz bezieht sich auf Weahdelng der 3'C Hydroxylgruppe mit
dem ladungstragenden, deprotonierten Sauerstoffaddisr mit dem nicht ladungstragenden
Sauerstoffatom arfi--Phosphat. Wahrend einerseits die Wechselwirkurigderi Ladung at-
traktiver erscheint, wird andererseits eine Psdagspannung erzeugt, die in der Energie-
bilanz mit diesem Energiegewinn verglichen werderssn

Auch wenn fir beide Moleklle eine Zuordnung des kBpens zu einer eindeutigen
3-D Struktur nicht mdglich war, beinhaltet die Ubieistimmung der beiden eindeutig zuge-
ordneten OH Banden in den jeweiligen IR-Spektren einen grofke&ormationsgehalt.
Aus diesen Informationen ergibt sich, dass die Wassffbriicken zwischen dem Ribosering
und den3 Phosphat in beiden Fallen einen identischen Adsbasitzen. So ist anzunehmen,
dass diese Wasserstoffbriicken wahrend der Dissoriaicht aufgeldost und neu gebildet
werden mussen, was eine mogliche Energiebarriard®soziation von zweifach deproto-
niertem ATP zu einfach deprotoniertem ADP reduziBd ist als Dissoziationsmechanismus
eine einfacher Austausch der Ladung mit einem Wsakdéatom zwische undy Phosphor
und eine anschlieBende Dissoziation nach dem Muskas von Burkeet al fir das
[H3PsO1)* durch Protonenwanderung vorgeschlagen wurde, Wibesté™® Ein moglicher
Mechanismus ist in Abbildung 62 abgebildet. Diegereichnete Protonenwanderung folgt



140 Kapitel 3 Infrarotspedgkopie in einer Penningfalle

den Wasserstoffbriicken zwischen den Phosphatgrudgedurch die IRMPD Spektroskopie
zugeordnet wurden.
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Abbildung 62 Méglicher Fragmentationsmechanismus nach den Biggdn von Burket al™ fiir
daS[I‘bpgolo]z_

Eine direkte Ubersetzung der Erkenntnisse fiir didrelyse von ATP zu ADP in Losung ist
aus den Daten der Gasphase zwar nicht moglich, adgrund der Stabilitat der Natrium-
ADP und der Dinatrium-ATP Salze ist anzunehmeng @hsse untersuchten Ladungszustan-
de auch in L6sung vorliegen. Daher dienen dieseliingse als Grundlage fur weiterfihrende
Rechnungen unter Einbindung einer Solvathulle,ettien Einblick in einen der wichtigsten
biologischen Prozesse bieten kdnnen. Ein weitefiehtiger Schritt in diesem Zusammen-

hang ist die Untersuchung des Na[ATP-2Hjie in auf dieser Arbeit aufbauenden Studien
erfolgen soll.
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4 UV/Vis -Spektroskopie in einer Penningfalle

Das erste Photodissoziations(PD) Experiment aneggsgrten Molekilen war die Untersu-
chung des b lons in einer Quadrupol-lonenfalle von Dehnelial 1962%** Der Ubergang
zu Photodissoziationsexperimenten an kleineren kiikde, mit zwei bis drei Atomen, erfolg-
te dann rasch durch die Spektroskopie in einer iRgfalle, die mit ihrer Kombination aus
lonenspeicher und Massenspektrometer hierfiir besgeeignet schieft> ?'° Die erste
Photodissoziationsspektroskopie in einer solchdie Mairde dann von Dunbat al im Jahr
1971 durchgefiihit Seit dieser Zeit wurden zwar viele Weiterentwicigan an dem Massen-
spektrometer und der verwendeten Photonen-Queligemommen, jedoch an dem Prinzip
der Spektroskopie nichts verdndert. Eine dieseremmh Photonenquellen wurde in Ab-
schnitt 2.4.2 beschrieben, die durchstimmbar, sitenPhotonenpakete mit einer definierten
Wellenlange im ultravioletten und sichtbaren Bemne&rzeugt. Aufgrund der De Broglie
Relatiorf*” und der resultierenden Gleichufig= hv ist ersichtlich, dass Photonen mit einer
solchen Wellenlange eine gréfRere Energie besitleRl@tonen aus dem mittleren Infrarot-
bereich. So liegt die Energie eines Photons desearateten Lasersystems im UV/Vis Bereich
zwischen 1,5 eV und 3,0 eV, wodurch nicht nur Sdgungen angeregt werden kdnnen, son-
dern auch die elektronischen Zustande ResonanZeeigen (Siehe Abbildung 63).

Die Motivation zur Anwendung der UV/Vis Photodis@iionsspektroskopie kann im Allge-
meinen in finf Bereiche unterteilt werden. (1) Digtische lonenspektroskopie, (2) Kineti-
sche Untersuchungen von Dissoziationsprozessergi¢3Dynamik eines Dissoziationspro-
zesses, (4) die Bestimmung von thermochemischeflgbraus der Dissoziation und (5) die
Bestimmung der Struktur oder der inneren Energieelons* Unabhangig von der Frage-
stellung bleibt jedoch der experimentelle Aufbaenidsch.

In dieser Arbeit wurde ein Aufbau zur elektronisclirthotodissoziation nach dem Prinzip von
Dunbaret al® mit dem heutigen Stand der Technik realisiert imdie bestehende Apparatur
zur IRMPD Spektroskopie integriert.

In dem folgenden Abschnitt wird eine kurze the@aie Einfihrung in die UV/Vis Spektro-
skopie zur elektronischen Photodissoziation gegeben

Im Anschluss wird anhand der Fragestellung nachSdlerktur, der inneren Energie und der
Energiebarriere zur Dissoziation von Porphyringys&e und Metalloporphyrinsystemen die
Anwendung dieses Aufbaus in der Praxis vorgestellt.
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Abbildung 63 Vergleich der elektronischen Photodissoziation emier Photonenenergie im UV/Vis
Bereich mit der Photodissoziation durch IRMPD n&ahinke™ Die Nomenklatur der Zustande er-
folgt nach der in Abschnitt 3.1 eingefihrten Gleicy (3.4).

Hierzu wird diese Technik zur Charakterisierung Bessoziation und zur spektroskopischen
Bestimmung der Strukturveranderung bei Metallopgriplen, durch das eingefiuihrte Metall-

zentrum, verwendet und die Ergebnisse aus der @ssphit kirzlich publizierten Arbeiten

zu dieser Thematik in wassriger Lésung verglichén.

Zusatzlich wird gezeigt, dass durch Anlagerung $awerstoff an das Metallzentrum dieses
katalytisch wichtige Intermedian situ untersucht werden kann. Durch diese Messungen kann
auf die Spinmultiplizitat und den Oxidationszustal®s Metallzentrums, die Ladung des Sau-
erstoffs und die Verzerrung der Struktur aus eplanaren Anordnung heraus geschlossen
werden. Diese Ergebnisse sind auf3erst hilfreich Bempielsweise die Reaktivitat der Me-
talloporphyrine als Katalysator besser nachvolierehu konnen.
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4.1 Theorie der UV/Vis Photodissoziationsspektroskopie

Eine Besonderheit der Photodissoziationsspektraskisp dass eine Vielzahl unterschied-
licher Prozesse mit einem identischen theoretischesatz beschrieben werden kdnnen.
Wahrend die IRMPD Spektroskopie aufgrund der unegdbaren Mittelung Gber mehrere
Quantenzustande spezielle Modelle zur Beschreitnemgtigt’, kann die UV/Vis Spektro-
skopie wegen der vergleichsweise gut definiertegesagten Zustande mit einigen Naherun-
gen beinahe klassisch beschrieben werden. So (gildie Absorptionswahrscheinlichkeit
eines Photons, mit einer Anpassung der Wellenfankain die Randbedingungen und Einbe-
ziehung der Born-Oppenheimer-Naherung, die in déicungen (3.1) und (3.2) bereits
eingefuhrte Beziehung

T
0(w) = mwklllkzlﬁ(ﬂ)klllkzlz - w)
0 (4.1)

X [{¥1 (@)] et @1, @)

Dabei sind¥;; (@) und¥ (Q) die Kernwellenfunktionen des Anfangs- (1) bzw. End
stands (2)Q sind die Kernkoordinaten unglist der Operator des elektrischen Feldvektors.
Die Energie die zur Anregung des Ubergangs vom Aggain den Endzustand benétigt wird,
wird durchwy,;, «,i, beschrieben. Das reduzierte Planck’sche Wirkurgysmum wird alsh

die Dielektrizitatskonstante aég und die Lichtgeschwindigkeit atseingefihrt.

Die Quantenzahk beschreibt den elektronischen Zustand des Syst@éigend die Quan-
tenzahll die vibronischen und rotatorischen Zustande ver&me Funktion fir das in Glei-
chung(4.1) eingesetzte Ubergangsdipolmoment wird um dietedeische Komponente er-
weitert zu

i, (@) = (EE4(Q )|d|2EL Q. ) (4.2)

und Uber alle Elektronenkoordina(ep) integriert. Die elektronischen Wellenfunktionendsin
mit :,‘g; und :,‘gi und der elektronische Dipoloperator mditbeschrieben. Um wie hier ange-
nommen, das elektromagnetische Feld klassisch,d#semolekulare System quantenmecha-
nisch beschreiben zu durfen, muss jedoch voraustjeserden, dass die Wellenldnge des
Photonq w) deutlich gré3er ist als die Dimension des bestlemen Systems.

Fur die erlaubten elektronischen Dipoliibergdngselassich die Auswahlregeln aus der Be-
dingung ableiten, dass Gleichug?2) fir einen Ubergang einen von Null verschiedenen
Wert annehmen muss. Dies ist der Fall, wenn daduRtaler irreduziblen Darstellungen der
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elektronischen Wellenfunktionef, und I, mit der irreduziblen Darstellung des Dipolopera-

torsT, die totalsymmetrische Darstelludg, enthalt®*®

I, x T, xT; D Ay (4.3)

Ist der Ubergang erlaubt, kann die Absorption efkstons uber einen dissoziativen, elekt-
ronisch angeregten Zustand (siehe Abbildung 63)iakir Dissoziation des betrachteten Mo-
lekils fuhren.

Die relative Intensitat an nicht dissoziierten Teénl kann in diesem Fall als Abhangigkeit
vom Photonenflusg und der Bestrahlungsdauer t als

dl
—_—= = 4.4
7 [(t)o(w) Pt (4.4)

dargestellt werden. Dies setzt jedoch voraus, ddssMolekile nach der Absorption eines

Photons dissoziieren und alternative Energievedausile, wie die Fluoreszenz oder die stol3-
induzierte Relaxation vernachlassigt werden kdnhrediesem Fall ergibt sich aus (4.4) nach
Integration tber t unter der Annahme eines isowegteilten Ubergangsdipolmoments das
Lambert Beer'sche Gesetz

I— = exp(—o09¢). (4.5)
Iy
Da fur I, die Anfangskonzentration an Teilchen eingesetztl wnd nicht alle lonen durch
jeden Laserpuls erfasst werden, muss ein Korredtaf o fir den Uberlapp in die Glei-
chung eingefiihrt werden. Eingeflgt in das LambexérBsche Gesetz (4.5) ergibt dies fir
einen Ein-Photonen-Prozess die Korrektur

—=1—a+aexp(—o9¢). (4.6)
0

Wenn die Energie des absorbierten Photons niclieigbs, um die Dissoziationsbarriere zu
Uberwinden, kann durch Mehrfachabsorption die Disgmnsschwelle dennoch Uberschritten
werden. Im Falle, dass die Absorption von zwei Bheh benétigt wird, hat dies auch Ein-
fluss auf die vorgenommene Korrektur des LambererBehen Gesetzes. Fir diesen
Zwei-Photonen-Prozess wird die Gleichung entspretterrigiert zu/*® 22
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I
= 1—a+a(l+o¢t)exp(—aog), (4.7)
0

deren Herleitung in anderen Arbeit detailliert thaisiert wird?>* *

Die in Abbildung 63 dargestellte Dissoziation, nadktronischer Anregung durch ein Pho-
ton im UV/Vis Wellenlangenbereich, folgt dem eirfiean Mechanismus, dass eine direkte
Dissoziation nach dem photoinduzierten Ubergangdans Grundzustand in einen repulsiven
Zustand AB* erfolgt.

a) b)

V(Rag)

hVUV/Vis hVUV/Vis

AB

Ry_p Ry_p

Abbildung 64 Schematische Darstellung indirekter Photodissiorigprozesse. a) Bei der elektro-
nischen Pradissoziation geht das Molekil strahllesggadiationless transition rt), von einem
bindenden in einen repulsiven, elektronisch andgeregustand tber. b) Beim unimolekularen Zerfall
erfolgt der strahlungslose Ubergang (rt) in einegesegten Schwingungszustand des elektronischen
Grundzustands, der eine innere Energie oberhalbidsoziationsenergie besitzt.
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Fur die Dissoziationen gilt die in Abschnitt 3.&ihgeflihrte Beziehung mit gleicher Nomen-
klatur und angepasster Energm,,

ap vl (AB)* > A+ B. (4.8)
Erfolgt die Anregung aber in einen gebundenen Zwkt&ann das Intermediat mehrere
Schwingungsperioden tiberdauern und die Photodatimzifolgt einem indirekten ProzeSs.
Dies kann sowohl durch elektronische Pradissoziatider durch innere Konversion in den
schwingungsangeregten, elektronischen Grundzustdatjien. Nicht zuletzt ist dies von der
Potentialflache des angeregten Zustands eines Mislebhangig.

Kreuzt die Potentialflache eines gebundenen, @aldch angeregten Zustands eine andere,
die repulsiv ist, so kann ein strahlungsloser Uaeggerfolgen, der zur Dissoziation des Mo-
lekiils fuhrt. Durch diesen strahlungslosen Ubergeamyn die Lebensdauer des Intermediats
(AB)* auf mehrere Schwingungsperioden verlangert werBen.Dissoziationsprozess wird
als elektronische Pradissoziation bezeichnet (Aol 64 a)). Ein weiterer indirekter Disso-
Ziationsprozess ist der statistische unimolekufadall (Abbildung 64 b)).

Nach der Anregung in einen bindenden elektronischestand, erfolgt ein strahlungsloser
Ubergang in den schwingungsangeregten, elektromis@rundzustand. Liegt die Energie des
Moleklls nun oberhalb der Dissoziationsenergieplgtrfeine Dissoziation aus diesem Zu-
stand heraus. Die Wahrscheinlichkeit fur die Disstaon kann zum Beispiel mit dem Rice,
Ramsperger, Kassel und Marcus (RRKM)-Modell abgaésttwerden??#2# auf das an die-
ser Stelle nicht weiter eingegangen wird.

Aus einem metastabilen, elektronisch angeregtemaddskann neben der Dissoziation aus
einem repulsiven, elektronisch angeregten Zustabdi(dung 65 a)), durch vorherige Anla-
gerung eines schwach gebundenen Atoms oder Molekitils Dissoziation erfolgen ohne die
Dissoziationsbarriere des Mutterions zu Gberwinddierfir wird ein inerter Messenger (in
der Regel Edelgas) verwendet, der die elektronrséhgenschaften des Mutterions nicht be-
einflusst. In diesem Fall fuhrt die Absorption esrféhotons zu einer Anregung in einen soge-
nannten ,resonanten“ Zustandnnerhalb des metastabilen Bereichs, aus dem dEnein-
gieumlagerung der Messenger wieder abgespalten @iede Technik, die im Normalfall in
der UV/Vis Spektroskopie nicht eingesetzt wird, kgg@doch auch mit starker bindenden Mo-
lekilen wie dem @oder dem KO durchgefiihrt werden, wenn die Veranderung dextrele
nischen Eigenschaften des gebildeten MutterionsdBeiFragestellung dieser Messung ist.

Die Dissoziation des Messengers erfolgt hierbeweder Uber eine elektronische Dissoziati-
on, wie in Abbildung 64 dargestellt, oder durch eeirBchwingungspradissoziation.
(siehe Abbildung 65 a)). Hierbei wird durch eineramolekulare vibronische Energieumver-
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teilung (ntramolecular vibrational redistributionlVR) die Energie aus der photoinduzierten
Anregung in die Bindung des Mutterions zum Messeigerfihrt und 16st diese.

Die Energiebarriere fur diesen Bindungsbruch istlén Regel energetisch deutlich geringer
als die Fragmentationsenergie fur das Mutterion.
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Abbildung 65 Schematische Darstellung alternativer Photodiasionisprozesse aus metastabilen
elektronisch angeregten Zusténden. a) Bei der $g@zation eines schwach gebunden Molekils geht
die Energie des elektronisch angeregten Zustandie iSchwingungsmode und fuhrt zur Dissoziation.
b) Beim Tunnelprozess, wird die Eigenschaft ausggndass ein Elektron eine endliche Barrieren-
breite und —hdéhe mit einer gewissen Wahrscheindithdurchdringen kann. Die Wahrscheinlichkeit
wird durch die elektronische Anregung in einen msiethilen Zustand erhoht.

Im Spezialfall von mehrfach negativ geladenen Muten muss ein weiterer Dissoziations-
prozess betrachtet werden. Aufgrund der sogenameperisiven Coulomb-Barriere (RCB) in
einem Multianion, bilden die mehrfach geladenerelom der Gasphase einen metastabilen
Komplex. Die repulsive Coulombbarriere wird durae drof3e Reichweite der Coulombre-
pulsion und die kurze Reichweite der Bindungseredgis Elektrons im System gebildet und
ist universell in allen mehrfach geladenen AnioICA) in der Gasphase vorhandét??®
(siehe auch Abschnitt 3.3.1). Wie bei den bishescbeebenen Fragmentationsprozessen,
kann die Photodissoziation eines einzelnen Elekt(gidhotodetachment®) aus dem Multiani-
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on heraus, durch die Uberwindung dieser Coulomidyatrerfolgen. Dies kann durch Anre-
gungen in eine Energie oberhalb der Barriere, abeh durch Tunnelprozesse geschefign.
(Abbildung 65 b)). Der Beleg fur die Existenz die$ennelprozesse wurde in einer Untersu-
chung der Kinetik dieses Elektronenverlusts in demwendeten FT-ICR Massenspektrome-
ter von Hampeet al an vierfach negativ geladenen Metallophthaloayemi{MPc(S@)4]* *
diskutiert und mit Rechnungen unterlégft.

Da es sich bei den in dieser Arbeit im UV/Vis Belebetrachteten Molekilen ausschlief3lich
um Multianionen handelt, die Aufgrund ihrer Zusammsetzung als Metalloporphyrine
(IMPorph(SQ)4* mit M = Fe, Mn) groRBe Ahnlichkeit mit den publitien Metallophtha-
locyaninen besitzt, ist die Untersuchung der Phetixchmentreaktion als alternativer
Dissoziationskanal durch Ansatze aus dieser Puldik@ine weitere Ausrichtung dieser Ar-
beit #2°

* Die Studie wurde mit einer Anregung durch Schwargérstrahlung, ohne Photonenanregung, bei Raumtem-
peratur mit M = Cu, Ni durchgefuhrt. Pc kiirzt déstRlocyaninsystem ab.
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4.2 Untersuchung an mehrfach geladenen Metalloporphyrinen

Porphyrine sind chemische Ringsysteme, die ausmitzinander verbunden Pyrrol-Ringen
(Tetrapyrrol) bestehen. Die Synthese erfolgt ansredmsetzung von Pyrrol (IUPAC Azol)
mit einem Aldehyd>! Die entstehenden Methinbriicken bilden mit dendtyngen ein mak-
rozyklisches, aromatisches System, das einen s Farbstoff kennzeichnet. Die so ge-
bildete Grundstruktur ist in Abbildung 66 dargesteind wird allgemein als Porphyrin
bezeichnet.

Abbildung 66 Grundstruktur des Porphyrin-Ringsystems. Zur Subgin kénnen einerseits die
Wasserstoffe an den vier 5-Ringsystemen ausget@Bohition 1-8) oder funktionelle Gruppen in
mesoPosition (1-0) eingefuhrt werden. Im Zentrum des makrozykliscRémgs sind in der so genann-
ten freien Porphyrinbase zwei der vier Stickstaffia¢ an Wasserstoffatomen gebunden. Im Falle
einer Komplexierung werden die zentralen Wassdedtwhe gegen zweifach- oder dreifach-positiv
geladene Metallatome ausgetauscht.

Synthetische Veranderungen sind durch die Substituter Wasserstoffatome, entweder an
den FUnfringen im aromatischen System oden@soPosition an den uUberbrickenden Koh-
lenstoffatomen, moglich. Im Zentrum sind in derigrePorphyrinbase zwei der vier Stick-
stoffatome mit Wasserstoffatomen gesattigt. Dur@h Einlagerung eines Metallatoms im
Zentrum des Molekiils, im Austausch fiir diese Wase#fatome?®?, entsteht hieraus das
Metalloporphyrin. Diese besitzen sowohl im Einsale Katalysatoref® in der Solarzellen-
forschung®* in der nichtlinearen OptfR®> #?**und in der Medizift’ eine groRe Bedeutung.
Aber auch in der Natur sind Metalloporphyrine fliele elementare Prozesse unverzicht-
bar?®® 29 5o bildet sich die Hamoglobingruppe innerhalb @steins aus vier Ham-
Einheiten, die jeweils aus einem komplexgebunderentralen Eisenatom in einem Porphy-
rinsystem besteht, an das in der Atmungskette Semferoder CQ angelagert werden
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kann?*° Firr eine detaillierte Darstellung der Synthesesr, Anwendungsméglichkeiten und

der Zwischenschritte sei auf weitere Fachliteratudiesem Thema verwiesg&h: 24

Das zentrale Eisenatom in dem System wird durchvigie Stickstoffatome stabilisiert und
kann in oxidierter Form (8 und in reduzierter Form (Fpvorliegen. Die Oxidationsstufe
kann sich jedoch auch innerhalb eines stabilen Kexeis verandern. Diese Moglichkeit den
Oxidationszustand im Molekul zu &ndern wird als igllage fur viele der besonderen Eigen-
schaften des Eisenporphyrins, wie die Sauerstoféhng oder als Partner fir Redoxvorgan-
gen, gesehéft ?** Ahnliche Eigenschaften werden auch dem"Marphyrin und dem
Mn"Porphyrin zugeschriebéf® Zur Untersuchung dieser komplexen Elektronen-Teans
Systeme wurde bereits 1959 die Bedeutung von Megémen erkannt und in den Vorder-
grund gestel*® ¥ Ein hierfir synthetisiertes Syst&M?*® ist das mesetetrakis(4-
sulfonatophenyl) Metalloporphyrin mit einer Zengiaheit M (M = Fe, Mn, b)), das in dieser
Arbeit vereinfacht als M[Porph] abgekuirzt werdeft gsbbildung 67).

Abbildung 67 Mesomere Grenzstrukturen des untersuchten masdisgt-sulfonatophenyl)
Metalloporphyrin. Die Gesamtladung der vierfach rdépnierten Spezies wird durch die Oxidations-
stufe des Zentralatoms dominiert.
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Dieses Molekiil vereint die Eigenschaft der hoheatijrlichen“ Photoabsorptié# mit der
Loslichkeit in Wasser und der einfacheren Uberfigrin die Gasphase, vergleichbar mit den
Phtalocyanin Tetrasulfonat Systenféh.Bei der Uberfiilhrung in die Gasphase mittels
Elektrosprayionisation wird das Molekul durch dienSulfonatophenylgruppen mesoPo-
sition, je nach Oxidationszustand der Zentraleintads dreifach oder vierfach negativ gela-
dene Spezies in die Gasphase uberflhrt.

Die Fragestellungen in der vorliegenden Arbeit datersuchung dieser lonen in der Gaspha-
se waren:

1) Die Untersuchung des Einflusses eines zentralemldeims und dessen Oxidations-
stufe auf die optischen Eigenschaften der isolieRerphyrinsysteme im Vergleich
zur freien Porphyrinbase.

2) Die Untersuchung der Auswirkung eines axial anztagrale Metallatom gebundenen
Sauerstoffmolektils auf die optischen Eigenschafies Metalloporphyrins und auf
den Oxidationszustand und die Spinmultiplizitat Metallatoms.

Optische Eigenschaften der Porphyrine

Die optischen Eigenschaften der Porphyrine wurdenchd Absorptionsspektroskopie zuerst
1883 von Jacques-Louis Sdrétuntersucht, der im Spektrum drei Banden idengifis, mit
der intensivsten Bande bei ca. 400 nm. Diese figr Rbrphyrinsysteme charakteristische
Bande wird nach ihrem Entdecker heute als Soret&#ezeichnet.

Goutermanet al zeigte an der freien Porphyrinbase mit vier Plgnppen an demeso
Positionen, dass das UV/Vis-Spektrum von vier Bande Bereich von 500 nm bis 660 nm
und eben dieser sehr intensiven Soret Bande beind0@ebildet wird>* Diesen Banden
werden die Bezeichnung B und Q zugeordnet, wobei die B Bande der Soretbande im UV
Bereich (bei 400 nm) entspricht und die Q Bandenpisgherweise im
Bereich Uber 500 nm angesiedelt sind. Die zus@iztizwei Banden resultieren aus eventuel-
len Schwingungsanregungen des Grundzustands, &® &anden in ¢.0), Qxo-1) Und Q-

0), Qyo-1) unterteilen. Eine weitere Entdeckung von Goutermanes, dass bei den Metallo-
porphyrinen die Anzahl der Q Banden symmetriebeduan vier auf zwei reduziert wird.
Zusatzlich variiert abhdngig vom komplexierten Miatam die Intensitat der Q Banden im
Vergleich zur B Bande, sowie die Position der Barfdé Mit Hilfe von Rechnungen zur
MO-Theorie von Plattet al®*?> mit Ds-symmetrischen Metalloporphyringd und dem
Hiickel-Molekiilorbital Ansafz* fir aromatische Systeme, konnte Gouterman ein HOMO
LUMO-Orbital-Modell entwickeln, das qualitativ didufspaltung und die Intensitatsvertei-
lung der Q- und B-Banden, sowie die VerschiebungAtesorptionsbande erklarte. Hierflr
verwendete er zur Beschreibung des aromatischerakikes ein zyklisch konjugiertes 16-
Zentren-18-Elektronen System. (Abbildung 68)
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R =(Cu, Zn,
Fe, Ni, Co...)

16-Zentren-18n-Elektronen

18-Zentren-18mn-Elektronen

Abbildung 68 Gouterman-Modell zur Beschreibung der Absorptipeksen der Metalloporphyrin-
Systeme. Die Abbildung zum Vier-Orbital-Ansatz, uiisrend aus einem 16-Zentren-18-Elektronen
System und wurde aus der Publikation von Gouter(d@61) entnommefr! Firr die Beschreibung
der freien Porphyrinbase wurde ein 18-Zentren-I8dEbnenmodell postuliert, das die Symmetrie in
x- und y-Richtung aufhebt.

Fur die Beschreibung der freien Porphyrinbase weidalternatives System vorgestellt, das
aus 18-Zentren und 18-Elektronen besteht und d&pektrum beobachteten Aufthebung der
Symmetrie gerecht wirf® Es soll aber auf eine aktuelle Publikation vesgie werden, die
mit modernen Rechenmethoden widerum ein 16-Zerit8eBlektronen System zur Beschrei-
bung der freien Porphyrinbase postulfgtt.

Unabhéngig von dem Modell konnte die Absorptiom gir Soret-Bande fiihrt, dem Uber-
gang von b—> ¢ und i 2 ¢, zugeordnet werden. Die Absorptionen im sichtbdereich
des Spektrums (Q-Banden) stammen von den Ubergdmg#rc, und b - ¢,.2°° Die deutli-
chen Unterschiede in der Intensitat der B- und@dsanden werden im Gouterman-Modell
durch symmetrieerlaubte und symmetrieverbotene gétveye erklart>!2°

Der Einfluss des zentralen Metallatoms auf das @Bpekbasiert nach diesem Modell auf
einert-1t Wechselwirkung mit dem;tZustand des Porphyrinring%. Es ist zu erwarten, dass
die Gasphasenspektren bis auf eine Verschiebunglasarptionen durch den Losungsmittel-
effekt ein &hnliches Absorptionsverhalten mit deskatierten, charakteristischen Banden
aufweisen.
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Struktur und Symmetrie der Porphyrine

Die Struktur der freien Porphyrinbase ist domin@utch das von Gouterman beschriebene
18-Zentren-18-Elektronenmodell, das die Symmetoe By, auf Do, reduziert?®® Die dafiir
postulierte Anordnung der zentralen Wasserstoffatontrans Anordnung wurde 1995 durch
guantenmechanische Rechnungen von Glebsith als energetisch gunstigste Variante besta-
tigt.>*® Diese Rechnungen wurden von Maal auf die vierfach deprotonierte, freie meso-
tetrakis(p-sulfonatophenyl) Porphyrinbase ausgeweihd gezeigt, dass aufgrund der beiden
trans Wasserstoffatome im Molekiilzentrum ebenéiiie D, Symmetrie vorliegt™

Durch Austausch dieser Wasserstoffatome ergibt diehStruktur der Metalloporphyrine,
wobei die meisten natirlichen Metalloporphyrinehsie einem so genannten Standard-Typ
anordnen. Das Metallatom sitzt dabei im Zentrum Besphyrinrings und bildet mit den
Pyrrolringen eine planare Ebene mii,C5ymmetrie. Der lonenradius der Metallatome, die
diese planare Struktur einnehmen, liegt im Berewh 55-90 pm, was hauptsachlich durch
den Abstand der Stickstoffatome untereinander #efimvird.?*°?°% 2\Wenn der lonenradius
des Metalls zu grof3 ist um zwischen den Stickstoffen planar koordiniert zu werden, wird
es aul3erhalb der planaren Flache gebunden. Der Nnftir wurde von Horvath und
Valicsek aufgrund von experimentellen Daten mit 380 abgeschétzt und zur besseren Be-
schreibung dieses Effekts der Begriff ,sitting-at¢PAT) eingefiihrt?®? (siehe Abbildung 69)

planares Metalloporphyrin SAT Metalloporphyrin

Abbildung 69 schematische Darstellung eines Metalloporphyrinsptainarer und SAT Anordnung
des zentralen Metallatoms

Verglichen mit den “in-plane” Metalloporphyrinendieziert das SAT Metallatom die Sym-
metrie des Molekiils, was die katalytischen und ptio¢mischen Eigenschaften andert, aber
auch die Bildung von Sandwich Komplexen aus Bi TirieMetalloporphyrinen fordert®®2%4
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Bei allen in dieser Arbeit gemessen Systemen urdigen Spektren handelt es sich um die
freie mesetetrakis(4-sulfonatophenyl) Porphyrinbase oder wWhetallo-,mesetetrakis(4-
sulfonato-phenyl) Porphyrine (siehe Abbildung 6Z)r Vereinfachung flr den Leser werden
diese modifizierten Porphyrinsysteme als ,Porplg/rimbgekuirzt.

Die Metalloporphyrine wurden in zwei unterschiedéo Oxidationszustanden in der Gaspha-
se Uberfuhrt und durch UV/Vis Spektroskopie untensuDie lonenradien der komplexierten
Metallatome wurden in einer Publikation von Horvatid Valicsek mit 92 pm fir das ¥e
(hs) und mit 65pm fiir das Fgls) angegebeff> Um die Vergleichbarkeit des angegebenen
Schwellenwerts aus der gleichen Publikation zumrgtueg von einer planaren zu einer SAT
Struktur zu erhalten, wurden in dieser Arbeit dierW¥ fur das Eisen und das Mangan aus der
Kristallographie verwendet, da die Originalqueltr &ublikation nicht nachvollzogen werden
konnte. Die Werte flr die lonenradien der in die&dseit untersuchten Metallionen entspre-
chen daher den Werten von Shanebal von 1973 fir 6-fach koordinierte Metallatome und
sind in Tabelle 13 aufgefihA®®

Tabelle 13 lonenradien der Eisen und Manganatome in pm in Agigkeit von dem La-
dungszustand und der Spinmultiplizit

Metall Ladung Ionewrgr(;izzl?n pm Ionerl;?;zljiizlri]n pm
Fe 2+ 92 75
Fe 3+ 78,5 69
Mn 2+ 97 81
Mn 3+ 78,5 72

In einer Studie von Boydt al. wurde die Abhéngigkeit des lonenradius vom Spitands fur
das Eisenatom im Metalloporphyrinsystem simufi&tin dieser Arbeit wurde das Aufbre-
chen der planaren Symmetrie fur die Eisen-Porphymit einem Liganden, hin zu einer SAT
Struktur (fur das F8), durch quantenchemische Rechnungen gezeigt. Daaaierend wur-
de von Hovrathet al eine Abhangigkeit zur Bildung einer SAT Struktdurch das
Fe'-Metalloporphyrin von dessen high spin Zustand pl@st. Durchab intio Rechnungen
wurde fiir das F&-Metalloporphyrin eine planare Struktur sowohl élén high spin als auch
fiir den low spin Zustand des Eisens berechnet wperinentell bestati? Dies ist im Ein-
klang mit der Erkenntnis dass lonenradius de¥ Fm, sowohl im high-spin Zustand mit
78,5 pm als auch im low spin Zustand mit 69 pminkieenug is£°® um zwischen den Stick-
stoffatomen eine planare Struktur zu bild&Somit wird zu Beginn angenommen, dass in
den hier vorgesteliten Messungen dasFeeph als SAT-Struktur und das "Heorph als
planare Struktur vorlag.
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Uberfiihrung der Porphyrin Systeme in die Gasphase

Fur die Metallo-Porphyrinverbindungen wurden dierkoerziellen Substanzen 'fFenese
tetra(4-sulfonatophenyl)porphinchlorid (FeT1239orirer Scientific Inc. Logan, UT(USA))
und Mr"-mesetetra(4-sulfonatophenyl)-porphinchlorid (MnT1238rontier Scientific Inc.
Logan, UT(USA)) verwendet. FUr die freie Porphyasb wurde das ebenfalls kommerziell
erworbene Natriumsalz demesetetra(4-sulfonatophenyl)-21H,23H-Porphinsaure it
Nr. 389404, Sigma Aldrich) verwendet. Die erworbeiibstanzen wurden jeweils vor der
Messung in deionisiertem Wasser geldst und einez&aination von 1® mol/Liter einge-
stellt. Alle Messungen wurden mit der in dieser éittbeschrieben NanoESI durchgefihrt,
mit Borosilikatnadeln als Probenreservoir (siehesd&imnitt 2.2.3).

In Abbildung 70 ist ein FT-ICR-Massenspektrum eiMetalloporphyrins im Anionenmodus
(hier M = Mn) abgebildet. Das Spektrum wird domihion dem dreifach negativ geladenen,
vierfach deprotonierten ¥{Porph-4H}~ Signal (327,65 m/z). Ein weiteres intensives Signa
bildet das vierfach negativ geladene, vierfach dgmierte M [Porph-4Hf~ (245,74 m/z).
Durch Zupulsen von Sauerstoff (2s,®1fbar) kann ein GroRteil des"MPorph-4Hf in
M"[Porph-4HT~ + O, tiberfiihrt und gespeichert werden (siehe Abbildublg Die jeweiligen
Masse-zu-Ladungs-Verhaltnisse fur die Metalloporpieyund die freie Porphyrinbase sind
in Tabelle 14 aufgelistet. In den Massenspektrerirdeen Porphyrinbase wurde aufgrund des
fehlenden Metallatoms im Zentrum das vierfach ngggeladene, vierfach deprotonierte
M"[Porph-4Hf~ als dominantes Mutterion identifiziert, welcheschii mit Sauerstoff
reagiert'® Dies ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass daseBstoffmolekiil bei der Anlage-
rung an das Metalloporphyrin an das zentrale Mat@ath und nicht an die ladungstragenden
Sulfonatgruppen gebunden wird. Eine detailliertskidssion mit zugehdrigen Messungen
wird in der Dissertation von T. Karpuschkin gefifirt

Bei erhéhten Konzentrationen(1x1énol/l) der Messlésung findet zusétzlich die Bilduon
Di- und Trimeren statt, deren Untersuchung einet®¥gihrung dieser Arbeit darstellen soll.
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Abbildung 70 Massenspektrum des Metalloporphyrins mit den damien Intensititen des
Mn" [Proph-4Hf~ und MA'[Proph-4H]~ nach der Reaktion mit Sauerstoff. Durch Anlagerung
O, an das Mutterion wurde MfProph-4H] + Q* gebildet. Fiir das MH{Proph-4Hf konnte keine
Sauerstoffanlagerung beobachtet werden.

Tabelle 14 Auflistung der in dieser Arbeit untersuchten Mazsd_adungs-Verhaltnisse der Metallo-
porphyrinsysteme im negativen Gasphasenspektruraugéhdriger Strukturformel

MnPorph Ladung Strukturformel Melxgsesiee/(l:_gr:j.ung Massee);Eé dung
Fe'Porph 4 Fe[CiH24N4015S)] 245,99 245,9¢
Fe"Porph 3 Fe[CiH24N,01,S)] 327,99 327,9¢
O,-F€é'Porph 4 Fe[CiH24N,0155,]0, 253,99 353,9¢
Mn"Porph 4 MN[C44H24N4015S)] 245,74 245,71+
Mn" Porph 3 Mn[CasH2aN4015S)] 327,65 327,6%
O,-Mn"Porph 4 Mn[C44H2aN40155]O; 253,75 253,7¢
H,-Porph 4 H[C4aH24N4015S)] 232,51 232,5(
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4.2.1 Leistungsabhangige Photodissoziation von EgPorph-4H]* und Ha[Porph-4H]*

Im Folgenden wird die leistungsabhdngige Photodiason des vierfach deprotonierten
Fe'[Porph-4HT~ im Vergleich zum vierfach deprotonierten[Porph-4HT~ bei 426 nm be-
stimmt. Ziel der Messung ist es, Informationen Udben Photodissoziationsprozess zu erhal-
ten und durch Anpassen der entsprechenden Absasgisetze an die experimentellen Da-
ten, Ruckschlisse auf die Anzahl der zur Dissamiabenotigten Photonen ziehen zu kdnnen,
um damit die Dissoziationsbarrieren abzuschatzen.

Hierflr wird die Dissoziationsrate mit der Wahrsicliehkeit fur die Absorption von n Pho-
tonen verglichen. Die Absorptionswahrscheinlichigfr) von n Photonen kann unter Be-
ricksichtigung der Photonendichfeund des Absorptionsquerschnitt$ir eine Bestrahlung

mit einem Laserpuls als eine Poisson-Verteilungadsickt werdeR®’

1
P, (F) = " (oF) "exp( — oF). (4.9)

Unter Berticksichtigung des Uberlappgolgt daraus fiir die Absorption vdnPhotonen ana-
log zum Lambert Beer'schen Gesetz (Gleichung &%))

k-1
I—= l—a+a ) B,(F). (4.10)
0 n=1

Fur diese Messungen wurde durch den Einsatz eiseder Laserstrahl auf 5mm Durchmes-
ser eingegrenzt, was eine Querschnittsflache vo@&am? ergab. Fir die Abschatzung der
Homogenitat des Strahlquerschnitts wurde der Lademmit einem Umlenkspiegel auf eine
zweite Iris zentriert. Die Position der zweiterslwar so gewahlt, dass das Auftreffen des
Strahls auf die lonenwolke in der ICR-Zelle nacligeawerden konnte. Durch verkleinern
dieser Iris um jeweils 1 mm im Durchmesser wurde ldaserleistung im Verhaltnis zum
Querschnitt simuliert und hinter dieser zweites yjemessen. Die Werte sind in Tabelle 15
angegeben. Aus dem Verhdltnis der Energiediffeeemz-lachendifferenz dieser Daten wur-
de der Laserstrahl als ndherungsweise homogen amgeen. Die Photonendichte wurde aus
der Anzahl der Photonel bestimmt, die in Abhangigkeit von ihrer Wellenlény aus der
gemessenen Laserenergie .- mit den Planck’schen Wirkungsquantunund der Lichtge-
schwindigkeitc berechnet wurde.

N hc

Eraser = T (4.11)
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Tabelle 15 Homogenitat des Laserstrahls

Durchmesser Quer- Laserpuls| Zunahme des| Zunahme der | Energiedifferenz
der Irisdffnung | schnitt | Energie in| Querschnitts Energie /Flachendifferenz
in mm in mm? mJ in mm? inmJ in mJ/mm?2
5 19,63 1,3 7,07 0,5 0,07(

4 12,56 0,8 5,5 0,35 0,06:

3 7,06 0,45 3,92 0,2 0,051
2 3,14 0,25 2,35 0,15 0,06
1 0,78 0,1 0,78 0,1 0,12

Dieses Vorgehen ist in Ubereinstimmung mit verdibaren Messungen mit der dritten Har-
monischen des Nd:YAG Lasers in diesem Massenspaktesy von Hampet al an Dianio-

nen?®’

Experimentelle Durchfiihrung und Diskussion der Mesdaten

Fur das Experiment wurden die lonen in der ICReZgkspeichert und der optische Aufbau
aus Abschnitt 2.4.2 verwendet. Der UV/Vis-OPO Lasarde auf eine Absorption der Soret-
bande bei 426 nm eingestellt. Mit Hilfe eines Rt@fs wurde in diesem Aufbau die Laser-
leistung reproduzierbar variiert. Die EinstellungsdPolfilters erfolgte Gber eine Winkelskala
an der Rotatorplatte der Aufhangung. Die Offnunigsdes elektromechanischen Shutters
wurde auf 50 ms eingestellt, was nach Synchrooisatiit dem XMASS Messprogramm ge-
nau einem Laserschuss entsprach. Fur die Messurigaderleistung wurde zu jeder Einstel-
lung des Polfilters, mit Hilfe eines Umlenkspiegeis einer weiteren Iris, die Photonendich-
te in der Falle simuliert und mit einem pyroelekthien Messkopf die Energie der einzelnen
Pulse gemessen. Fur eine Messung wurde 10-malipsteliuing ein Messwert aufgenommen
und daraus der Mittelwert und die Standardabweiglder Energie der Laserpulse bestimmt.

Fur die leistungsabhéngigen Dissoziations-Messumgede der Umlenkspiegel entfernt und
der laserinduzierte Zerfall der gespeicherten lomassenspektrometrisch bestimmt. Fur je-
den Messpunkt wurden mindestens 10 Massenspektifgermmmen, die jeweils aus acht
einzelnen Massenspektren mit Lasereinstrahlungrakkart wurden. Aus diesen 10 Massen-
spektren wurde die Intensitat des Mutterions duintégration ermittelt und aus den Integral-
summen der Mittelwert sowie die Standardabweichhergchnet. Analog wurden die Integra-
le der Intensitdt des Mutterions ohne Lasereinktrghbestimmt. Aus diesen Daten wurde

der normierte Anteil an dissoziierten Ion%l0 gebildet.
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Fur das Anpassen der mathematischen Funktioneneaexgerimentellen Daten wurde die
benutzerdefinierte Fit-Funktion des Origin Softwaaket (Origin 7G SR4, OriginLab Corpo-
ration, Northhampton MA(USA)) verwendet und die iGheingen fur die Absorption fur Ein-
bis Funf- Photonenprozesse, nach Gleich{#ng0) simuliert. Der Absorptionsquerschnitt
wurde als konstant fur alle sequentiellen Absor#ozesse innerhalb eines Laserpulses
angenommef®®

Die resultierenden Daten fiir das [Perph-4Hf" sind in Abbildung 71 gegen die Photonen-
dichte pro X aufgetragen. Die Photonendichte ergibt sich ausgderessenen, homogenen
Laserenergie und dem Laserquerschnitt von 20 mie2.PRrameter fiir den Uberlapp, den
Absorptionsquerschnitt und das kleinste Fehlercatadder Fit-Funktionen sind fir den Pro-
zess in Tabelle 16 aufgelistet.

Identisch wurde fiir das fRorph-4Hf™ vorgegangen. Die Daten sind in Abbildung 72 aufge-
tragen und die Parameter der einzelnen Fit-Fung&tiaind i

Tabelle 17 aufgelistet.

| [Fe"Porph-aH]*- " Mittelwert /},
1,2 - 1-Photonen-Prozess
. 2-Photonen-Prozess
1.0~ - 3-Photonen-Prozess
| 4-Photonen-Prozess
5-Photonen-Prozess
0,8 1
o
~—
~ 0,64
0,4 1
0,2 1
0,0 T I L I L) L)

T T J T z T Y T

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,26 1,50
Photonendichte in A2

Abbildung 71 normierter Anteil nicht dissoziierter Ionéyilodes [FéPorph-4H} und die verwende-

ten Fit-Funktionen nach der Gleichung (4.10).
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Tabelle 16 Vergleich der Parameter aus den angepassten iktibnen fuir da$Fe” Porph-4HT

Anzahl der Uberlapp Aub:rosz:pr;unoigj Mittleres Fehler-
Photonen Parametera g in A2 quadrat des Fity?
1 1,11 +0,31 0,66 + 0,27 0,79
2 0,64 + 0,03 3,74 + 0,42 0,67(
3 0,60 + 0,02 6,79 + 0,59 0,99(
4 0,72 +0,07 4,53 +0,8 0,50¢
5 1,26 +0,23 3,09 + 0,64 0,42«
] m Mittelwert !
12 [H,Porph-4H]*- /1o
, 1-Photonen-Prozess
: 2-Photonen-Prozess
1,0 - 3-Photonen-Prozess
| 4-Photonen-Prozess
5-Photonen-Prozess
0,8 1
4
—~
0,6 1
0,4 - |
ST
- 1 i
0,2 1 I
0,0 L) l L} I L] I L I L] l L I L)
-0,25 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50

Abbildung 72 normierter Anteil nicht dissoziierter Ioné/‘llodes [HPorph-4H} und die verwendeten

Photonendichte in A2

Fit-Funktionen nach der Gleichung (4.10).
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Tabelle 17 Vergleich der Parameter aus den angepassten mitiBoen fur dagH 2Porph-4HT

Anzahl der Uberlapp ADSOIHONS- | oo Fehler-
Photonen Parametera quer;cggltta quadrat des Fity?
1 0,79 +0,12 1,36 + 0,40 0,004
2 0,62 + 0,03 4,62 + 0,66 0,005:
3 0,60 + 0,03 7,76 £0,98 0,0062:
4 0,65 + 0,05 6,40 +1,08 0,004¢
5 1,43 +0,27 2,88 £0,7 0,005:

Die Auswertung der Messdaten zeigt, dass fiir dd¥Pigrph-4Hf" die Absorption von meh-
reren Photonen mit der Wellenlange 426 nm (2,91 eJj Dissoziation notig ist.
Hierbei wird der Zwei-Photonen-Prozess als wahrnstibbster Dissoziationsprozess ange-
nommen. Zwar sind dig? Werte der Fit-Funktionen fir den Vier- und Fin®eRinenprozess
geringer, aber durch die gro3en Fehler der Messpuséi hohen Laserleistungen kann dies
zu einer Bevorzugung dieser Mehr-Photonenprozadgeuand der besseren Anpassungsmog-
lichkeiten fuhren.

Einen wichtigen Faktor stellt daher der UberlappaR@ter dar. Der Uberlapp des Laserpul-
ses mit der lonenwolke kann aufgrund des abklingendurvenverlaufs im Bereich von
>70% angesiedelt werden. Dies spiegelt sich im Reter fir den Uberlapp wieder, der fir
die Prozesse einen Wert zwischen 0,6 und 0,8 areebkuoilte.

Dies ist auch konsistent mit derJPbrph-4Hf~ Messung. Hier ist eine eindeutige Zuordnung
zu einem Ein-Photonenprozess madglich, was auf éiert von 79 % (x12 %) fur die mittle-
re Uberlappung des Laserpulses mit der lonenwalkbéeRRen lasst. Die ermittelten Absorpti-
onsquerschnitter konnen als mittlere Absorptionsquerschnitte devejggen n-Photonen-
Absorptionsprozesse aufgefasst werden. Abhangig Wissoziationsmechanismus kann
durch die Anzahl der absorbierten Photonen daraeisDiéssoziationsbarriere abgeschatzt
werden. Fiir Mehr-Photonenprozesse, wie bei defiP&ph-4H}, ist diese Abschatzung

jedoch nicht ohne weiteres moglich. Dennoch weast Blateau mi{/l0 > 0,95 fur kleine
Photonendichten darauf hin, dass eine direkte Rigson mit einem Ein-Photonenprozess

keine Rolle spielt. Dies wurde auch in vergleicleimaMessungen fiir Phtalocyaninsysteme
festgestellt.

Fir das [HPorph-4Hf kann die Dissoziationsbarriere durch die Zuordnmageinem Ein-
Photonenprozess mit 2,91 eV als obere Grenze dmfesaverdenAufgrund dieser Zuord-
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nung ist es naheliegend auch die entstehenden Erdomensitaten in Abhéngigkeit von der
Laserleistung bei 426 nm zu untersuchen, um digriReatkanale einzeln charakterisieren zu
kénnen. Die Hauptfragmente die zur Untersuchungv@adet wurden, konnten Ubereinstim-
mend mit vorangegangenen Arbeiterdurch den Vergleich mit den berechneten Masse-zu-
Ladungs-Verhaltnissen den jeweiligen Verlustkan&egeordnet werden, die in Tabelle 18
aufgefiihrt sind.

Tabelle 18 Hauptfragmente der vierfach deprotonierten frélerphyrinbase

Freie Porphyrinbase Verlustkanal MaBszcre?Egg.ung Massee);E;d dung
H,[Porph-4H]"~ 232,51 232,5(
H,[Porph-4H-S@* 283,36 283,3
H,[Porph-4H-SQ* 288,69 288,6¢
H,[Porph-4HF 310,01 310,0:

Zur Auswertung der leistungsabhangigen Dissoziatissungen iactionwird der normier-
te Anteil der dissoziierten Fragmente miit-Funktionen fur Ein- und Mehr-
Photonenprozesse vergliché..

k—1
N(n) 1 n
Ny = Lmate a;E(aF) exp(aF). (4.12)

Dieses Konzept basiert auf einer Modifikation ddeiGhung (4.9). Hierbei isN (n) die In-
tensitat des entstehenden Fragments nach der Alosogonn Photonen undv(0) ist die
addierte Intensitat der nicht dissoziierten lonein allen entstehenden Fragmenten.

N(n) _ 1(f)
N(0) I(parent)+X;I(f;)

Zusétzlich muss noch der Parametegingeflhrt werden, der den Faktor fir den Zeifall
diesen Verlustkanal und die Speicherwahrscheinéithik der ICR-Zelle repréasentiert.

(4.13)

Diese Beschreibung der relativen Zerfallsinteneilé‘vvi% , in Abhangigkeit von den Variab-

len fur den Uberlapp und den Absorptionsquersclsoittie von der Anzahl der absorbierten
Photonem , erlaubt die Zuordnung der experimentellen Datewalog zu dem Vorgehen fur
die Auswertung irdepletion,zu einem Ein- oder Mehr-Photonenprozess. DurctOgiemie-

rung der Fit-Funktion fin Photonen (mith = 1, 2, 3,4, ...) und dem Vergleich der Werte fur
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die Variablen, sowie dem Wert fir das mittlere Eetpiadrat, wird hierbei die ,Qualitat”
einer Fit-Funktion abgeschatzt. Dies wurde anhagsl gfiméren Verlustkanals (dem SO
Verlust) durchgefuhrt und in Abbildung 73 dargdsté&liur den direkten Vergleich der Funk-

tionen wurde der Uberlapp als fester Wert von @/8vendet.

7 = [H,Porph-4H-SO,]3"
0,10 ~ —— Ein-Photonen Fit-Funktion
- —— Zwei-Photonen Fit-Funktion
0,08 - Drei-Photonen Fit-Funktion
S 0,06 -
=
—_—
& 0,044
= _
0,02
0,00 +

) ) |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Photonendichte in A2

1,2 1,4

Abbildung 73 Abhéngigkeit der Fragmentation und des Elektroednsgts von der Photonendichte.
Die Fit-Funktionen wurden fur einen Ein-Photonemgss durchgefuhrt und mit den Fitfunktionen
von Mehr-Photonenprozessen verglichen. Die Liniarrden durch eine Poisson Verteilung nach

Gleichung (4.12) an die einzelnen Datensétze aisgéepa

Tabelle 19 Parameter der angepassten Fit-Funktionen fur @k Mehr-Photonenprozesse an die

experimentellen Daten des JPbrph-4H-SG*

Anzahl der Uberlapp Absorptions- Korrekturfaktor Mittleres
querschnitto 2
Photonen Parametera e o Fehlerquadraty
inA
1 0,8 0,41 0,241 1,5x1C°
2 0,8 1,17 0,232 3x1C”
3 0,8 1,97 0,23 8x1C>
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Die resultierenden Fitfunktionen zeigen die geriag&bweichung und die beste Uberein-
stimmung fir die Auswertung durch einen Ein-Photpmezess. Ausgehend von einem Ein-
Photonenprozess wurde die Optimierung der Fit-Rankbhne Einschrankung der Variablen
durchgefuhrt und die Auswertung auf die Intensitades S@ Verlusts und des Elektronen-

detachments ausgeweitet. Die Fit-Funktionen sin8lbhildung 74 dargestellt und die Ergeb-
nisse in Tabelle 20 zusammengefasst.

0,10 - m  [H,Porph-4H-SO;]*"
i [H,Porph-4H-SO,]*-
Di0s ) [H,Porph-4H]3-
0,08 _ — Ein-Photonen Fit-Funktion
0,074 —— Ein-Photonen Fit-Funktion ]
0,06 _ Ein-Photonen Fit-Funktion
8 4
0,05 4
=
= 0,041
= 0,034
0,02 4
0,01
0,00 4

| v | ¥ 1 ' 1 v | ' | L I ' |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8° 1,0 1,2 1,4
Photonendichte in A2

Abbildung 74 Die Grafik zeigt die jeweils besten Fit Funktiorfén einen Ein-Photonenprozess fir
die unterschiedlichen Fragmente defPdrph-4H{".
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Tabelle 20 Parameter der angepassten Fit-Funktionen fir dinefPhotonenprozess an die experi-
mentellen Daten der Fragmenteftérph-4H-S@*, [H.Porph-4H-SG* und [HPorph-4H}"

Fra N P ¢ Uberla Absorptions- Mittleres
Augsr\?virr]tu?ur araéne er Parametrt)epr)a guerschnitto Fehlerquadrat
g in A2 %
H,[Porph-4H-SQ]* 0,27 + 0,05 0,78 +0,03 0,38 + 0,08 1,Ex1C°
H,[Porph-4H-SG]* 0,16 + 0,004 0,85 + 0,003 0,38 2x1C°
H, [Porph-4Hf 0,07 + 0,003 0,92 + 0,003 0,38 2x1C°

Die iterative Anpassung der Fitfunktion an die expentellen Daten aus den Fragmentinten-
sitaten von [HPorph-4H-SG* und [HPorph-4H} filhrte in kein Minimum. Daher wurde
der Wert fiir den Absorptionsquerschnitt aus dereBaes [HPorph-4H-SG]* iibernommen
und als Konstante eingefiihrt. Die erhaltenen Fifimmen sind ebenfalls in Abbildung 74
dargestellt und die Ergebnisse in Tabelle 20 aisfgpet]

Diskussion der Erg

ebnisse

Die Fit-Funktionen an die experimentellen Datergenifir die freie Porphyrinbase, sowohl
in action als auch indepletionausgewertet, eindeutig einen Ein-PhotonenproZassVer-

gleich der zugehorigen Fit-Funktionen, ohne Eingckung an die verwendeten Parameter,
zeigt eine gute Ubereistimmung fir den mittlereretldpp des Laserstrahls mit der lonen-
wolke von 78% (siehe Tabelle 21).

Tabelle 21 Parameter der angepassten uneingeschranktenriktibnen des Ein-Photonenprozesses

an die experimentellen Datenanction unddepletion

Mutterion Parameter Oberla Absorptions-
Messmodus zur c Parametrt)epr)a querschnitto
Auswertung in A?
depletion [HPorph-4Ht 1 0,79 +£0,12 1,3€£0,4(
action [H.Porph-4H-SG* 0,27 £ 0,05 0,78 £ 0,03 0,38 £0,0

Fur die Betrachtung des Absorptionsquerschnittsudteachten, dass es sich bei dem Verlust
von SQ wahrscheinlich nicht um einen einzelnen Schrittdedin Eher ist zu erwarten, dass
ein neutraler S®Verlust mit anschlieBendem Elektronenverlust gtfoUnabhangig vom
Ablauf dieser Fragmentation kann hier nur die Sundi@eProzesse betrachtet werden. Ein
Vergleich mit Ergebnissen der Photoelektronenspsktpie (PES) wirde an dieser Stelle
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Aufschluss uber die elektronische Coulombbarrierieeq und zur besseren Interpretation der
Daten beitragen. Fur ein der freien Porphyrinbdms#iéhes System, dem mehrfach geladenen
Phtalocyanin-Tetrasulfonat, wurde eine elektroresCloulombbarriere von 2,8 eV gemessen.
Da die Photonenenergie, die fiur die hier gezeipteasungen verwendete wurde, bei 2,91 eV
liegt, wiirde eine RCB von 2,8 eV fiir das,porph-4Hf Molekiil das Auftreten des Elektro-
nendetachments auch ohne die Interpretation durchélprozesse erklarérf: 2°°

Fur das Eisenporphyrin weisen die Daten, wie awhggezauf einen Zwei-Photonenprozess
zur Dissoziation hin. Dies lasst sich durch eineviengleich zur freien Porphyrinbase héhere
Dissoziationsbarriere erklaren. Da gleichzeitighakein Elektronenverlust gemessen werden
konnte, ist dies ein Hinweis, dass auch die elekéuhe Coulombbarriere fir das Metallo-

porphyrin héher ausfallt, als in der freien Porphlyase.
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4.2.2 UV/NVis Spektroskopie an H-, Mangan und Eisenporphyrinen

Publikationen von Horvatét al. aus den vergangenen Jahren zeigen die physikalBetieu-
tung des Zentralatoms in den Metalloporphyrinen dexdresultierenden Struktur fir die kata-
lytischen Eigenschaften in Losungen. Doch geradekéirnaussagen dieser Arbeiten zu den
Spinzustanden der Zentralatome und der Schlusstolgen auf eine planare oder eine auf-
sitzende (SAT-) Anordnung wird durch die undefiteeBelektion der Metalloporphyrine in
Ldsung nicht zweifelsfrei beantwortet.

In dieser Arbeit wurde die Spektroskopie in der ghase, im Hinblick auf die Oxidations-
stufe, an wohldefinierten Systemen und ohne deffiuss zusatzlicher Liganden des L6-
sungsmittels oder Gegenionen, die die optische nsg®aften dieser Komplexe verandern
konnten, durchgefihrt. Dafir wurde neben dem 5520t Tetraphenyl-Porphyrin als freie
Porphyrinbase auch die entsprechende MetallopoiEhynit Fé' und Fé als Zentralatom
untersucht. Zusatzlich wurde die Studie auf di€"Mmd Mr' Metalloporphyrine ausgewei-
tet, die aufgrund der, beziglich des Eisens, dmfidonenradien im high spin und low spin
Zustand vergleichbare spektroskopische Ergebnisgarien lassen. Die von Horvaét al.
berechneten Auswirkungen der Struktur auf das U¥/Absorptionsspektrum ist in Abbil-
dung 75 dargestelit.

4 Planares MP H,P SAT MP
D4h D2h Cav > C1
31 s, =™ LUMO+1 “%
> 2 : b : —
(<)) - 1g s
E B: B:
N S LUMO =g B:
o 271 | € —
S : : : P e
£
S :1Q,
511 o =
c : : : 2 : :
"'"
0 'Al. HOMO STLE §$r
SO % azu

Abbildung 75 vereinfachte Darstellung der elektronischen Ubeggén der freien Porphyrinbase und
den Metalloporphyrinsystemen, nach den Rechnungem Morvath, Valicsek und LendvaY:
Die Rechnungen basieren auf dem 4 Molekulorbitadan von Goutermaii-
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Experimentelle Ausfiihrung

Die Dissoziation der freien Porphyrinbase und detdMloporphyrinsysteme zeigen abhangig
von der Oxidationsstufe des Zentralatoms ein uctégdliches Fragmentationsverhalten. Als
primare Dissoziationskanal wurden fiir die vierfaprotonierten MPorphyrine und fiir die
freie  Porphyrinbase der SO Verlust ermittelt. Fur die vierfach deprotonierten
M"'Metalloporphyrine wurden die neutrale SQind SQ-Abspaltungen als primare Frag-
mentationskanale identifiziert. (Tabelle 22)

Tabelle 22 Zuordnung der Fragmentationskanale fur die freigRyrinbase und die Metallopor-
phyrine aufgrund von monoisotopischen Simulationen.

MnPorph Verlust- Strukturformel Berechn. exp.

kanal Masse/Ladung | Masse/Ladung

H,-Porph(4) Ho[CadH24N 40155 232,5: 232,5(

- SOy Ha[C adH2aN OS> 283,3¢ 283,38

SO Ha[CadH2aNO1eS]* 288, 6¢ 288, 6

S HA[CadHodNOS]* 310,0: 310,0:

Fd'Porph(4) Fe[CagH2aN4O1S,] 245,9¢ 245,9¢

-SO Fe[CuH2aNO0oS)* 306,6" 3066¢€

Fd'Porph(3) Fe[CiH2aNLO1S,) > 327,9¢ 327,9¢

e} Fe[CaHoaNaO16S* 3066 306,66

- SO Fe[CaHoaNiOsS* 301, 6¢ 30165

Mn"Porph(4) MN[C4aH24N401.S:]* 245,17+ 245,17+

-SOy MN[CaHodNO1S]* 306,35 306,35

Mn"'Porph(3) Mn[C4sH24N 4015+ 327,6¢ 327,6¢

-SO; Mn[C44H24N40983]‘°* 301,56 301,3¢

-SO Mn[C44H23N4O]_oS3]3_ 306,35 306,44

Alle in dieser Arbeit angefertigten Spektren wurcheith dem experimentellen Aufbau gemes-
sen, der in Abschnitt 2.4.2 vorgestellt wurde. Big Photodissoziationsspektroskopie der
H,-, Mangan und Eisenporphyrine, wurden die gespriiMelekilionen in der ICR-Zelle
gespeichert und mit einem Isolationspuls das dat@iMasse-zu-Ladungs-Verhéltnis selek-
tiert. Mit der gezielten Steuerung der Shutterdfpereit wurden die Experimente mit drei
Laserpulsen (entspricht einer Shutteréffnungszeit ¥50 ms) aufgenommen und mit einem
Polfilter die maximale Fragmentintensitat, mitt€lptimierung der Laserleistung bei 426 nm,
eingestellt.
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Photodissoziationsspektrum des bPorph-4H]*

Vor der Diskussion der Metalloporphyrine, wird aleser Stelle zuerst die UV/Vis Spek-
troskopie der freien Porphyrinbase betrachtet. Woibig 76 zeigt daaction Spektrum des
Ha[Porph-4Hf~ im Wellenlangenbereich von 410 nm bis 650 nm, deit zugehdrigen Ab-
sorptionsmaxima aus der Tabelle 23. Die Bande b@irin bis 430 nm wurde dem S S,
Ubergang der Soretbande und die Bande zwischemB@®30 nm der demyS-» S; Uber-
gang, der als Q Bande bezeichnet wird, zugeorddet. Intensitatsunterschied der beiden
Motive ist in Ubereinstimmung mit den Symmetriekfés, die im Gouterman-Model aufge-
zeigt werderf>*

0’40__ 412 normierte Fragmentintensitat
0,35 4 ;
o 423 puorm _ 2 lrrag
= rag — z
-f-'f 0,30 + / ! Iparent + To_joss + % I;"rag
= 1 1]
9 0,25 ’
£ {1
T 0,20- |
“E’ _
g 9157 | 517
e ]
2 0,10+ | /
w ' |
E) o _ '\\\ ‘WMMWW

0,00 -

) | £ | ! | . | ' | ! | L | ) | i | i |

400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 65
Wellenldnge in nm

Abbildung 76 UV/Vis Photofragment-Spektrum der freien Porphyaisé H[Porph-4H] . Zur Aus-
wertung wurden die Fragmentintensitdten des Verlush S@, SG; und die Intensitat des Elektro-
nenverlustkanaladdiert und mit der Intensitat des nicht disso®eiMutterions normiert. Die Maxi-
ma wurden mittels Gaul3funktion ausgewertet undPdimmeter in Tabelle 23 aufgelistet.
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Tabelle 23: Vergleich der Parameter aus den Fikfamen fir die Banden desction Spektrums
aus Abbildung 76 fiir das fPorph-4Hf"

Farbe _Bande Absorptionsmax. FWHM
(Ubergang) nm nm
; Soretband 13,2
rot" 412 '
S-S
Soretband 8,2
rin 423 ’
J S-S
Q-bandkt 19,2
blau 517
S— S

Die Maxima der Fragmentintensitat bei den Werten 492 nm und 423 nm kdnnen der So-
retbande des,S— S, Ubergangs zugeordnet werden. Die Aufspaltung diBa@de in zwei
Maxima wird im Zusammenhang zur stark variierentaserleistung in diesem Bereich in
Anhang D.1 thematisiert.

Das dritte Maximum bei 517 nm wird durch die Abgsap des $ — S Ubergangs der
Q-Bande gebildet. Ein Vergleich mit Absorptionsgpek von verdampften Tetraphenyl-
porphyrinen von Edwards und Gouterman, lasst sowafdrund der Absorptionswellenlan-
ge und der Intensitat der Banden bei 517 nm awf Zuordnung zu der (Bande schlie3en.
Die Q Bande wurde in diesen Vergleichsspektren mit kleimtensitat bei ca. 600 nm ge-
messert’° Diese Bande konnte im vorliegenden Spektrum nigltthgewiesen werden, was
aufgrund der stark abnehmenden Laserleistung unmethddas verringerte Signal-zu-
Rauschen-Verhaltnis erklart werden kann. Ein Veclenit Absorptionsspektren der Sub-
stanz in wassriger Losung (Soretbande:413 nm; Qi8&16 nm) zeigt, dass fur dieses Sys-
tem keine signifikanten Verschiebungen der Bandefgrand eines LOosungsmitteleffekts
beobachtet werdefi?

Photodissoziationsspektrum der F&Porph-4H]*

In Abbildung 77 ist das Spektrum des vierfach degnierten Eisenporphyrins mit der Oxida-
tionsstufe F& abgebildet. Wie in Abschnitt 4.2.1 gezeigt wur@adelt es sich bei der Photo-
dissoziation dieses Mutterions um einen Mehr-Phenprozess. Um die Intensitatsunter-
schiede zwischen Soret- und Q-Bande experimentetiezvaltigen, wurde die Messung mit

i ggf. ein Artefakt aufgrund von starken Variatiorter Laserleistung fik <420 nm
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einer unterschiedlicher Anzahl an Laserpulsen dyefithrt, um einerseits eine aufgeldste
Soretbande und andererseits eine Q Bande oberbkallSignal zu Rauschen Verhaltnisses
darstellen zu kdnnen. Die Aufspaltung des spekirMetivs, das der Soretbande zugeordnet
werden kann, zeigt zwei Banden bei 422 nm und 441lm Gegensatz zu der Aufspaltung
beim H[Porph-4Hf~ kann die Form der Soretbande an dieser Stelletddaunterschiedli-
chen Laserleistungen reproduziert werden (Abbildzing

1,0 i ——— normierte Fragmentintensitat
] (10 Laserpulse)
0,9 ] ——— normierte Fragmentintensitat
:""r'é 0,8 - | (3 Laserpulse)
€ 0,7-
g 1|
£ 06- \ 441
L . \
S 051 " 558
9047 | /
= 08 1§ A \
- ) A /
2024 || | »/' \ il
S 01 | W A
EJ. 1] \ V.'
0,0

| | ' | | | | | ' | v | ]
400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650
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Abbildung 77 UV/Vis Spekirum des vierfach deprotonierten'[Perph-4Hf". Zur Auswertung
wurde die Summe der Fragmentintensitdten mit diembitéat des Mutterions normiert. Zur Bestim-
mung der aufgeltsten Soretbande und der Q-Banddewurwei Spektren mit unterschiedlicher
Laserleistung aufgenommen. Die Parameter und Magend-it-Funktionen sind in Tabelle 24 aufge-
fahrt.
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Der § — S Ubergang der Q Bande wurde bei 558 nm bestimrahésiTabelle 24). Dies
liegt ebenfalls in guter Ubereinstimmung mit deméhnissen aus wassriger LosGMGEIn
Vergleich mit der Literatdf* legt fur diese Bande den Ubergang aus dem vilzhrisgereg-
ten, elektronischen Grundzustangh $1 den elektronisch angeregten, vibronischen Grundz
stand $q, der im Folgenden fiir alle Metalloporphyrine alsetgang §— S; der Q Bande
(Q1.0) bezeichnet werden soll. Der Ubergang-$S; hingegen findet vom elektronischen und
vibronischen Grundzustand, &in den elektronisch angeregten vibronischen Grusi@dnd
So1 statt und wird im Folgenden als B Bande.¢Boezeichnet.

Tabelle 24: Vergleich der Parameter aus den Fiktomen fir die Banden destion Photodissozia-
tionsspektrums aus Abbildung 77 fiir da$[Perph-4H{

Farbe Bande Absorptionsmax. FWHM
(Ubergang) nm nm
Soretband
rin 422 8,8
’ S-S
: Soretband
ink 442 25,4
P S-S
Q'band( 47.8
blau 558 s
S— S

Photodissoziationsspektrum der M [Porph-4H]*

Ein weiteres Metalloporphyrin das Aufgrund seinknliéhen chemischen Eigenschaften be-
ziiglich der Spinmultiplizitat der Oxidationszust&ffd und des lonenradius fiir high spin und
low spin Komplexe (siehe Tabelle 13) ein dhnlickeshalten beztglich der UV/Vis Spektro-
skopi€’® und somit bezuiglich der Bildung von SAT und plamStrukturen erwarten lasst,
ist das Manganporphyrin (Manganesetetrakis(4-sulfonatophenyl)-Porphyrin). In Abbil-
dung 78 ist das Spektrum des vierfach deprotomdvtanganporphyrins mit der Oxidations-
stufe Ml abgebildet. Die Maxima der gemessenen Bandemact&En Spektrums sind in Ta-
belle 25 aufgefuhrt. Es konnten zwei Absorptionsimaxim Bereich der Soretbande, zwi-
schen 415 nm und 423 nm, und eine Q-Bande im siokbBereich des Spektrums mit einer
Bandenposition bei 563 nm, gemessen werden.
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Abbildung 78 UV/Vis Spektrum des vierfach deprotonierten'"WRorph-4Hf". Zur Auswertung wur-
den die Fragmentintensitaten von einem S@rlust mit der Intensitat dggrent ionnormiert. Alter-
nativ wurde das Spektrum gegen die Schuss zu Sé&teissenz des Fragmentkanals normiert, das bei
Intensitdtsschwankungen des Mutterions ein besS&igeml-zu-Rauschen-Verhaltnis birgt. Die Lage
der Bande ist durch die Art der Normierung nicheib&achtigt.

Tabelle 25: Vergleich der Parameter aus den Fikfiamen fir die Banden desction Spektrums
aus Abbildung 78 fiir das MfPorph-4HT"

Farbe _Bande Absorptionsmax. FWHM
(Ubergang) nm nm
ot Sgor ei?‘gd 414 15
griin Sgef‘gd 423 12,6
blau (1) (830 kf‘)”g: 563 28,8
blau (2) go'kf’”g: 563 14,3

Xvii

gof. Artefakt aufgrund von starken Variationen Haserleistung fih <420 nm
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Die Aufspaltung der Soretbande mit dem Ubergang Son> S; kann ahnlich wie die freie
Porphyrinbase durch die Schwankungen der Lasantgsbeeinflusst werden. Dep S» S
Ubergang der Q Bande ist hingegen zu 562 nm vebscho

Die Position der Soretbanden und der Q Banden dwfirsich jedoch in guter Ubereinstim-
mung mit den Absorptionsspektren aus dem verdampfigterion?’°

Photodissoziationsspektrum der F& [Porph-4H]*

Der Argumentation der vergangenen Publikationen Momrathet al. folgend konnen diese
UV/Vis Spektren als SAT Strukturen zugeordnet wardé Wahrend das high spin Féon
demnach klar eine SAT ergeben muss, liegt der low Zustand des Eelons rein auf die
Grol3e bezogen an der Grenze der planaren Komplexggsmoglichkeiten des Porphyrinsys-
tems®’? Als nach dieser Argumentation planares Systembhéagig vom Spinzustand, wur-
de in den Arbeiten von Horvagt al. das vierfach deprotonierte'H§®orph-4Hf, das in low
spin Konfiguration vorliegen soll, deklariert. Uniede Aussage validieren zu kénnen wurde
als Vergleich die spektroskopische Untersuchung da$ F&[Porph-4Hf" und das

Mn"[Porph-4H}" ausgeweitet’

Die Messungen zu den 'BfPorph-4Hf~ wurden identisch zu denen des
Fe'[Porphyrin-4Hf~ durchgefiihrt. Die primaren Fragmente der Messtitet sich durch
den Verlust von neutralen S@nd SQ Molekulen unter Erhaltung der Gesamtladung ven 3
fur das System. Im UV/Vis Spektrum wurde die Sumnikeser Fragmente
Fe'[Porph-4H-SQ]* und Fé'[Porph-4H-SQ]* aufaddiert und gegen die Summe der Frag-
mente und des Mutterions normiert. Der Verlust ®if#ektrons zu F§Porphyrin-4H-f-
konnte nicht detektiert werden.

Das Spektrum ist in Abbildung 79 abgebildet undBBsden durch Fit mit Gaul3 Funktionen
ausgewertet. Die Absorptionsmaxima sind in Tali&fleufgelistet.

il Die Zuordnung zu planaren und SAT Strukturen agiediesen Arbeiten hauptséachlich auf der Blauver
schiebung der Q-Banden. Auch wenn diese Messu@asphase reproduziert werden konnten, ist aus Sicht
des Autors die direkte Korrelation dieser GrofR3est eturch den Nachweis mit quantenmechanischen
Rechnugnen eindeutig.
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Abbildung 79 UV/Vis Spektrum des vierfach deprotonierter! fRorph-4Hf . Zur Auswertung wur-
den die Summe der Fragmentintensitdten des neut&dk und SQ Verlust mit der Intensitat des
Mutterions normiert.

Tabelle 26:Vergleich der Parameter aus den Fit-fomén fir die Banden desction Spektrums
aus Abbildung 78 fiir das EgPorph-4HF

Farbe _Bande Absorptionsmax. FWHM
(Ubergang) nm nm

rot™ Sgor ei?‘gd 414 2,2
griin Sgef‘gd 427 11,5
braun Sé)or eiE)aSnzd 434 17,7

violett Sgor ‘fagf" 442 25,4
blau go kf”gi 537 52,2
blau go kf”gi 588 9.6

XiX

gof. Artefakt aufgrund von starken Variationen Haserleistung fiuh <420 nm
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Das Spektrum des Egorph-4H}~ besitzt im UV Bereich eine breite, intensive Alg@m
zwischen 420 nm und 450 nm. Eine partielle Aufspajtder breiten Absorption fuhrt zu drei
Banden bei 424 nm, 434 nm und 441 nm. Da die Aldstdieser Maxima gering sind, kommt
es zu Uberlappungseffekten, die den Fehler in deFuUhktion erhéhen. Im Bereich lber
500 nm ist eine Bande von geringer Intensitat 3¢ Bm und eine Bande bei 588 nm, kurz
oberhalb des Signal-zu-Rauschen-Verhaltnis der Megssichtbar. Da die Banden mit solch
geringen Intensitaten experimentell schwer zugéhgBind, ist die Reproduktion dieser
Q-Banden im Gegensatz zu der Messung der inten§goeeetbande noch Teil der aktuellen
Aufgabenstellung, was bei der Interpretation besiatkigt wurde.

Photodissoziationsspektrum der MH' [Porph-4H]*

Fir das MH [Porph-4HF~ konnten ebenfalls der neutrale Sd SQ Verlust als Fragmenta-
tionskanale identifiziert werden. Das Spektrum Mg’ [Porph-4HF ist in Abbildung 80
dargestellt und die Auswertung der Fit-Funktionemabelle 27 aufgelistet.
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Abbildung 80 UV/Vis Spektrum des vierfach deprotonierten '"\iRorph-4H}~ Die Auswertung
wurde analog zum E¢Porph-4HF durchgefiihrt.
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Tabelle 27: Vergleich der Parameter aus den Fikfiamen fir die Banden desction Spektrums
aus Abbildung 78 fiir das MiiPorph-4H}

Farbe Bande Absorptionsmax. FWHM
(Ubergang) nm nm
Soretband
violett 441 92,4
S-S
Soretband
cyan 481 73,0
Y S-S
Q'band( 36.2
blau 573 s
S— S

Ahnlich zum des P& Porph-4H} ist die Absorption der Q Bande im MfPorph-4Hf™ von
geringer Intensitat und wird zusatzlich durch dibetlagerung mit der breiten Soretbande
verdeckt. Daher wird auf die Interpretation dieBande bei der Diskussion verzichtet.

Diskussion der Ergebnisse und Vergleich mit Literatir

In Abbildung 81 sind die Absorptionsspektren flis dasenporphyrin mit unterschiedliche
Oxidationsstufen in wassriger L6ésung aus der seesivdhnten Publikation von Huszank und
Horvatt’® abgebildet. In Tabelle 28 werden die experimiatieDaten aus der Gasphase,
die in dieser Arbeit gemessen wurden, mit den Wéretus LOosung direkt verglichen. Ver-
gleicht man die UV/Vis Photodissoziationsspektrees dF&[Porph-4Hf~ und des
Ha[Porph-4Hf™ mit den Literaturwerten der Absorptionsspektros&oip Lésung, ist eine
uberraschend groRe Ubereinstimmung zu erkennen.

Eine besondere Beachtung gilt der Q-Bande d&fPbtph-4Hf Systeme, die die groRten
Verschiebungen als Funktion der Oxidationszustzaafeveist und in sehr guter Uberein-
stimmung mit den Werten der Absorptionsspektrosk@pis wassriger Losung steht. Fur das
Fe'[Porph-4HT betragt diese Blauverschiebung ca. 40 nm, was \mwathet al.als charak-
teristisch fur eine SAT Struktur postuliert wurd®@eses Merkmal wurde von Horvaéht al
durch Vergleiche mit UV/Vis Spektren aus wassrigésung von Porphyrinen mit grof3en
Metallatomen als Bindungspartner identifizieft Dieser Argumentation folgend kénnte so-
mit dem Eisen(ll) Komplex in der Gasphase eine SAfiktur zugeordnet wirdeti? Jedoch
soliten vor einer abschlielenden Zuordnung die Bmsgnspektren der Pd-,Hg-,Tb- und
Mg-Porphyrine gemessen werden, um den relativerglgieh der Blauverschiebung in der
Q-Bande dieser Systeme herstellen zu kdnnen.



178 Kapitel 4 UV/Vis -Spebdkopie in einer Penningfalle

0.8
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Abbildung 81 Absorptionsspektren des,HIPPS], des F§TPPS] und des F§TPPS] gemessen in
wassriger Lésung, entnommen aus der PublikationHszank und Horvath?

Tabelle 28: Vergleich der Absorptionsmaxima dereBgorphyrine und der freien Porphyrinbase mit
Literaturwerten erhalten aus wéssriger Lostthg!® 2"

Soretbande Soretbande Q-Bande Q-Bande

M-Porphyrin Experiment Literatur Experiment Literatur
nm nm nm nm
HJ[Porph-4H]~ 412 1423 413 517 516
Fd'[Porph-4Ht" 422/441 421 558 556
Fe'[Porph-4HF | 414/427/434/443 (397) (537/588) 528

Diese Blauverschiebung ist auch in dem Mn(I))Komplsin''[Porph-4Hf~ zu beobachten

(siehe Tabelle 29). Dies deutet darauf hin, dassiddsbei dem Mangan in der Oxidations-
stufe +lI, unter Berlcksichtigung der bereits bestienen Einschrankungen, ebenfalls um
einen SAT Komplex handelt.
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Allgemein kann aus dem Vergleich von Mangan- unsekspektren geschlossen werden,
dass die Elektronen am Zentralatom nur geringfdggoptischen Eigenschaften des Systems
beeinflussen, die hauptsachlich von den aromatmsutielektronen des Porphyrinringsystems
bestimmt werden. Diese beeinflusst die energetigalfspaltung der HOMO und LUMO
Orbitale und verandert die Anregungsenergie fur deergang §— S;, was sich in der
deutlichen Verschiebung der Q-Bande bemerkbar macht

Tabelle 29: Vergleich der Absorptionsmaxima der Nsrporphyrine mit Literaturwerten erhalten aus
wassriger Losurfg’.

Soretbande Soretbande Q-Bande .Q'Bandflg
M-Porphyrin Experiment Literatur Experiment Literatur
nm nm nm nm
Mn"[Porph-4H}" 415/423 421 558 595
Mn" [Porph-4HF" 442/481 467 (573) 596

Eine Interpretation der Soretbande ist durch ddmideten Messbereich des hier beschrie-
benen Experiments schwer durchzufihren. So zeigeispgektren von Horvatht al zwar
eine Rotverschiebung der Bande fiir da¥[Reesetetrakis(4-sulfonatophenyl) Porphyrin}
Absorptionsspektrum zu 397 nm, die aber in dieseqmeEment aufgrund der technischen
Beschrankung des UV/Vis Lasersystems nicht gemessetten kann.

Aber auch wenn eine zweite intensive Bande unterdes Messbereichs des UV/Vis Laser-
systems angenommen wird, zeigt das Lésungsmitidispe des FETPPS nicht die charak-
teristische, breite Bande im Bereich von 430 nm,idi Gasphasenspektrum de$' frRorph-
4H]* deutlich erkennbar ist. Somit weichen die Gaspissekiren des EdPorph-4HF,

im Gegensatz zu den 'fBorph-4Hf~ Spektren, von den Ergebnissen aus wassriger Lésung
ab. Als mdgliche Erklarung hierfir kann der Einfluser Komplexierung des Zentralatoms
durch Losungsmittelmolekdle, in diesem FallCH herangezogen werden. Ein Hinweis darauf
liefert die Messung eines intensiven Signals im $éaspektrum, das dem'"H@orph-4Hf"
xH,O Addukt zugeordnet werden konnte, aber vor der $pgkopie durch Isolation aus der
ICR-Zelle entfernt wurde.

Obwohl die Soretbanden fiir das'frorph-4Hf~ und H[Porph-4Hf~ gut mit den Spektren
in wassriger Losung ubereinstimmen und quantennmestize Rechnungen, insbesondere zu
den Eisenporphyrinen, ausfiihrlich durchgefiihrt disttutiert wurderf; 2®ist eine Interpreta-
tion der Breite und Aufspaltung dieser Bande aufgrder Literaturwerte nicht moglich. Eine

> (F"TPPS)
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Moglichkeit die Interpretation dieser Systeme zubessern ware die Ausweitung der Studie
auf grol3e Metalloporphyrine, wie dasesetetrakis(4-sulfonatophenyl) Palladiumporphyrin
als SAT-System und dasesetetrakis(4-sulfonatophenyl) Kupferporphyrin alsvigpin Sys-
tem, um anhand dieser Beispiele den jeweiligenk8iran charakteristische Banden in der
Gasphase zuordnen zu kdnnen. Zusatzlich ist dievAiisng der Studien auf andere Gaspha-
senmethoden sinnvoll, um eventuell durch den Kohisquerschnitt aus der lonen Mobilitats
Spektrometrie SAT Strukturen in der Gasphase zgéié zuordnen zu kdnnen oder durch
Fluoreszenzspektroskopie an den gespeicherten |éneskinfte Uber die Spinmultiplizitat
der Zentralatome zu erhalten.

Der Vergleich der Absorptionsmaxima aller UV/ViseBfren ist in Tabelle 30 zusammen-
fassend dargestellt.

Tabelle 30: Aufgelistete Absorptionsmaxima der faen deprotonierten MetallePorphyrine, der
vierfach deprotonierten MetalfePorphyrine und der vierfach deprotonierten frédemphyrinbase mit
Zuordnung zum jeweiligen elektronischen Ubergang

Soretbande Soretbande Q-Bande

M-Porphyrin S-S S-S S-S
nm nm nm
H,[Porph-4Hf" (412) 1423 - 517
Fe'[Porph-4HT~ 422 441 558

Fé'[Porph-4Hf" (414)/427 434/442 537/588
Mn"[Porph-4Hf" (415)/423 ; 563

Mn"[Porph-4H} 442/481 (530)/580
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4.2.3 UV/Vis Spektroskopie der Sauerstoffanlagerung an Een und
Manganporphyrinen

Im vorangegangen Abschnitt wurde gezeigt, dastJ¥i®/is Spektren der Metalloporphyrine
viele Informationen in Bezug auf den Spinzustand die Struktur des Systems beinhalten
kénnen. Daher gilt diese Methode auch als zurpddrmativste Spektroskopiemethode fur
die Chemie der Metalloporphyrifié® Wegen der zentralen Rolle dieser Systeme in der Ph
tosynthese und dem Sauerstofftransport ist dierprgtation der damit untersuchten Photo-
chemie seit geraumer Zeit von groRem InteressdiéiBiochemie** 2’7 28

Die meist in Losung vorgenommenen Studien wurdenesiésprechend auch auf die Inter-
mediate dieser biologisch relevanten Reaktionegewsitet und die Addukte von Sauerstoff,
Kohlenmonoxid und Stickstoffoxiden an Porphyringyse, mit unterschiedlichen Metallzen-
tren, untersucht?> 2”°Die Schwierigkeit dieser Messungen ist jedoch airs einer Lésung in
einem Reaktionsgleichgewicht entnommenes Ergebmislinblick auf einen Teilaspekt
dieses Gleichgewichts auszuwerten. Um die Intesfioet der Messungen zu verbessern und
definierte Bedingungen zu nutzen, wurden die Studie diesen Reaktionen daher auch auf
die Gasphase ausgeweft&t.

Besondere Aufmerksamkeit wurde hier der Wechselwigkdes Eisenporphyrins mit unter-
schiedlichen Gasen, als Modellsystem flur die Wedehdeing der Ham-Gruppe, gewidmet.
So wurde von Ridget al die Reaktivitat unterschiedlicher Eisenporphynmg NO gemes-
sen®® und von Crestorgt al die Beeinflussung des Reaktionsverhaltens duntérschiedli-
che Addukte untersucht? Eine ausfiihrliche theoretische Betrachtung di€&eaktivitaten
wurde von Rovirat al vorgenommen. %

In einer Studie aus diesem Arbeitskreis wurde aemiFT-ICR Massenspektrometer Sauer-
stoff an das vierfach negativ geladenes Metallopygnip (M = F€', Mn") angelagert und fiir
mehrere Sekunden stabil in einer gekiihlten ICReZgdispeichert

In der hier vorliegenden Arbeit wurde nun versutiese Speicherung zu nutzen, um das Pro-
dukt Fé[Porph-4Hf~ + O, zu isolieren und photoinduziert zu dissoziiereie Bielsetzung
war es, den Einfluss des Sauerstoffmolekiils aufStiiektur des Porphyrins und direkt auf
das zentrale Metallatom definiert in der Gasphamssitu, zu messen. Im folgenden Abschnitt
wird das detaillierte Vorgehen bei diesem Experinzem UV/Vis Spektroskopie beschrieben
und die Auswirkung auf den Oxidationszustand urgl Spinmultiplizitdt des gebundenen
Metalloporphyrins diskutiert.
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Experimentelle Ausfiihrung

Ausgehend von den Ergebnissen der vorgegangenechiéitie wurden die Metallo-
porphyrine in die Gasphase uberfuhrt und in der-Kee gespeichert. Die Messungen wur-
den mit der im Abschnitt 2.1.4 beschriebenen ICReZait Kupfermantel zur Temperaturre-
gulierung durchgefthrt. Dies ist in diesem Fall \aasonderer Bedeutung, da die Anlagerung
des Sauerstoffs nur bei tiefen Temperaturen erf8iper Kupfermantel der ICR-Zelle wurde
daher fir die Messung mit flissigem Stickstoff alifi2° C(x 5°C) abgekihlt und wahrend
der Messung konstant auf dieser Temperatur gehdllen Sauerstoff fur die Anlagerung
wurde in einem Gasreservoir bei einem Druck vort hibar gespeichert und zur Messung
Uber ein regulierbares Pulsventil in die Falle dstpuFir ein Massenspektrum wurden die
lonen in der Nanoelektrosprayquelle erzeugt, im Wkklationshexapol gesammelt und zur
ICR-Falle weitergeleitet. Dort wurden sie gefangem auf eine stabile Kreisbahn gelenkt.
Der vollstandige Messzyklus zur Aufnahme eines ldesktes kann in vier Schritte aufgeteilt
werden, die kurz ausgefiuihrt werden sollen und ibilllaong 82 graphisch dargestellt sind.

1) Sauerstoffanlagerung 2) Isolation @ 0, affine

T=-142°C T=-142°C

Zupulsen von

0, neutrale
Sauerstoff

lonen

3) »,resonante” Laseranregung

Laserstrahl

T=-142°C T=

Abspalten
des Sauerstoffs

Abbildung 82 Messzyklus zur UV/Vis Spektroskopie. Nach der Aelamg von Sauerstoff (1) wird
in einem Isolationsschritt (2) das gespeichertetéfitn ohne Sauerstoffaddukt aus der Falle entfernt
Anschlielend werden fir eine Messung mit Lasetegtdie verbleibenden lonen bestrahlt (3) und
ein Massenspektrum (4) von den in der Falle vdokinen lonen aufgenommen.
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Im ersten Schritt (1) wurden die lonen flr eine Bele stabil in der Falle bei einem Druck
von ca. 5x18° mbar gespeichert, um durch Schwarzkérperstrahingsesse eine Abkiih-
lung zu erreichen. Nach dieser Zeitdauer wurde 1IStafé zugepulst und der Druck in der
Falle fir 2 Sekunden auf ca. 1¥eénbar erhéht. Nach der einsetzenden Anlagerung des
Sauerstoffs wurde dem Pumpsystem 5 Sekunden Zgibga um den Druck auf unter 110
mbar abzusenken. Dies ist wichtig um im folgendswiationsschritt (2) nicht durch Stol3-
anregung des Porphyrins durch Rest-Sauerstoffmiglektder Zelle, das Sauerstoffaddukt
kollisionsinduziert zu dissoziieren. Zur sanftenldgion wurde ein Frequenzpuls des korres-
pondieren Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis des Porphyime Sauerstoffanlagerung verwen-
det und somit dieses lon selektiv aus der Speicigeamtfernt. Anschlieend (3) wurde der
Lasershutter getffnet und zwei Laserpulse zur Amnggn die Falle eingeleitet. Kommt es zu
einer Wechselwirkung der Photonen mit dem PorpkSanerstoffaddukt, wird das Sauer-
stoffmolekul photoinduziert dissoziiert und dasr&igmit dem Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis
des Porphyrins entsteht (siehe auch Abbildungi®3eispiel des Manganporphyrin). Durch
die Aufnahme eines Massenspektrums (4) nach derémstrahlung kann diese Signalzu-
nahme &ction) ebenso wie die Signalabnahndeletior) des Sauerstoffaddukts direkt detek-
tiert werden.

Fur einen Messpunkt wurde dieser Zyklus 2-fach lolarden und die beiden Massenspektren
aufaddiert. In Abbildung 83ist jeweils ein Massenspektrum mit und ohne emsgnante”
Lasereinstrahlung fiir die Anlagerung von Sauersamffdas MIPorph-4HJf~ abgebildet.
Zum einen wird in dieser Abbildung das Prinzip &pektroskopie noch einmal verdeutlicht.
In dem roten Spektrum ist das Mutterion durch Sstoffanlagerung und anschlielRende Isola-
tion in das Sauerstoffaddukt Gberfiihrt worden. thvarzen Spektrum wurde durch Photo-
neneinstrahlung das Sauerstoffmolekul als Neutbgetrennt und das urspringliche Mutte-
rion erhalten.

Zum anderen zeigt Abbildung 83, dass eine effeksadation durch selektive Anregung des
ursprunglichen Mutterions experimentell umsetzbar i

Um ausschlielen zu kdnnen, dass die Bildung deseliuts nicht oder nur unvollstandig
stattfand, wurde im Anschluss an jede Messung glklug 2-fach ohne Offnen des Lasershut-
ters durchlaufen. Dadurch konnte jedem Massengpakinit Lasereinstrahlung eine Schuss-
zu-Schuss Referenz zugeordnet werden, die die &westBildung des Sauerstoffaddukts
wahrend der Messzeit sicherstellt. Die Masse-zuihgd-Verhaltnisse der untersuchten Teil-
chen sind in Tabelle 22 aufgefuhrt.
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Abbildung 83 Abgebildet sind zwei Massenspektren (oben) flrAdilagerung von Sauerstoff an das
Mutterion mit (schwarz) und ohne (rot) eine ,resmied Lasereinstrahlung. Durch Sauerstoffanlage-
rung wird das urspriingliche Mutterion in ein-8ddukt Gberfiihrt und anschlielRend isoliert. Im
schwarzen Spektrum (unten) wurde durch Photonemaisng das Sauerstoffmolekil neutral abge-
trennt und das entstehende, urspringliche Muttegyespeichert und detektiert. Als Beispiel sind hier
zwei Massenspektren des Mangan-Porphyrinsystemandiibhne Lasereinstrahlung, bei einer Anre-
gungswellenlange des UV/Vis Lasers im Bereich aeetbande, abgebildet.
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Mit der Hilfe des Polfilters war es moglich, durBeduktion der Photonendichte pro Laser-
puls, die Weiterfragmentierung durch Dissoziatias dMutterions weitgehend zu unterdri-
cken. Daher ist es moglich das Spektrum dé§Feeph-4Hf~ + O, sowohl indepletiondurch
Laser induzierte Reduktion der Signalintensitagraduch inaction durch Detektion der Zu-
nahme des urspringlichen Mutterion-Signals parallahessen (siehe Abbildung 84).

Signal (Fe''[Porph-4H]%) Signal (Fe"[Porph-4H]* + O,)

; Referenz (Fe'[Porph-4H]*’) Referenz (Fe"[Porph-4H]* + O,)
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Abbildung 84 Darstellung desaction Photodissoziations-Spektrums (schwarz) und digsletion
Spektrums (rot) des Eisenporphyrin mit Sauerstattagerung aufgetragen gegen die Wellenlange des
Photons zur Anregung. Schattiert ist die jeweilkghiuss-zu-Schuss Referenz aufgetragen.

Dafur wurden die Intensnaterls'g (Metalloporphyrin ohne Sauerstoffaddukt) und

f‘;ﬁo (Metalloporphyrin mit Sauerstoffaddukt) nach der ®hssoziation und aus den Spek-

tren ohne Lasereinstrahlung die Referenzintenaita;% und IrMego bestimmt. Durch die
Aufnahme der Referenzspektren war es moglichadasnund daslepletionSpektrum sepa-
rat voneinander auszuwerten und die erhaltenentfmeku addieren (Gleichung (4.14)).

Dadurch wurde ein verbessertes Signal-zu-RausZkeméltnis fir das Photodissoziations-
spektrum erhalten. Dieses Vorgehen wird durch dieaamen erméglicht, dass jede Dissozi-
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ation des Porphyrins mit Sauerstoffaddukt in einpRgrin ohne Sauerstoffaddukt zerfallt und
die Gesamtsumme der Intensitdten des jeweiligentdviabhs und der Fragmente fir die-
tion unddepletionMessung konstant und fur beide identisch ist.

i 1 _ [ qref sig sig ref
o = (IMP —Iyp ) + (IMPO - IMPO) (4.14)

Zur Uberpriifung der Annahme wurde als ReferenzDifiterenz der Intensitdtsabnahme des
Sauerstoffaddukts und der Zunahme der Signalintdgrdes urspriinglichen Mutterions gebil-
det, die sich im Idealfall gegenseitig aufhebt.

_ f sig sig ref
re = (IrMeP —Iyp ) - (IMPO - IMPO) (4.15)
Daher lasst sich aus dieser Differenz zeigen, veeldnteil an Sauerstoffaddukt nach der

Photodissoziation nicht gespeichert werden kondex durch Fragmentation aus der Korrela-
tion der beiden lonen entfernt wurde.

Photodissoziationsspektrum der F&[Porph-4H]* + O,

In Abbildung 85 sind die Auswertungen nach Gleiahyh14) und (4.15) fir das Eisen-
porphyrin, F&[Porph-4Hf~ + O,, abgebildet. Das Spektrum zeigt eine aufgespalBaret-
bande fiir den Ubergang S» S; sowie eine intensive Q-Bande fiir den Ubergang-SS;.
Die Maxima und die Zuordnung sind in Tabelle 31gadifihrt.

Die Auftragung des Differenz-Signals zeigt, dagsdiéses System, innerhalb des Signal-zu-
Rauschen-Verhaltnisses, die lonen vollstandig ineighgewicht* des Eisenporphyrins, mit
und ohne Sauerstoffaddukt, gehalten werden konmdrsomit bei der Photodissoziation aus
fast allen Sauerstoffaddukten wieder das urspréinglMutterion entstand. Daraus lasst sich
auf eine vollstdndig reversible Anlagerung des &ta#molekils schlieRen und eine Frag-
mentation in spektrometrisch ,dunkle” Fragmentkaridnn ausgeschlossen werden.

Zusatzlich unterstreicht dieses Ergebnis die Rdévétat der Anlagerung, was im Vorfeld
nicht als allgemein gultig angenommen werden kannte
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Abbildung 85 UV/Vis Spektrum von F§Porph-4H]" + O, ausgewertet nach den Gleichungen (4.14)
(schwarz) und (4.15) (rot). Drei Banden wurden Huf@-Funktionen mit einem Gaul3-Fit versehen

und die Maxima in Tabelle 31 aufgefiihrt.

Tabelle 31: Vergleich der Parameter aus den Fikfamen fir die Banden desction Spektrums
aus Abbildung 78 fiir das H@orph-4Hf + O,

Farbe Bande Absorptionsmax. FWHM
(Ubergang) nm nm
Soretband
riin 424 6,5
’ S-S
. Soretband
violett 442 13,8
S-S
Q-band 24.5
blau 518 '
S— S
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Photodissoziationsspektrum der MA[Porph-4H]* + O,

In einer analogen Messung wurde das UV/Vis Spektriim das Manganporphyrin,
Mn"[Porph-4Hf~ + O,, aufgenommen. Das akkumuliegetion unddepletionSpektrum ist in
Abbildung 86 dargestellt. Es zeigt sich eine dehd#i Verbreiterung der Soretabsorption
(So — S Ubergang) mit der Unterteilung in mindestens dimirlappende Banden. Zusatzlich
konnten sehr schwache Absorptionen im Bereich dBafde (3 — S; Ubergang) oberhalb
von 500 nm detektiert werden. Es ist anzumerkess diéese Banden nur in den depletion
Spektren detektiert werden konnten. Bei der Repkiialu der Messung mit geringfugig er-
hohter Laserleistung, konnten diese Banden zwan @auaction nachgewiesen werden, je-
doch war die Bandbreite der Absorptionen deutlichobt und die Bestimmung der
Maxima mit vergleichsweise groReren Fehlern behaftein der abgebildeten Messung. All-
gemein ist zu bemerken, dass die Intensitatsurtiexte der Soret und der Q Bande anders als
beim Fé[Porph-4Hf~ + O,, beim MA[Porph-4Hf~ + O, vergleichbar sind mit den in Ab-
schnitt 4.2.2 gemessenen'MPorph-4Hf~ Systemen.

AuBerdem ist in dem abgebildeten Spektrum de&[Rbrph-4Hf~ + O, erkennbar, dass die
stark absorbierende Soretbande auch im Differekigpa abgebildet wird. Dies bedeutet,
dass nicht alle Produkte der photoinduzierten Qisg¢imn des Sauerstoffaddukts auf dem
Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis des urspriinglichen &fistts Mr[Porph-4Hf~ detektiert
werden konnten. Dies kann auf einen Verlust degfente aus der Speicherung oder auf
eine Dissoziation in einen anderen Fragmentkane) Beispiel auf einen Verlust von,O
hindeuten.

Eine weiterfihrende Untersuchung dieses Verlustslevin dieser Arbeit nicht vorgenom-
men, da es keinen direkten Einfluss auf die Inttgtion des UV/Vis Spektrums des
Mn"[Porph-4Hf~ + O, besitzt. Die Absorptionsmaxima des Sauerstoffaddiakis dem aus-
gewerteten UV/Vis Spektrum sind in Tabelle 32 atifgd.
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Abbildung 86 UV/Vis Spektrums von MHPorph-4Hf" + O, ausgewertet nach den Gleichungen
(4.14) und (4.15). Sechs Banden wurden durch GamRtlenen angepasst und die Maxima in
Tabelle 32 aufgefiih#!

Tabelle 32: Vergleich der Parameter aus den Fikfiamen fir die Banden desction Spektrums
aus Abbildung 78 fiir das MfPorph-4H{+ O,

Farbe Bande Absorptionsmax. FWHM
(Ubergang) nm nm
Soretband
ran 424 42,6
? S-S
. Soretband
violett 442 146,8
S-S
Soretband
cyan 479 30,4
Y S-S
blau Q-band 5o5/555/581 | 12,3/46,0/68,5
SH— S

* Durch einen kurzzeitigen Signaleinbruch des Saokasidukts wurde das Spektrum bei 428 nm stark ver
falscht und der entsprechende Messpunkt aus devekusg entfernt.
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Diskussion der Ergebnisse

Als erste Erkenntnis aus den Spektren ist zu setass, grof3e Veranderungen in den Absorp-
tionsbanden der KMPorph-4Hf~ und der M[Porph-4HJ~ + O, Spektren vorhanden sind (mit
M = Mn und Fe). Dies ist einerseits dahingehendrridisehend, dass haufig bei der Dis-
kussion verwandter Porphyrinsysteme von einem é&iteigffekt des zentralen Metallatoms
auf das aromatische System ausgegangen wird, dademim fur die Charakteristika des
UV/Vis-Spektrum verantwortlich gemacht wiftf Daher sollte eine Sauerstoffanlagerung an
das Metall im Porphyrinzentrum geringe Auswirkungeri das Spektrum besitzen, wenn es
die Struktur des Porphyrins nicht beeinflusst.

Andererseits war zu beobachten, dass die Koordmates Sauerstoffatoms bei den experi-
mentell zuganglichen Temperaturen ausschlie3lich Metallzentrum mit dem Oxidations-
zustand +II vorbehalten war. Es wurde mit quanterirarischen Rechnundegezeigt, dass
fiir das F&Porphyrin ein low spin Zustand mit einer TriplefiiBnultiplizitat vorliegen sollte,
was jedoch durch eine verdnderte Aufspaltung derhitale durch die Interaktion mit einem
weiteren Liganden beeinflusst werden konnte. Dehrsxheint unwahrscheinlich, dass der
Spinzustand fur die selektive Anlagerung an di€3ridationszustand verantwortlich ist.

Eine Schlussfolgerung die beide Beobachtungen ntersti dass durch die Anlagerung des
Sauerstoffatoms die Oxidationszahl des Zentralateendndert wird. Dies wurde zu einer

Veranderung der Geometrie des Porphyrinsystemeifiiand erklaren, warum die Anlage-

rung von Sauerstoffmolekiilen selektiv an di€-Bbrphyrinkomplexe erfolgt, da die Ande-

rung des Oxidationszustands die treibende Kraftehider Anlagerung darsteliten konnte.
Diese These wird durch den direkten Vergleich dere§ungsbanden der Sauerstoffporphy-
rinsysteme mit den Ergebnissen aus Abschnitt 41@t@rstitzt, die nummerisch in Tabelle 33
und graphisch in Abbildung 87 vorgenommen wurden.

Direkt auffallig ist, dass in beiden Spektren dau&stoffaddukte keine Verschiebung der
intensivsten Q Bande festgestellt werden konnteatli charakteristisch fur die SAT Struktur
der Metalloporphyrine im Oxidationszustand +11 deseben wurde.

Eine Schlussfolgerung aus der Blauverschiebung)ddBande im Spektrum des Eisenporphy-
rins mit Sauerstoffaddukt ware nach Horvathal?*® | dass das Eisenatom sich aus der SAT
Struktur weiter in die planare Ringebene verschiBi@s weicht jedoch stark von den theore-
tischen Ergebnissen von Roviea al. ab, die eine auch intuitiv nachvollziehbare Bewegu
aus der Ringebene heraus beschreiben.
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Abbildung 87 UV/Vis Spektren der in dieser Arbeit gemessenenaltgiorphyrinsysteme. Auf der
linke Seite sind die Spektren des 'NPorph-4HI™ + O,, des MA[Porph-4H}" und desvin"'[Porph-
4H]* (von oben nach unten), auf der rechten Seite giektBen des F'gPorph-4H] + O,, des
Fé'[Porph-4Hf und desFd"[Porph-4H} (von oben nach unten) abgebildet. Der direkte M@
zeigt eine Ahnlichkeit der MPorph-4H]" + O, Spektren zu dell" [Porph-4Hf . Besonders die deut-
liche Verschiebung der Q Bande im Eisenporphyrid die breite charakteristische Struktur der So-
retbande im Manganporphyrin belegen diese Ahnlithke
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Tabelle 33: Absorptionsmaximatabelle (siehe Tab&l¥ erganzt durch

Metalld'-Porphyrine mit Sauerstoffaddukt.

die vierfach deprotonierten

Soretbande Soretbande Q-Bande
M-Porphyrin S—S S-S S-S
nm nm nm
H,[Porph-4H]" (412) /423 - 517
Fé'[Porph-4H] 422 441 558
Fe'[Porph-4HF (414)/427 434/442 537/588
Fé'[Porph-4Hf +O, 424 442 518
Mn"[Porph-4HJ~ (415)/423 - 563
Mn" [Porph-4H} Uberlagert 442/481 Uberlagert/580
Mn"[Porph-4HT +0, 424 442/479 525/555/581

Diese Interpretation kdnnte durch einen verringeftnenradius, durch die Oxidation des
Zentralatoms von Fe-> Fd' unabhéngig von den Spinzusténden erklart werdéerfid
spricht auch, dass die UV/Vis Spektren der Sauastdukte besonders im Bereich der So-
retbande eine groRRe Ahnlichkeit zu del [Rorph-4Hf~ Spektren aufzeigen. Dies ist beson-
ders in der Absorption der Soretbande bei 481 ntndm der Manganporphyrine zu be-
obachten.

Diese Schlussfolgerung steht auch mit der bisherigierpretation der Dissoziationsspektren
im Einklang, wobei der Hauptaugenmerk, ohne waitegnde quantenmechansiche Rech-
nungen, auf die Oxidationsstufe und die Ladungsitartg des Zentralatoms gelegt werden
sollte und nicht auf die planare oder SAT Anordngegenuiber der Ringebene des Porphy-
rins.

Aufgrund der Tatsache, dass die Anlagerung desrSaftfs jedoch reversibel ist, muss die
veranderte Oxidationsstufe des Zentralatoms inediésterpretation eine Veranderung der
Oxidationsstufe eines Bindungspartners bewirkemitddas System bei der Abspaltung des
neutralen Sauerstoffmolekils wieder zu dem Ausgargiand zurtickkehren kann. Da der
vierfach negativ geladenen Porphyrinring als unseeinlicher Partner fir diese Reduktion
eingestuft werden kann, setzt diese InterpretalienBildung eines Superoxokomplexes vo-
raus (siehe Abbildung 88).
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Eine solche Wechselwirkung mit Bildung eines formma} als Bindungspartner wurde be-
reits in einer theoretischen Arbeit von Fiek al?®* fir die Sauerstoffanlagerung an einen
bis[trifluoroacetylacetonato-cobalt(ll) Komplex @br Quantenmechanische Rechnungen be-
legt. Fur ein modifiziertes Porphyrinsystem kon@tkeiladi et al die Bildung eines solchen
Superoxokomplex in Losung durch eine Kombinatioa BlY/Vis und NMR Spektroskopie
nachweiser’®® In der Umgekehrten Form zur Reduktion eined'F@rphyrins zu einem
Fé'Porphyrin wurde dieser Effekt von Foed al. fir die Reaktion des Eisenporphyrins mit
NO publiziert?”®

Ausflhrliche Arbeiten von Rovirat al konnten diesen Superoxokomplex auch durch quan-
tenmechanische Rechnungen fir das Eisenporphigdrel®er Superoxokomplex wird dabei
von einer anti-ferromagnetischen Kopplung einesdi&lektrons des Eisenatoms und eines
der n* Elektronen des Sauerstoffmolekiils charakterisférals entstehende Struktur wurde
eine nicht lineare, leicht gebogene"F®-O" Anordnung vorgeschlagen. Die energetisch
gunstigste Spinmultiplizitat des Komplexes ohneesstoffanlagerung wurde als Triplett, die
Spinmultiplizitst des Komplexes mit Sauerstoffamlagg als Singulett, berechnet.

Zusatzlich wurde der Superoxokomplex von Rowtal fur die Bindung eines Sauerstoff-
molekils an ein Modell fir eine Hem-Gruppe quantecianisch als guinstigste Struktur

identifiziert 28

Ebenfalls fur diese Theorie spricht der Vergleiehn fangan Spektren des Sauerstoffaddukts
mit Literaturwerten firr unterschiedliche MRorphyrinkomplexe, die die Bande bei 470 nm
als charakteristisch fiir Systeme in der OxidatitufestIIl anfiihrer?’> 2

Zur Verdeutlichung dieser Interpretation lasst sadr Oxidationszustand und die Spin-
multiplizitat durch Einsatz der Ligandenfeldtheodiekutieren. Vereinfacht werden dafir die
gemessenen Porphyrinsysteme in einer planaren Symrma@geordnet. Mit einer Aufspal-
tung der Orbitale in unterschiedliche Energienigetir das ¢.», das gy, die entarteten,g
und d, und das g. In Abbildung 88 ist diese Aufspaltung mit der Beming fiir die § o
und d Elektronenkonfiguration des ¥aind F&' dargestellt und soll anhand des Eisen-
porphyrins diskutiert werden.

Ein formaler Ubergang eines ungepaarten Elektram dem low spin Komplex des 'Fe
Porphyrins auf das Sauerstoffmolekiil wiirde das liisetae Zentralatom in einen #elow
spin Zustand oxidieren und einen Singulett Zustaiteten, der mit den Rechnungen von Ro-
vira et al Ubereinstimmt.
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Abbildung 88 Darstellung der Bildung eines Superoxokomplexesiéig Eisenporphyrin durch einen
Elektronenlibergang mit gleichzeitiger Oxidation destralatoms. Dies ist durch Abgabe des Elekt-
rons an den Sauerstoff und anschlieBender Bildures &ingulett-Systems mdglich, wie es von Ro-
vira et al. postuliert wurdeDie Reversibilitat dieses Prozesses wird daduiciht eeintrachtigt.

Die verschiebung der Q Bande dieser Spektren géisem Fall durch die veranderte Ladung
auf dem Zentralatom oder durch eine Symmetrievendamdy des Porphyrinsystems inter-
pretierbar.

Durch einen photoinduzierten Ubergang des Elektvams Sauerstoffmolekiil zuriick in das
Eisenporphyrin unter Bildung eines'Nbw spin Komplexes mit zwei ungepaarten Elektronen
(Triplett) und Abspaltung des Sauerstoffs wareRBeersibilitdt dieses Prozesses nicht beein-
trachtigt.

Auch wenn die UV/Vis Spektren starke Hinweise awf lahterpretation der experimentellen
Daten mit einem solchen Superoxokomplex liefern,naess dennoch durch ausfuhrliche
quantenmechanische Rechnungen belegt werden, igass hbergang des Elektrons auf das
Sauerstoffatom fur dieses System, auch unter Bsigltigung demesoSubstituenten, ener-
getisch gunstig ist. Diese Rechnungen wurden vok &t al fir die in dieser Arbeit unter-
suchten Molekiile begonnen und sollen zur Uberpgiftieser Interpretation herangezogen
werden.
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4.2.4 Zusammenfassung der UV/Vis Spektroskopie an Porphymsystemen

Als Abschluss dieses Kapitels sollen hier die amaditen ERgebnisse, der in dieser Arbeit
neu aufgebauten Messmethode zur UV/Vis Spektroskemn gespeicherten Metalloporphy-
rinen zusammengefasst werden.

Es konnte gezeigt werden, dass die Programmierenehéttigten Messoftware und die An-
steuerung aller Komponenten abgeschlossen sindautwmatisierte Messungen mit dem
UV/Vis Lasersystem durchgefihrt werden kdnnen.

Durch die Implementierung eines Polfilters in deaffau ist es moglich, Messungen zur
Leistungsabhangigkeit durchzufiihren. Anhand desaNgtorphyrins Fe[Porph-4F] und
der freien PorphyrinbasesfPorph-4Hf~ wurde der Ablauf dieser Messungen vorgestellt und
anhand der Messdaten, die Einteilung in einen Hmd einen Mehr-Photonenprozess bei
einer Anregungsenergie von 2,91 eV vorgenommen,iwgbeeigt wurde, dass die freie
Porphyrinbase in einem Ein-Photonenprozess digstzii

Durch die Anwendung einer einfachen Poisson Ventgilwurde dies auch anhand der Frag-
mentintensitdten und anhand des Elektronenverlnatkader freien Propyhrinbase gezeigt.
Im Gegensatz dazu erhoht der Austausch der beidetralen Wasserstoffe durch ein
Eisenatom die Dissoziationsbarriere und ein Mehnet®nen-Dissoziationprozess ist die
Folge.

Hochauflosende Massenspektren zeigen, dass es cmogdt, die unterschiedlichen
Oxidationszustande der Eisen- und Manganporphyrneer Gasphase zu isolieren und
einzeln spektroskopisch zu Untersuchen. Durch Mepg=u iUber den gesamten Spektral-
bereich wurden UV/Vis Spektren des'frorph-4Hf", Fé"[Porph-4HF", Mn"[Porph-4HT~
und MrA"[Porph-4HF", sowie als Referenz, das UV/Vis Spektrum der fréd@rphyrinbase
aufgenommen.

Die Spektren zeigen eine Verschiebung der Anregmeygiie fur die Metalloporphyrin-
systeme, die den Messungen in Losung weitestgedetsprechef®® 2’°Diese Verschiebun-
gen der Q-Bande und der Soret-Bande im UV/Vis Spektkonnten durch geometrischen
Veranderungen der Strukturen in der Gasphase nettégd werden und helfen damit auch in
der Gasphase einer Einordnung der Metalloporphyraeh Barnes und Dorough, in SAT
und planare Strukturefi’ Der Vergleich der UV/Vis Spektren der unterschit#n Metallo-
porphyrine mit der freien Porphyrinbase verifizidi¢ Ergebnisse von Horvagt al. die mit
diesen Spektren die Position und Intensitat dedBardurch planare, beziehungsweise SAT
Anordnungen des Porphyrinsystems und nicht durektrnischen Struktur des zentralen
Metallatoms interpretierteft®
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In einem weiteren Abschnitt wurde die Anlagerungn v8auerstoffmolekillen an die
M"-Porphyrinsysteme angewandt. Es wurde gezeigt, dies€ Anlagerung an das Mutter-
ion das UV/Vis Spektrum stark verandert. Im Ruckses zeigt dies, dass die Anlagerung
einen grof3en Einfluss auf die geometrische Strukbaroder den Spinzustand der Porphyrin-
systeme besitzt.

Es konnte durch Bildung eines Superoxokomplexes &imeorie entwickelt werden, die die

Interpretation dieser UV/Vis Spektren ermdglichtes2 Theorie unter formaler Bildung von

negativ geladenen Sauerstoffaddukten Kdnnte mit Literaturbeispielen und Vergleichen zu
den Mr"Porphyrinmessungen unterstiitzt werden. Durch Eshisig von quantenmechani-

schen Rechnungen kann nun in einem néchsten Sichdd#r Gasphase eine der biologisch
und katalytisch wichtigsten Anlagerungsprozessévalizogen werden.

Anhand dieser Messungen wurde gezeigt, dass nuenngér IRMPD Spektroskopie dem
Arbeitskreis eine weitere, machtige Spektroskoptaowe zur Verfigung steht, deren Ergeb-
nisse weitere Synergieeffekte mit anderen vorhagr&pektroskopiemethoden wie der IMS
oder der PES, aber auch mit der IRMPD Spektroskenpéglichen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Promotion wurde ein Experiment Rlootodissoziation aufgebaut, das
zwei Lasersysteme im mittleren infraroten und im/\Uig-Spektralbereich, mit einem hoch-
auflosenden Massenspektrometer vereint. Dieser aAufstellt das erste durchstimmbare
Zwei-Farben Photodissoziationsexperiment in eirlet®R lonenfalle dar.

Als erster Teilschritt zu diesem Aufbau wurde dienkbination des FT-ICR Massenspektro-
meters mit einem Lasersystem im Infrarotbereichzkmert und realisiert. Zur Charakterisie-
rung des Aufbaus wurde die Infrarot-Multiphotoneisddziations(IRMPD-) Spektroskopie
verwendet.

Diese Spektroskopie wurde verwendet, um detadiStrukturinformationen von einfach und
mehrfach deprotonierten Molekilionen zur Untersunghdes Einflusses der intramolekularen
Wasserstoffbriicken durchzufuihren. Dadurch konnteeige werden, dass zum Beispiel die
Deprotonierung des Pentapeptids Leucin Enkephaloher Gasphase an der Carboxylgruppe
stattfindet und die Ladung mit intramolekularen Béastoffbriicken stabilisiert wird. Durch
die Kombination der IRMPD-Messungen mit der katlissinduzierten Dissoziations
(CID-)Spektrometrie und der lonenmobilitats-Spektetrie (IMS), konnten die Sekun-
darstruktur, sowie mitab initio Rechnungen, die vollstandige ,3-dimensionale* Gasgn-
Struktur aufgeldst werden. Zusétzlich konnte eimgamolekulare Protonenwanderung in
dem negativ geladenen Pentapeptid beobachtet uct dinen erstmals vorgenommen Ver-
gleich der Temperaturabhangigkeit von Infrarotspgktzwischen 20 K und 300 K Ruck-
schlusse auf die stark anharmonische Potentiaéfldels Protons gezogen werden.

In einer weiteren IRMPD-Studie konnte die Lokalisiy der mehrfachen Deprotonierung
von [ATP-2HF durchgefiihrt werden und die Stabilisierung digaesitionen durch intramo-
lekulare Wasserstoffbricken erklart werden. Hiesfitrden isotopenmarkierte Messungen
verwendet und daran die Vorteile der Photodissioziah einer FT-ICR Zelle gegeniber ei-
ner Molekularstrahlapparatur aufgezeigt.

SchlieRBlich wurde [ADP-H] das Hydrolyse-Produkt von [ATP-2H]untersucht. Ein Ver-
gleich der IRMPD Spektren des [ATP-ZHimit dem [ADP-HJ zeigt charakteristische Ban-
den die auf eine strukturelle Verwandtschaft s@dielasst. Die Strukturanalyse wurde durch
molekulardynamische und semi-empirische Rechnungeerstitzt und deren Automatisie-
rung und Entwicklung exemplarisch am Beispiel d&Aeschrieben.

Als zweiter Teilschritt wurde die Einbindung eirdigrchstimmbaren UV/Vis-Lasersystems in
das bestehende Experiment konzipiert und realisdert Charakterisierung des Aufbaus wur-
de die UV/Vis Photodissoziationsspektroskopie vetet.
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Anhand des Metalloporphyrins 'HPorph-4Hf~ und der freien Porphyrinbase
H,[Porph-4Hf~ wurde eine Messung zur Laser-Leistungsabhangigkeitdie Einteilung der
Spezies in Ein- oder Mehr-Photonenprozesse vorgemm Es wurde gezeigt, dass das
Fe'[Porph-4HT~ bei einer Anregungsenergie von 2,91 eV durch efweei-Photonenprozess
und das K{Porph-4Hf~ durch einen Ein-Photonenprozess dissoziiert.

Durch die hochauflosenden, massenspektrometrisElganschaften der ICR-Zelle konnten
UV/Vis Spektren der Metalloporphyrine fur untersaiiche Metalle und Oxidationsstufen
(Fe'[Porph-4Hf~, Fé"[Porph-4HF", Mn"[Porph-4HT" und MA" [Porph-4HF"), sowie fiir das
H,[Porph-4HJ~ als Vergleichssystem aufgenommen werden. Die Sgelzeigen eine Ver-
schiebung der Q Bande und der Soretbande im U\@gektrum der Metalloporphyrine ge-
genuber der freien Porphyrinbase, was durch eioengeische Veranderung der Strukturen
durch die Anordnung des Zentralatoms erklart wetdemte. Anhand dieser Daten war eine
Einordnung der Metalloporphyrine in verzerrte utahare Strukturen maoglich.

Durch die Temperaturkontrolle der modifizierten KZRBlle, konnten die UV/Vis Spektrosko-
pie auf die Sauerstoffanlagerung an day®erph-4Hf" und an dasn"[Porph-4Hf~ ausge-
dehnt werden. Dadurch konnten erste experimentiBiieveise zur Bildung eines Superoxo-
komplexes unter Oxidation des Metallzentrums undduRgBon des Sauerstoffs
(M"-0-0) an den isolierten BgPorph-4Hf" + O, und Mn"[Porph-4Hf~ + O, Systemen
nachgewiesen werden, was auch durch quantenmechar®chnungen unterstitzt wird.

Zusatzlich zu der Einkopplung der Lasersysteme wualas verwendete Massenspektrometer
im Hinblick auf die Anforderungen der Messmethodsterentwickelt. Hierfiir wurde erfolg-
reich eine Nano-Elektrosprayionisations-Quelle kpiezt und realisiert, um den Probenver-
brauch um mehrere Grof3enordnungen zu reduzieremgleiahzeitig die Sprihdauer und so-
mit die Messzeit und direkt das Signal-zu-RauscVeriéltnis der Spektroskopie zu verbes-
sern.

In einem weiteren methodischen Projekt wurde derkuulationshexapol des
Massenspektrometers mit konisch expandierendent@&®réusgestattet. Durch Simulationen
von lonentrajektorien mit SIMION 8.0 konnte ein uemnen Faktor >10 verbessertes
Signal-zu-Rauschen-Verhaltnis gegentber einem Akhlationshexapol mit dem urspring-
lichen Design belegt werden. Durch eine verand8&mannungsschaltung Ubertrifft dieses
Resultat die von Marshadit al’’ publizierten Verbesserungen. Durch experiment@ééen
konnte dieser Effekt auch in dem hier vorgestelkefbau nachgewiesen werden.

Alle beschriebenen Veranderungen und Weiterentwigkn wurden am laufenden Experi-
ment vorgenommen, mit dem Ziel die aktuellen Mdweiten nicht einzuschranken. Diesem
Ansatz folgend wurde fir die Umsetzung des ZwebEarExperiments ein neuartiger Strah-
lengang entwickelt, der es erlaubt die IRMPD-Speditopie, die UV/Vis-Spektroskopie oder
die Kombination beider Systeme ohne VeranderungSteshlengangs durchzufihren. Um
dies zu erreichen wurde ein parabolischer Spiegielhdbohrt und zur Uberlagerung der Strah-
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lengange verwendet. Zusatzlich wurde eine Steussarityvare programmiert, die alle Expe-
rimente koordiniert und alle Komponenten des Ausbkantrolliert und die Messungen mit
einer einzelnen Spektroskopiemethode sowie einemnlifmation daraus erlaubt.

Basierend auf den in dieser Arbeit durchgefiihrtezs8dingen kann in zuktnftigen Experi-

menten die IRMPD Spektroskopie verwendet werden,diemUntersuchung der Adenosin

Diphosphat und Triphosphat Systeme systematisodr (grwendung unterschiedlicher Ge-

genionen zu erweitern. Diese Studien wirden dast#ednis der intramolekularen Krafte zur

Strukturstabilisierung dieser Systeme erhdhen uincksthlisse auf den Prozess der Hydro-
lyse ermdglichen, die als Energieversorgung fur Bemschen eine der wichtigsten chemi-

schen Reaktionen darstellt.

Dies gilt auch fir mdgliche Untersuchungen der gafang von CO und CQOan Eisen-
porphyrine, die aufgrund ihres Modellcharakters didas Hamoglobin zum Verstandnis der
Bindungsprozesse in der Atmungskette liefern konn2asatzlich besitzt die UV/Vis
Spektroskopie der Metalloporphyrine durch die Vagllzan Katalysatoren mit Mangan- und
Eisenporphyrin als zentrale Einheit und die Roke Mlanganporphyrins in der Photovoltaik
auch kommerzielle Bedeutung, die weitere Untersaogbo an speziell modifizierten Syste-
men interessant erscheinen lassen.

Dennoch liegt das methodische Hauptaugenmerk firmk@nde Projekte auf der Synchroni-
sation der Lasersysteme, die es erlaubt, vielertiga&xperimente in diesem Spektroskopie-
aufbau zu verwirklichen.Durch die Verbindung derYX®G Pumplaser und die externe Steu-
erung der Synchronisation der Oszillator- und \é@kstrstufen tber TTL Pulse ist es mdg-
lich, die Zeitspanne zwischen zwei Laserpulsen,rdier ICR-Zelle auf die lonen treffen, zu

kontrollieren und im Nanosekunden-Bereich zu vesile Dadurch kann der aktuelle Aufbau
in ein Doppelresonanzexperiment Uberfuhrt werded erlaubt isomerenselektive Infra-

rotspektroskopie-Messungen oder die UV/Vis-Spekp®& von angeregten Zustanden.

Da fur diese Messungen auch im InfrarotbereichAbeorption von wenigen Photonen zur
Spektroskopie ausreichend ist, kann mit Hilfe eweiteren Einheit zur nichtlinearen opti-
schen Frequenzumwandlung, der Spektralbereich 206 tm" bis 1800 crit ausgeweitet
werden. Dadurch kdnnen auch Messungen mit diesefibaAudurchgefuhrt werden, fur die
ansonsten ein Freier Elektronen Laser bendtigt eutibdese Modifikationen wurden bei der
Konzeptionierung des experimentellen Aufbaus besiatkigt und durch den Einsatz eines
durchbohrten Parabolspiegels wurde die Probleng®ikFokussierung ohne Linse und der
Uberlagerung aller Laserpulse in der ICR-Zelle ategyelost. Durch die Positionierung eines
weiteren Parabolspiegels zwischen dem Akkumulatiexapol und der lonenoptik ist auch
ein Aufbau mit einer Harriot-Multipasszelle moglichlle hier angegebenen mdglichen Mo-
difikationen des Experiments wurden bei der Progngrung bertcksichtigt und zur einfa-
chen Umsetzung in die aktuelle Steuerungssoftwiageebunden.
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Anhang A: Programmierungen

A.1 Simion 8.0 Geometriedaten des Hexapols

pa_define(1600, 180, 90, planar, z)
locate(1335, 90, 0, 15,) {
e(1) { locate(0,0,0, 1, 90, 30) { fill { with { cylinder(1.75, 0, 0, 0.5, 0.5, 70) }} } }
e(1){ locate(0,0,0, 1, 90, 150){ fill {ithin { cylinder(1.75, 0, 0, 0.5, 0.5, 70) } }} }
e(1){ locate(0,0,0, 1, 90, 270){ fill {ithin { cylinder(1.75, 0, 0, 0.5, 0.5, 70) } } }
}
locate(1335, 90, 0, 15)
{ e(2) {locate(0,0,0, 1, 90, 90) { fill { witln { cylinder(1.75, 0, 0, .5, 0.5, 70)}}
e(2){ locate(0,0,0, 1, 90, 210){ fill {ithin { cylinder(1.75, 0, 0, 0.5, 0.5, 70) } } }
e(2){ locate(0,0,0, 1, 90, 330){ fill {ithin { cylinder(1.75, 0, 0, 0.5, 0.5, 70) } } }
}

locate(1335, 90, 0, 15) {
e(3) {locate(0,0,0, 1, 90, 30, 0.53) {fill { withificylinder(0, -2.05, 0, .05, 0.05,2)}} }}
e(3){ locate(0,0,0, 1, 90, 90, 0.53) { filwithin { cylinder(0, -2.05, 0, 0.05, 0.05, 72)}} } }
e(3){ locate(0,0,0, 1, 90, 150, 0.53) { fiwithin { cylinder(0, -2.05, 0, 0.05, 0.05, 72)}} } }
e(3){ locate(0,0,0, 1, 90, 210, 0.53) { fiithin { cylinder(0, -2.05, 0, 0.05, 0.05, 72)}} } }
e(3){ locate(0,0,0, 1, 90, 270, 0.53) { fiwithin { cylinder(0, -2.05, 0, 0.05, 0.05, 72)}} } }
e(3){ locate(0,0,0, 1, 90, 330, 0.53){ fiwithin { cylinder(0, -2.05, 0, 0.05, 0.05, 72)}} } }
}
locate(1378.5, 90, 0, 15) {
e4) { locate(0,0,0, 1, -90, 0, 0)
{ fill {within { cylinder(0, O, O, 5, 5, 1) } rotin { cylinder(0, O, O, 75, 75,1)}} 1} }
}
locate(1335, 90, 0, 15) {

e(3){ locate(0,0,0, 1, -90, 0, 0)
{ fill { within { cylinder(0, 0, 0, 5, 5, 1.5) }
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notin { cylinder(0, , 0, 2, 2, 1.5) }notin { cyloer(1.73, 1, 0, 0.9, 0.9, 1.5) }

notin { cylinder(1.73, -1, 0, 0.9, 0.9, 1.5) }noffreylinder(0, 2, 0, 0.9, 0.9, 1.5) }

notin { cylinder(0, -2, 0, 0.9,0.9,1.5)}} }

}

locate(277.5, 90, 0, 15) {

e(3){ locate(0,0,0, 1, -90, 0, 0) {

fill { within { cylinder(0, O, O, 5, 5, 1.5) } nota { cylinder(0, 0, 0, 1.3, 1.3, 2.5) } } B
}

locate(238.5, 90, 0, 15) {

e(5) { locate(0,0,0, 1, -90, 0, 0) {

fill { within { cylinder(0, 0O, 0, 5, 5, 1.5) } nat { cylinder(0, 0, 0, 1.3, 1.3, 1.5) } } B
}

locate(020, 90, 0, 15) {

e(6) { locate(0,0,0, 1, -90, 0, 0) { fill { with { cylinder(0, 0,0, 5,5,1.5)} } }}

}

locate(1500, 90, 0,15) {

e(7) {locate(0,0,0, 1, -90, 0, 0) {

fill { within { cylinder(0, 0, 0, 5, 5, 3.5) } nah { cylinder(0, 0, 0, 2.3, 2.3, 3.5) } } B
}
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A.2 Skripte zur Strukturanalyse

A.2.1 Heiz-und AbkuUhlskript fur Hyperchem 7.5

file-format = hin

open-file 1.hin

calculation-method molecular-mechanics
molecular-mechanics-method amber
mechanics-dielectric constant,constant,constargtaon
dynamics-heat-time =0
dynamics-starting-temp = 0
dynamics-run-time = 10
dynamics-simulation-temp = 500
dynamics-cool-time = 10
dynamics-final-temp = 50
dynamics-temp-step = 100
dynamics-time-step = 0.001
dynamics-collection-period 100
screen-refresh-period 10
dynamics-restart = no
do-molecular-dynamics

do-optimization

write-file 2.hin

open-file 2.hin
do-molecular-dynamics
do-optimization
write-file 3.hin

A.2.2 Semi empirische Berechnung mit der PM3.Methde in Hyperchem 7.5

file-format = hin

mouse-mode rotating
open-file 1.hin
guantum-total-charge = -1
multiplicity = 1

uhf = false
calculation-method = SemiEmpirical
semi-empirical-method = pm3
screen-refresh-period 100
do-gm-graph no
do-gm-isosurface no
do-optimization
do-vibrational-analysis
export-ir yes
export-property-file 1-pm3.ext
write-file 1-pm3.hin
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open-file 2.hin
guantum-total-charge = -1
multiplicity = 1

uhf = false

do-optimization
do-vibrational-analysis
export-ir yes
export-property-file 2-pm3.ext
write-file 2-pm3.hin

(...)

A.2.3 Energieberechnung und Formatierung der Strukur in Hyperchem 7.5

mouse-mode rotating
calculation-method semi-empirical
semi-empirical-method pm3
screen-refresh-period 100
start-logging energy.log no
file-format = hin

open-file 1-pm3.hin
do-single-point

file-format = mol

write-file 1-pm3.mol
file-format = hin

open-file 2-pm3.hin
(....)
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A.3 tcl/tk code fir die Messungen am modifizierterHexapol

# Teil der von vb geandewerden kann

global par

global para

# aktuelle Wiederholung

set par(ns) 2

set par(value) "cyl"

# aktuelle Aufbsung

set par(td) "512k"

# aktuelle Wellenzahl

set par(wavenum) 3040

#set Homeverzeichnis

set xmh $env(XMASSHOME)
# expfilepath

set binpath "$xmh/prog/Curinst/exp/Apex_I1_2"
# Messverzeichnis

set par(path) "/fe=/FTMS_Daten/flo/2012-4-22/cloud0"
# Dummyverzeichnis

set par(dummy) "/e=/Daten/Flo"
set par(name) "Esi_neg"

set par(realmode) 2

set par(mode) 2

set par(ende) 0

set par(sr) O

set par(srs) 0

set par(d29a) 3

set par(d29b) 0

set par(lowmass) 100.000000
set par(highmass) 800.000000

# Parameter fudie Messung

global para

# Umbennenung fiir reibungslose Vb Kommunikation{lber string kriterium ausgelesen wird

set para(path) "$par(path)”

# Dummyverzeichnis

set para(dummy) $par(dummy)

set para(wavenum) $par(wavenum)
set para(name) $par(name)

set para(index) "/ref"

set para(index2) "/sig"
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set para(name2) "$par(name)$para(index)"
set para(name3) "$par(name)$para(index2)"
set para(path2) "$par(path)$para(index)"
set para(pathl) "$par(path)$para(index2)"
puts "sig"

puts "sigpath”

set para(asc) ".asc"

puts "old"

set para(lowborder) "$par(lowmass)"

set para(highborder) "$par(highmass)"
puts "masses"

set para(wxy) 1

set para(raw) 1

set para(number) 1

set para(delay) 0.0000

set para(deltadelay) 0.00002

set para(delayname) O

set para(deltadelayname) 20

set par(raus) 0

set para(refdelay) 0.0008

set para(asc) ".asc"

global filespec

puts "Para ok"
puts $para(pathl)
puts $para(path2)

set $para(number) 0

# Einstelungen der Parameter am XMASS

puts "hinter mode"

# Pulse apassen
puts "newvalue"

tcl_cip p2 500

set para(gesdelay) [expr $para(delay)+$para(dédtgde

set para(delayname) [expr $para(delayname)+$pdiaddyname)]
tcl_cip d20 $para(gesdelay)

puts $para(gesdelay)

puts $para(delayname)

# Messparanter &ndern
tcl_cip acqu
set tdsize [expr 1024 * [string trim $par(td) ?k?]]
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tcl_setpar TD $tdsize
tcl_setpar Sl $tdsize
tcl_setpar NS $par(ns)
tcl_cip startoft
#tcl_cip tkdir \"$xmh/prog/Curinst/"
set listdata [tcl_getfilespec]
set file(path) [lindex $listdata 0]
set file(name) [lindex $listdata 1]
set file(expno) [lindex $listdata 2]
set file(procno) [lindex $listdata 3]

# Messmg wird gestartet
set filespec "$file(path)/$file(name)/$file(exprmjata/Sfile(procno)”
tcl_cip zg

tcl_addacqucheck "$filespec” "VSL_Measure_End2"

# Spéchern
proc VSL_Measure_End2 {
puts "in Schlaufe2"
global para
global par
global file

set file(expno) $para(wavenum)
set file(procno) 1
set file(name) $para(name)
set file(path) $para(path)
set file(expno2) "$para(delayname)$para(asc)"
puts "hinter speicher2"
#ascii sig
puts "\"$para(path)\",\"$file(expno2)\",\"3\",\"O\"
tcl_cip expandx \"$para(lowborder)\",\"$para(highder)\"
tcl_cip wxy \"$para(path1)\",\"$file(expno2)\",\"3\'0\"
puts $para(refdelay)
puts "d21=0.00001"
#tcl_cip d20 $para(refdelay)
tcl_cip d20 0.0005
puts "vor messung2"
set listdata [tcl_getfilespec]
set file(path) [lindex $listdata 0]
set file(name) [lindex $listdata 1]

set file(expno) [lindex $listdata 2]
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set file(procno) [lindex $listdata 3]
set filespec "$file(path)/$file(name)/$file(exprmjata/$file(procno)”
tcl_cip zg
tcl_addacqucheck "$filespec” "VSL_Measure"
}
proc VSL_Measure {} {
puts "in Schlaufe"
global para
global par
global file

set file(expno) $para(wavenum)
set file(procno) 1
set file(name) $para(name)
set file(path) $para(path)
set file(expno?2) "$para(delayname)$para(asc)"
puts "hinter speicher"
puts $file(expno2)
set file(expno3) "$para(path)\",\"$file(expno2)\3\'\"0"
puts $file(expno3)
tcl_cip expandx \"$para(lowborder)\",\"$para(highder)\"
tcl_cip wxy \"$para(path2)\",\"$file(expno2)\",\"3\'0\"

set para(number) [expr $para(number)+1]

puts $para(number)

set para(gesdelay) [expr $para(delay)+$para(dédtgdspara(number)]
set para(delayname) [expr $para(delayname) +$ptadelayname)]
puts $para(gesdelay)

puts "d21=0.00005"

puts $para(number)

tcl_cip d20 $para(gesdelay)

puts "deltadelayschlaufe2000"

puts $para(number)

puts "vor wechsel"
set listdata [tcl_getfilespec]
set file(path) [lindex $listdata 0]
set file(name) [lindex $listdata 1]
set file(expno) [lindex $listdata 2]

set file(procno) [lindex $listdata 3]
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set filespec "$file(path)/$file(name)/$file(expnudata/$file(procno)”

tcl_cip zg

tcl_addacqucheck "$filespec” "newValue2"

1}

proc newValue2 {} {

global par

global para

# #restart kopiert von oben
tcl_cip p2 500

set para(gesdelay) [expr $para(delay)+$para(dédtgde

set para(delayname) [expr $para(delayname)+$pdtaddizyname)]
tcl_cip d20 $para(gesdelay)
puts $para(gesdelay)

puts $para(delayname)

# Messparanter &ndern
set listdata [tcl_getfilespec]
set file(path) [lindex $listdata 0]
set file(name) [lindex $listdata 1]
set file(expno) [lindex $listdata 2]

set file(procno) [lindex $listdata 3]

# Messmg wird gestartet
set filespec "$file(path)/$file(name)/$file(exprmjata/Sfile(procno)”
#zurlick in die schlaufen

tcl_cip zg

tcl_addacqucheck "$filespec” "VSL_Measure_End2"

}

# Programrende
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A.4 Spannungs-Pulsprogramm zur UV/IR Photodissoziabn mit
Sauerstoffeinpulsung

#XS_label "ESI MS/MS/delay Experiment"
;#XS_dataset "none"

.7 AvanceFTMS version

;Initialisation_Block
;#ES_block "Initialization"
;#ES_bitmap "init.omp"
;#ES_eventtype initialization
#ES_parameter d31
d31 setnmr8”7 ; bit 7 control word 8 leviRF + mod out
; d31 setnmr8|5 ; digitize excitation set bit gHi
d31 setnmr8”5 ; digitize icr signal set bit &/lo

;#ES_conditional_pp DM bb  d31 setnmr8|6 it flset = unmixed signal to ADC
;#ES_conditional_pp DM hires  d31 setnmr876it 6bow = mixed signal to ADC
;#ES_conditional_pp RGAIN high d31 setnmr8~4 Adow = Receiver gain high
;#ES_conditional_pp RGAIN low d31 setnmr8|4it Athi = Receiver gain low

1 ze

10 do ; pumping delay
d31 reset:fl reset:f2 ; reset the phase ondiwhnels

;Wait_For_Trigger_Block

;#ES_block "Wait for Trigger on Trig0" optional off
;#ES_bitmap "photo_diss.bmp"

;#ES_eventtype user_pulse

#ES_parameter

trignel ;wait for trigger on TCU (Trig0)

;Wait_For_Trigger_Block
;#ES_block "Wait for Trigger on Trig0" optional off
;#ES_bitmap "photo_diss.bmp"
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;#ES_eventtype user_pulse
;#ES_parameter

trignel ;wait for trigger on TCU (Trig0)

;TTL_Temperature_controller_block
;#ES_block "Temper_control Switch OFF" optional off
;#ES_bitmap "react_del4.bmp"
;#ES_eventtype user_pulse
;#ES_parameter d8
10u setnmr0|34 ; sets TTL "high" on channel 34 XAQ)

ds ; reaction delay

;TTL_Temperature_controller_block
;#ES_block "Temper_control Switch ON" optional off
;#ES_bitmap "react_del4.bmp"
;#ES_eventtype user_pulse
;#ES_parameter d8
10u setnmr0”34 ; sets TTL "low" on channel 34 (AB)X

ds ; reaction delay

;Source_Quench_Block
;#ES_block "Empty ESI Source"
;#ES_bitmap "ESIquenchl.bmp"
;#ES_eventtype ionization
;#ES_parameter p29
p29:c28 ; Quench the hexapole ion guide

;Quench_Block
;#ES_block "Empty Cell"
;#ES_bitmap "quench.bmp”
;#ES_eventtype quench
;#ES_parameter pl d1

pl:c26 ; Quench Pulse RCP 26

dl ; Delay (accumulation time in hexapole)

;Pulsed Valve Block

;#ES_block "Lower trap potential” optional on
;#ES_bitmap "lower_trap.bmp”
;#ES_eventtype user_pulse

;#ES_parameter
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10u setnmr0|4 ; lower dynamic trap voltage
; uses manual settings
; triggered through AUX3 = RCP4

;Transfer
;#ES_block "Transfer" optional on
;#ES_bitmap "photo_diss.bmp"
#ES_eventtype user_pulse
;#ES_parameter p2 d20
p2:c28 ; Transfer
d20 ; time of flight

;Pulsed Valve Block

;#ES_block "Raise trap potential” optional on
;#ES_bitmap "raise_trap.bmp"
;#ES_eventtype user_pulse
#ES_parameter

10u setnmr0”4 ; raise dynamic trap voltage

; STAGE 1 OF EXPERIMENT
;MS/MS Selection_Block B
;#ES_block "Isolation" optional off
;#ES_bitmap "msms_sel_a.bmp"
;#ES_eventtype corr_sweep
;#ES_parameter p4 pl4
d31 pl4:fl ; set attn. for tx boarfbd ejection sweep
20 (p4 phlfgl):fl ; correlated ejection sweep
loto 20 times |0 ; use loop counter L[O]

#ES_flag_comment ;#FC_ fql:f1l corr_sweep 0

;Reaction Delay_Block

;#ES_block "Reaction Delay" optional off
;#ES_bitmap "react_del4.bmp"
#ES_eventtype user_delay
;#ES_parameter d5

ds ; reaction delay
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;Pulsed Valve Block
;#ES_block "Pulsed Valve 1" optional off
;#ES_bitmap "p_valve.bmp"
;#ES_eventtype user_pulse
;#ES_parameter p22

p22:¢c29 ; Pulsed Valve 1 on RCP 30
;Pulsed Valve_ Block
;#ES_block "Pulsed Valve 2" optional off
;#ES_bitmap "p_valve.bmp"
;#ES_eventtype user_pulse
;#ES_parameter p27

p27:¢c30 ; Pulsed Valve 2 on RCP 30

;Reaction Delay_Block

;#ES_block "Reaction Delay" optional off
;#ES_bitmap "react_del4.bmp"
#ES_eventtype user_delay
;#ES_parameter d5

d5 ; reaction delay

; STAGE 2 OF EXPERIMENT

;Wait_For_Trigger_Block

;#ES_block "Wait for Trigger on Trig0" optional off
;#ES_bitmap "photo_diss.bmp"

;#ES_eventtype user_pulse

#ES_parameter

trignel ;wait for trigger on TCU (Trig0)

;Parent lon Activation_Block
;#ES_block "lon Activation" optional off
;#ES_bitmap "activate.bmp"”
;#ES_eventtype ion_activation
;#ES_parameter p8 d31 pI8
d31 pl8:fl ; set atten. on tx board 1
(p8 phl1fql):f1  ; activation shot on thegud ion
#ES_flag_comment ;#FC_ fq1:fl1 parent_ion_activatio

;Reaction Delay_Block
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;#ES_block "Reaction Delay" optional off
;#ES_bitmap "react_del4.bmp"
#ES_eventtype user_delay
;#ES_parameter d6

d6 ; reaction delay

;MS/MS Selection_Block B
;#ES_block "Isolation" optional off
;#ES_bitmap "msms_sel_a.bmp"
;#ES_eventtype corr_sweep
;#ES_parameter p4 pl4
d31 pl4:fl ; set attn. for tx boarfbd ejection sweep
20 (p4 phlfgl):fl ; correlated ejection sweep
loto 20 times |0 ; use loop counter L[O]

#ES_flag_comment ;#FC_ fql:f1l corr_sweep 0

;Reaction Delay_Block
;#ES_block "Reaction Delay" optional off
;#ES_bitmap "react_del4.bmp"
#ES_eventtype user_delay
;#ES_parameter d5

d5 ; reaction delay

;Wait_For_Trigger_Block

;#ES_block "Wait for Trigger on Trig0" optional off
;#ES_bitmap "photo_diss.bmp"

#ES_eventtype user_pulse

#ES_parameter

trignel  ;wait for trigger on TCU (Trig0)

;Clean-UP Shots_Block
;#ES_block "Correlated Shots MS1" optional off
;#ES_bitmap "cl_shots.bmp"
;#ES_eventtype corr_shot
;#ES_parameter p7 pl7
d31 pl7:fl ; set atten. on tx board 1
30 (p7 ph2 fq1):f1  ; high resolution cleanslwts
loto 30times I3 ; use loop counter L[3]
#ES_flag_comment ;#FC_ fq1:f1 corr_shot O
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;Photofragmentation_Block

;#ES_block "uv pulsed laser" optional off

;#ES_bitmap "photo_diss.bmp"

;#ES_eventtype user_pulse

;#ES_parameter p28 d27
p28:c33 ; opening trigger for Newport shuttelJpA8)
d27 ; time for shutter to be open

d28 ; time to equalize spec and refspec

;Photofragmentation_Block

;#ES_block "ir pulsed laser" optional off

;#ES_bitmap "photo_diss.bmp"

#ES_eventtype user_pulse

;#ES_parameter p30 d29
p30:c32 ; opening trigger for Newport shuttelJpA7)
d29 ; time for shutter to be open

d28 ; time to equalize spec and refspec

;Photofragmentation_Block

;#ES_block "uv pulsed laser" optional off

;#ES_bitmap "photo_diss.bmp"

;#ES_eventtype user_pulse

;#ES_parameter p28 d27
p28:c33 ; opening trigger for Newport shuttelJpA8)
d27 ; time for shutter to be open

d28 ; time to equalize spec and refspec

;Photofragmentation_Block

;#ES_block "uv/ir pulsed laser" optional off

;#ES_bitmap "photo_diss.bmp"

#ES_eventtype user_pulse

;#ES_parameter p30 d29
p30:c32 ; opening trigger for Newport shuttelJpa7)
p28:c33 ; opening trigger for Newport shuttelJpA8)
d29 ; time for shutter to be open

d28 ; time to equalize spec and refspec

;Parent lon Activation_Block

;#ES_Dblock "lon Activation” optional off
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;#ES_bitmap "activate.bmp"”
;#ES_eventtype ion_activation
;#ES_parameter p8 d31 pI8
d31 pl8:fl ; set atten. on tx board 1
(p8 phlfql):f1  ; activation shot on thegud ion
#ES flag_comment ;#FC_ fql:fl parent_ion_activaio

;Pulsed Valve Block
;#ES_block "Pulsed Valve 1" optional off
;#ES_bitmap "p_valve.bmp"
;#ES_eventtype user_pulse
;#ES_parameter p22
p22:¢c29 ; Pulsed Valve 1 on RCP 30

;Reaction Delay_Block

;#ES_block "Reaction Delay" optional off
;#ES_bitmap "react_del4.bmp"
#ES_eventtype user_delay
;#ES_parameter d6

d6 ; reaction delay

;TTL_Temperature_controller_block
;#ES_block "Temper_control Switch OFF" optional off
;#ES_bitmap "react_del4.bmp"
;#ES_eventtype user_pulse
;#ES_parameter d8
10u setnmr0|34 ; sets TTL "high" on channel 34 XAQ)

ds ; reaction delay

; EXCITATION AND DETECTION

;Excitation Block

;#ES_block "Excitation”
;#ES_bitmap "excite.bmp"
;#ES_eventtype excitation_sweep

;#ES_parameter p3 pl3 p0 pl0 p31
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; put 1.00 MHz frequency out, then reset it

d31 plo:fl ; pumping delay
(p0 ph31 fql):f1 ; load dummy frequency iF©OU
d31 reset:fl ; reset the phase on Huotimrzels
d31 pl3:fl ; set atten. on tx boarfdrithe detection

;#ES_conditional_pp EM shot  (p3 ph2 fql):f1; detection excitation shot
;#ES_conditional_pp EM shot ;#FC_ fql:fl1 excitation_shot
;#ES_conditional_pp EM sweep 40 (p3 ph2 fql):f1; detection excitation sweep
;#ES_conditional_pp EM sweep lo to 40 times 131
;#ES_conditional_pp EM sweep ;#FC_ fql:f1 excitation_sweep
;Detection_Block
;#ES_block "Detection”

;#ES_bitmap "detect.bmp"
;#ES_eventtype detection
;#ES_parameter d30

;#ES_conditional_pp DM hires d30 fql:f1 ; receiver dead time and set mixer frequencyfor

;#ES_conditional_pp DM hires #FC_ fql:fl detection_mixer_freq
;#ES_conditional_pp DM bb  d30 receiver dead time

go = 10 ph2 ; scan loop
;Stop_Block

#ES_block "Exit"
;#ES_bitmap "exit.bmp"
wr #0 ; write data to disk
; loto1times |20 ; save L[20] experimentd [20] files
exit ; end
phl=0 0 2 2 ; PAPS Exitation Phase 0 0 1
; PAPS variable =AP
ph2=2 2 0 0 ; PAPS Exitation Phase 180 180 0
ph31=0 0 2 2 ; Phase program for 1 Myaickronization freq.
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Anhang B: IRMPD Spektroskopie des Leucin Enkephalin

B.1 Vergleich der energetisch giinstigsten Phenolatstruktur mit den

experimentellen Daten der IRMPD Spektroskopie

Vergleich: Leucin Enkephalin anion
experimentelle Daten und

berechnete Phenolatstruktur | -130°C =
berechnetes “ ol

Spektrum Signal p

1 Referenz Al

—— IRMPD Spektrum \ ks

Intensitat in arb. Einheiten

1 ¥ 1 L] I L I v 1 L 1 ' 1 M I
2800 2900 3000 3100 3200 3300 3400 3500
Anregungsenergie des Photons in cm

Abbildung 89 IRMPD Spektrum des deprotonierten Leucin Enkephaliaction (grol3 aufgetragen.
Die rote Kurve zeigt das skalierte, berechnete Bpekder energetisch glinstigsten Phenolatstruktur.
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Anhang C: IRMPD Spektroskopie des ADPATP

C.1 Berechnete Schwingungsfrequenzen der Strukture

afl, ap2, ay, und By

Tabelle 34 Ergebniss der qguantenmechanischen Rechnungen @312¥/PP ) fir das zweifach
deprotonierte [ATP—2H] Die Schwingungsfrequenzen firr die zwei energetigmstigsten Struktu-
ren mit der Deprotonierungf,/of3; sind aufgefuihrt und den jeweiligen Wasserstofigegenrdnet.

Alle Frequenzen wurden mit desoaling factor0,956 korrigiert

Schwingungsmode

Frequenz in cnt

Intensitat in km/mol

(apilap>) (apilap>)
P,-OH’ 2598/2624 1741/2019
C3OH 2845/2952 2379/2270
symCqH, 2879/2870 20/37
asCqH, 2951/2960 10/287
CyH 2937/2935 12/18
CoH 2883/2894 22/30
CyH 2959/2919 12/198
CyH 2891/2884 14/90
PyOH? 2894/3059 1024/605
CéringH 3000/3001 49/44
CoringH 3086/3062 181/100
symNH, 3409/3409 34/36
asNH, 3530/3531 34/34
C,OH 3483/3532 114/92

Tabelle 35 Auflistung der Schwingungsfrequenzescdling factor:0,956) fir die energetisch giins-

tigsten Struktur mit der Deprotonierung und die jeweilige Zuordnung der Moden

Schwingungsmode

Frequenz in ¢m

Intensitat in km/mol

Pp-OH’ 2714 1081
CsOH 2923 1344
symCsH, 2889 60
asCqH, 2965 2
C.H 2927 530
C,H 2966 8
CsH 2994 7
CsH 2930 140
PYOH? 3390 306
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CoéringH 3001 48
CsringH 3087 94
symNH, 3407 29
asNH, 3527 30
C,OH 3483 112

Tabelle 36 Auflistung der Schwingungsfrequenzescdling factor:0,956) fir die energetisch gins-
tigsten Struktur mit der Deprotonierufig und die jeweilige Zuordnung der Moden

Schwingungsmode Frequenz in ¢ Intensitat in km/mol
Po-OH’ 2659 1070
C;OH 2885 1971
symCsH, 2905 43
asCqH, 2993 12
CH 2925 19
CyH 2957 12
CsH 2977 2
CyH 2945 21
P,OH? 3397 266
CoringH 3003 46
CsringH 3090 66
symNH, 3409 31
asNH, 3529 31
C,OH 3495 107
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C.2 Raumtemperaturspektrum des [ATP-ZH]Z_
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Abbildung 90 IRMPD Spektrum des [ATP-2E]bei Raumtemperatur. Ein Vergleich mit dem Tief-
tempraturspektrum zeigt identische Banden und Vieebangen fur die isotopenmarkierte Spezies.
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Anhang D: UV/Vis Spektroskopie

D.1 Diskussion zur Leistungskurve des UV/Vis Lasersystems zwischen
410 nm und 430 nm

Wie in Abschnitt 4.2.2 erwahnt wurde, variiert dieistungskurve des UV/Vis OPO Laser-
systems aufgrund der Materialeigenschaften dedi@inicht lineare Optik verwendeten BBO
Kristalle, im Bereich zwischen 410 nm und 430 ntarks Da die Absorption der Soretbande,
die fur die Charakterisierung der Porphyrine voalr Bedeutung ist direkt in diesem Be-
reich liegt, wird der Einfluss der Laserleistung das Spektrum an dieser Stelle diskutiert.
Hierfur wurde die Laserleistung hinter dem
elektronisch gesteuerten Shutter mit einen Leigmagsgerat (LV-30V, Coherent Inc, Santa
Clara CA) aufgenommen und anschlieRend die UV/\piskBen des MH[Porph-4H]f~ und
Mn"[Porph-4Hf~ mit dieser Leistung aufgenommen. Die Spektren sinéibbildung 91 und
Abbildung 92 dargestelit.

417,5 434,9
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UV/Vis OPO Lasersystems |

439,7 Mn""[Porph-4H]4- J e v
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i c
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‘ A c
= 150- ﬂl {06 3
& \ los &

- | 105
3 Ir | , DEQ
-g 100 ’ 404 ®©
|
- y w
Q 413,7 19° ¢
S 50- 102 =
401 &

0 0,0

— 71t r T T T 1 T 1 " 1 " 1 °
400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650
Wellenlange in nm

Abbildung 91 UV/Vis Spektrum des MWPorph-4Hf~ (blau) mit der zugehérigen Laserleistung des
UV/Vis-OPO-Lasersystems (schwarz)
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Der direkte Vergleich der Leistungskurve mit demniganspektrum zeigt dass das Maximum
der Kurve verschoben ist und dass die Maxima deetlairve keine Intensitatseinbriiche
durch Mehrfachfragmentation erzeugt. Dennoch selitee Beeinflussung der Intensitat bei
der Absorption von 430 nm bertcksichtigt werden.

Ein Vergleich der MiPorph-4Hf~ Messung mit der Leistungskurve zeigt, dass diedBan
bei 421,7 nm versetzt zu der Flanke in der Leistsamgssung abfallt, dennoch wurde die Auf-
[6sung der Bande bei 415,6 nm aufgrund der groféstungsdifferenz und der Unsicherheit
in der Intensitat nicht fur die Interpretation &pektren in dieser Arbeit verwendet.
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Abbildung 92 UV/Vis Spektrum des MiPorph-4H}~ (blau) mit der zugehérigen ALserleistung des
UV/Vis-OPO-Lasersysstems (schwarz)

Ein Ansatz um diese Problematik abzumildern waeeldiplementierung einer Motorsteue-
rung des eingebauten Polfilters, dadurch kdnntéuadpy von der aktuellen Wellenlange die
Varianz der Laserleistung abgeschwacht und die twagskurve gestaucht werden.
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thermisch von den lonen abgespalten und durch einen lonentrichter in einen Akkumula- tionshexapol fokussiert.
Zusdtzlich zu dem anliegenden DC-Spannungsgradient im Bereich von 10V ist ein Druckgradient angelegt.
Dieser wurde durch die Positionierung der PUMPSLUFEN €rZEUQGL. .........cceeecuviveeeeeeeeiiiiieeeeseeesssiiieaaseeessissseaeens 39
Abbildung 15 Dargestellt ist der lonentrichter mit Ubergang zum Akkumulationshexapol. Der
Neutralstrahlunterbrecher (griin) ist zentral nach der Desolvatationskapillare positioniert und auf ein fiir die
lonenpolaritét abstofiendes DC-Potential gelegt. Die lonen werden in Richtung Trichterrand abgelenkt und dort
durch das RF-Feld und die Druck und Spannungsgradienten zum Hexapol hin fokussiert. .................cccccceuvvnen.. 40
Abbildung 16 Inventor Zeichnung des modifizierten Hexapols. Die wichtigsten Elektroden wurden farblich
MATKIEIt UNG DESCAIIFLEL ... vvveeeeeeeeeee ettt ettt e e e e ettt e e e e s s sttt a e e e e s ssasstaaaaessssssssaaaaesssssssnees 42
Abbildung 17 Aufnahmen des modifizierten Hexapols mit Dréhten. Zwei Aufnahmen (unten links und unten
mitte) zeigen die Drahthalterungen. Fiir die Aufnahme des Hexapolausgangs (unten mitte) wurde die
Speicherelektrode abgenommen. Ebenfalls abgebildet ist ein Querschnitt des simulierten Hexapols. Die
angegebenen Spannungen gelten fiir die Phase der Speicherung und entsprechen typischen Werten aus dem
Experiment. Zusdtzlich sind die Isopotentiallinien des effektiven elektrischen Feldes ohne RF-Spannung

eingezeichnet. Ein Gradient zum Fallenende ist bereits wihrend der Speicherung der lonen deutlich zu erkennen.

Abbildung 18 2-dimensionaler Plot der lonenposition (Punkte) im Hexapol gegen die Extraktionsspannung zum

Zeitpunkt der ,Schaltung” des Speicherpotentials auf das Extraktionspotential (t = t0). Der Graph zeigt den
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Vergleich der beiden Simulationsreihen fiir den Fall ohne Potentialgradient wéhrend der Speicherung (schwarz)
und dem Fall mit Potentialgradient (rot). Die Simulation mit Potentialgradient fiir 6 V wurde mit 250 lonen unter
Berticksichtigung der LadungsabstofSung im Hexapol untersucht und mit einer identischen Simulation ohne
Ladungsabstoung VergliChen. (UNTEN)............eeuuieeeieeiiiiieeeeeeeetittee e e eeectt et e e e s st s sttt e e e e e e ssssstraaaeesessssssesaaees 47
Abbildung 19 Zur Auswertung der Extraktionszeiten der einzelnen lonen wurden fiir die 150 Ereignisse der
Mittelwert und die Standardabweichung bei der jeweiligen Spannung ermittelt. Der Mittelwert entspricht so der
mittleren Extraktionszeit und die Standardabweichung der zugehérigen Breite der lonenwolke. Zur
Ubersichtlichkeit wurde die Reduktion des Mittelwerts bezogen auf den Wert ohne Drahtspannung bei gleicher
Extraktionsspannung in blau und simultan das Verhdéltnis der reduzierten Standradabweichung in griin
aufgetragen. Es ist ein positiver Effekt fiir alle Spannungen Vp.an: < Vextraktion ZU €IKENNEN. .....eevvvveeeeeesirvaannn. 48
Abbildung 20 Ankunftszeit der extrahierten einfach deprotonierten ATP-lonen in der ICR-Zelle. Zusétzlich ist die
Variation der Pulsdauern in diesem Messmodus erkIGIt. .............cc.oeomiuieiiiuieiiiiieieeie e 51
Abbildung 21 Matrix fiir die lonenintensitit des einfach deprotonierten [ATP-H]'~ und des zweifach
deprotonierte [ATP-2H]*". Es wird deutlich, dass sich die lonenintensitdt bei unterschiedlichen Parameterpaaren
aus Drahtspannung und Speicherspannung im Maximum befindet. Dieser Effekt kann ausgenutzt werden um
die lonen fiir Reaktionen in der ICR-Zelle ,,vOrzuseleKtieren”. .............couecvueeeeeeeeeeiiiieisiiseeeessciiiieeeeeessiisineaeens 52
Abbildung 22 Aufbau des IR-OPO Lasersystems in der Detailansicht. Die Fundamentale (grau) wird geteilt und
teilweise zur zweiten Harmonischen (griin), konvertiert. Diese erzeugt in der OPO Stufe ein IR-Signal (orange)
und einen IR-Idler (rot). Im OPA werden der Idler und der zweite Teil der Fundamentalen (iberlagert und es
entsteht ein Laserpuls mit der Differenz der Frequenzen DFG (hellblauy). .............cccccuvveveeeeeeeseiciiiiiaseeessiivvnnnn, 56
Abbildung 23 Powerkurven des DFG-Laserpulses (rot) und des Idler-Laserpulses (schwarz), erzeugt aus dem in
dieser Arbeit verwendeten OPO/OPA Lasersystems, gepumpt von der Fundamentalen und der 2. Harmonischen
eines Nd:YAG Pumplasers. (entnommen aus Schinle 2009)% .ot 58
Abbildung 24 Aufbau des UV/Vis Panther EX OPO Lasersystems in der Detailansicht. Die dritte Harmonische
(violett) des Nd:YAG Pumplasers pumpt eine OPO Zelle mit BBO Kristallen des Typs Il. Hieraus entsteht ein
Signalpuls (orange) und ein Idlerpuls (rot) durch Einsetzen eines portablen Prismas kann mit Hilfe zweier BBO
Typ | Kristalle eine Frequenzverdoppelung von Signal und Idler durchgefiihrt werden (hellblau). Die zweite
Harmonische (griin) ist in kleinen Mengen im Pumpstrahl enthalten und wird am ersten dichroitischen Spiegel
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Abbildung 25 Powerkurven des Signal-Laserpulses (rot) im UV/Vis Bereich. Der Puls wurde durch das Panther EX
OPO Lasersystem erzeugt und hinter dem Lasershutter deteKtiert............cccuvueeeeeeeciiuvveeeeeeeeesisiiiresseeesssisvenenns 61
Abbildung 26 Aufgezeigt sind alle mit dem Messrechner verbundenen Komponenten und der
Kommunikationskanal der zum Datenaustausch verwendet Wird.................coccceeioveeeeenieeiiniiiieeeiiee e 63
Abbildung 27 Ein vereinfachtes Pulsprogramm zur photoinduzierten Dissoziationsspektroskopie. Durch eine
Folge von Pulsen und Pausen wird das Massenspektrometer gesteuert. Durch Pulsprogrammierung kann dies
zur Photodissoziationsspektroskopie genutzt und durch gezielte Pulsmanipulation des P30 auch Schuss-zu-
Schuss Referenzen QufgenomMMEN WEITEN ........c.....uuuueiieeeiesiiiiieeeeeeecitttaeeeeesctae e e e e et e e essssstteaaesssssssssssaaaessniaes 64
Abbildung 28 ein vereinfachtes Pulsprogramm (siehe auch Abbildung 27). Der optimale Einsatz der ICR-Zelle
wird durch Pulsprogrammierung vor der Photonenbestrahlung erreicht. Hier mit einem wéhrend der
Speicherung zugepulsten Gas. Durch ,,ns“ ist die mehrfache Wiederholung des Programms fiir die Aufnahme
€ines MasSeNSPEKLIUMS SYMBOIISIEIL. ..............eeeiieeeeeeeiiieeeeeeeeetttee e e e e ettt e e e e s ssessst e e e e e s ssssstraaaeesassssssaaaaeeas 65
Abbildung 29 Schematische Darstellung des optischen Aufbaus zur Doppelresonanzspektroskopie in einem FT-
ICR Massenspektrometer. An der Position der ICR-Zelle wurde der Auftreffounkt des Justierstrahls (rot) des

Infrarotlasers mit und ohne (iberlagernde UV/Vis Laserpulse fotografiert. ............ccoovuemevvuveeeeiviureesiieneeesiveeananns 68
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Abbildung 30 Schema des Infrarot-Multiphotonen-Dissoziations(IRMPD)-Mechanismus. Ein absorbiertes Photon
im IR Bereich bringt ein Molekiil vom Schwingungsgrundzustand (1) in einen anregten Schwingungszustand (2)
mit der Energie hv21. Die zugefiigte Energie geht durch intramolecular vibrational redistribution in andere
Schwingungs- und Rotationsfreiheitsgrade des Molekiils iber. Dadurch erhéht sich die innere Energie und
ermdéglicht gleichzeitig die Absorption eines weiteren Photons. Dieser Schritt kann mehrere Male widerholt
werden bis die innere Energie héher ist als die DiSSOZIQtiONSENEIGIe............cceeeeeevuerreeeeseiissiiiriesseesssiisireaaaeenns 74
Abbildung 31 Strukturformel des Leucin Enkephalins. Farblich gekennzeichnet sind die 5 Aminosédurebausteine
(YGGFL). Die Hauptfragmente der negativ geladenen Peptidketten sind vom b- und y-Typ nach der Nomenklatur
von Roepstorff und Fohlman durch Pfeile gekennzeichnet, wobei die Richtung des Pfeils das ,geladene”

Fragment angibt.""*

Zusdtzlich wurden die méglichen Wasserstoffe fiir intramolekulare Wasserstoffbriicken in
arabischen Zahlen und die Ketongruppen in rémischen Zahlen nummeriert. Auf eine Positionierung der Ladung
durch Deprotonierung von Position 1 oder 7 wurde an dieser Stelle abgesehen. ............ccccooeeecvvvvvveieeessccvnnnn., 78
Abbildung 32 Massenspektrum des einfach deprotonierten Leucin Enkephalins bei einer Anregung von 18%
(nach internen Einheiten des LTQ Orbitrap Massenspektrometers). Die Fragmente wurden nach ihrem Masse-
zu-Ladungs-Verhdiltnis den Stéchiometrien aus Tabelle 5 zugeordnet und die Intensitidten mit dem parent ion
Yo el Tl 1o Y4 111 =] o PSPPSR PPPRUPRI 81
Abbildung 33 Auftragung der Signalintensitéten aus den CID Spektren des deprotonierten Leucin Enkephalins.
Die Fragmentintensitdten sind gegen die RF Anregung in der LTQ lonenfalle der Orbitrap aufgetragen. Dies
entspricht indirekt der kinetischen Energie die dem parent ion zugeflihrt wurde. ...........cccceeeecvuvivveeseeessscvvnnnn.. 82
Abbildung 34 Ergebnis der lonenmobilitidtsmessung fiir das deprotonierte Leucin Enkephalin Anion.
Aufgetragen ist die Ankunftszeitverteilung gegen die Signalintensitét des massenselektierten parent ion. Fiir
den Kollisionsquerschnitt konnte mit dieser Methode ein Wert von 153,5 A’ bestimmt werden. Gemessen
wurden das lonenmobilitéits-Spektrum in einer IMS/PES Kombinationssetup (rechts) mit Helium als Stof8gas Die
Apparatur wurde in einer Publikation von Kappes et al. kiirzlich vorgestellt. Die schematische Darstellung ist aus
dieser PUBIIKGLION @NtNOMMEN. ™ .............cc.coeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees ettt s s aeseressenanenen 83
Abbildung 35 Abbildung der Familien der Phenolatstrukturen. Die unterschiedlichen Isomere einer Familie
wurden Gbereinander ADGEDIIAEL. ...............oeeieeeeieiieiee ettt ettt e e e e et e e e e e e ssttstaaeesesssssaaaaeeesaiaes 85
Abbildung 36 Abbildung der Familien der CarboXylatStrukturen. ...............ooccueeeeeoueeeeniieeeiiee e 86
Abbildung 37 Darstellung des relativen Kollisionsquerschnitts der berechneten Kandidat-Strukturen verglichen
mit dem experimentell ermittelten Werten. Diese Werte wurden gegen die zugehérige Energie, aus den DFT
Rechnungen (BP86/ def2TVZP und Dispersionskorrektur) aufgetragen, die relativ zur C1 Struktur des Phenolats
angegeben ist. Die wichtigsten Strukturen wurden nach Familienzugehérigkeit und Isomeren Nummer
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Abbildung 38 IRMPD Spektrum des deprotonierten Leucin Enkephalin in action (grof$) und in depletion (klein)
aufgetragen. Zusdtzlich abgebildet ist die online gemessene Laserleistung des IR-OPO-Lasersystems. Das action
Spektrum (hellblau) zeigt mehrere charakteristische Banden die fiir eine detailliertere Betrachtung, durch ein
hohes Signal zu Rauschen Verhdltnis, auch vergréfSert dargestellt werden kénnen (dunkelblau,....................... 92
Abbildung 39 3-dimensionale Vorder- und Riickansicht der berechneten Strukturen B1 und D1. In der
Vorderansicht der B1 Struktur (a) ist die Wechselwirkung der N—-H sowie der benachbarten C—H Gruppe (rot)
mit der ladungstragenden Carboxylatgruppe eingezeichnet. In der Riickansicht (b) ist die charakteristische
Wasserstoffbriicke des Phenol-OH zum 0" Atom markiert (blau). Die Darstellung der D1 Struktur zeigt in der
Vorderansicht (c) die Wechselwirkung der N~ Gruppe mit dem ladungstragenden Carboxylat, sowie in der
Riickansicht (d) die charakteristische Wasserstoffbriicke des Phenol-OH zu dem 0" Atom (blau)..................... 94
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Abbildung 40 Vergleich des IRMPD Spektrums der Tieftemperaturmessung mit den theoretischen Strukturen der
D1 und B1 Struktur. Die Schwingungsspektren wurden mit 0,988 skaliert und die banden durch eine Gauf-
Funktion mit der Halbwertbreite von 15 cm™ dargestellt. Das Spektrum der B1 Struktur (schwarz) zeigt die
intensive C—H Streckschwingung, die auch im Experiment zu beobachten ist. In der D1 Struktur ist diese Bande
nur in geringer INtENSItAt VOrRGNGEN. ..........cc...uuiviiiieeeeseiieee e ettt e e e e ettt e et e e e e ssttt e e e s essssssaaaaeessssssssnees 95
Abbildung 41 IR Spektren des deprotonierten Leucin Enkephalins bei drei Temperaturen. Die Spektren bei
Raumtemperatur (a) und bei 140 K (b) wurden mit IRMPD Spektroskopie am Karlsruhe Institut fiir Technologie,
die Tieftemperaturmessung (C) wurde mit Prédissoziationsspektroskopie an der Yale University in Kooperation
mit Johnson et al. gemessen. Die eingezeichneten Linien zeigen, dass die gemessenen Banden in allen Spektren
iibereinander liegen. Unterschiedliches Verhalten weisen einzig die Banden bei 3260 cm™ und 3340 cm™ deren
Entsprechung bei Raumtemperatur ein breiter Absorptionsbereich ist. ..........cccoeeeeevvvveeeeeeesiissiiiieeseeesscisvenenns 98
Abbildung 42 IR Prddissoziationsspektrum (bei 20 K) aus Abbildung 41 mit Vergleich zu den berechneten
Strukturen D1 und B1 als Vertreter der jeweiligen Strukturfamilien. Zusétzlich wurde ein Spektrum des
Mutterions zwischen 1200 cm™ und 1600 cm™ abgebildet, dessen Absorptionen von beiden Strukturen
VOIIStandig erklGrt Werden KONNEN. .............couieeeeeeiiiiieeeeeeetttee e e e ettt e e e e e e ettt e e e e e saststsaaaeessssssssaaaaeessniaes 99
Abbildung 43 Vergleich der IRMPD Spektren im Bereich von 3100 cm™ bis 3450 cm™ fiir drei unterschiedliche
Temperaturen. Zur besseren Interpretation wurden die Maxima jeweils mit Gaussunktionen angefittet......... 100
Abbildung 44 Strukturen des neutralen ATP und ADP Molekiils als Produkt und Edukt der Hydro-lyse. Die
Grundbausteine bestehen aus einem Adeninring mit einer Ribose-Einheit und drei (beziehungsweise zwei)
Phosphatgruppen fiir das ATP (ADP). Die Wasserstoffatome sind in Abhdngigkeit des assoziierten Heteroatoms
blau (Sauerstoff), griin (Stickstoff) oder rot (Kohlenstoff) hervorgehoben. Die Phosphatgruppen und die
Stickstoffatome des Adeninrings sind ebenso wie die Ringatome der Ribosegruppe nach géngiger Nomenklatur
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Abbildung 45 Veranschaulichung der repulsiven Coulomb Barriere. Bei der Abspaltung eines zuvor attraktiv
gebundenen Elektrons erfihrt dieses, nach der Uberwindung der Coulombbarriere, eine langreichweitige
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Abbildung 46 Massenspektren des [ATP-2H]”" zusammen mit (“N,°C)[ATP-2H]"" mit und ohne
Lasereinstrahlung. Die photoinduzierte Dissoziation fiihrt zur Abspaltung jeweils einer POs; Einheit ohne
Beeinflussung der Isotopenmarkierung. Eine MS/MS Fragmentierung des entstehenden [ADP-H] fiihrt durch
Abspaltung eines neutralen HzPOy ZuU [AMP-OH3] . ......ouuiieeeeeiiieieeeeeeeciittae e e seeittttea e e e e sssstaaaaeeessisssneaaees 108
Abbildung 47 Rechte Seite: action Spektren des [ATP-2H]* (rot), (°N) [ATP-2H]* (griin) sowie des (®N,2¢c)
[ATP-2H]"" (blau). Linke Seite: Uberlagerte Darstellung der Spektren. Die Abweichungen des roten, griinen und
blauen Spektrums erlauben eine Zuordnung der Banden zu den C—-H, N-H und O-H Streckschwingungen. ..... 109
Abbildung 48 Darstellung des , 3-dimensionalen” Aufbaus der beiden af3 deprotonierten Strukturvorschldge mit
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Abbildung 52 Vollstindiges Fragment-Massenspektrum der ADP-Lésung bei einer Anregung von 3750 cm™ und
3417 cm™. Wéhrend 3750 cm™ oberhalb aller Resonanzen fiir alle Strukturen liegt, ist aufgrund der quasi-freien
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Abbildung 54 Spektrum von ADP in action . Zum einen das IRMPD Spektrum des [AMP-OHs] (schwarz), das
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Abbildung 63 Vergleich der elektronischen Photodissoziation mit einer Photonenenergie im UV/Vis Bereich mit
der Photodissoziation durch IRMPD nach Schinke.” Die Nomenklatur der Zustéinde erfolgt nach der in Abschnitt
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Abbildung 64 Schematische Darstellung indirekter Photodissoziationsprozesse. a) Bei der elektro-nischen
Préidissoziation geht das Molekiil strahlungslos (radiationless transition, rt), von einem bindenden in einen
repulsiven, elektronisch angeregten Zustand iiber. b) Beim unimolekularen Zerfall erfolgt der strahlungslose
Ubergang (rt) in einen angeregten Schwingungszustand des elektronischen Grundzustands, der eine innere
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Abbildung 65 Schematische Darstellung alternativer Photodissoziationsprozesse aus metastabilen elektronisch
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Abbildung 67 Mesomere  Grenzstrukturen des  untersuchten  meso-tetrakis(4-sulfonatophenyl)
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*! Fiir die Beschreibung der freien Porphyrinbase wurde ein 18-

Publikation von Gouterman (1961) entnommen.
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