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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit behandelt Untersuchungen an Metalloporphyrin-Multianionen in
der Gasphase. Hierzu wurden mittels Photodissoziationsspektroskopie in einem FT-ICR-
Massenspektrometer die optischen und elektronischen Eigenschaften der monomeren und
dimeren Formen dieser Molekiile untersucht. Fir die monomeren Metalloporphyrine lag
der Fokus auf der Anderung des Maximums der Absorptionsbanden im Bereich sichtbaren
Lichts unter Variation des zentralen Metallions, der Gesamtladung des Multianions und
seines Gegenions. Fur die dimeren Metalloporphyrine wurde ein &hnlicher Ansatz verfolgt,
jedoch lag hierbei der Fokus auf dem Einfluss der Struktur des Systems auf das optische
Spektrum.

Zusétzlich wurden in einem weiteren Kapitel dieser Arbeit Strukturuntersuchungen an
Metalloporphyrin-Trimeren mittels lonen-Mobilitéts-Spektroskopie durchgefihrt um in
Kombination mit semiempirschen Rechnungen das Strukturmotiv der Spezies zu
bestimmen. Hierbei wurde der Einfluss bestimmter Gegenionen auf die Strukturen dieser
Molekdile in der Gasphase untersucht.
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Einleitung 1

1 Einleitung

Metalloporphyrine nehmen als aktive Zentren zahlreicher, lebenswichtiger Proteine eine
Schlusselrolle fur sémtliches Leben auf der Erde ein. Eines der hierbei wohl bekanntesten
Beispiele ist das Chlorophyll, das in den Lichtsammelkomplexen griiner Pflanzen die
Energie fur die Photosynthese-Reaktion bereitstellt™. Fur diesen Prozess sind die
optischen Eigenschaften der Molekiile, welche mafRgeblich durch die elektronischen
Eigenschaften des aromatischen Liganden, aber auch durch die spezifische
Elektronenkonfiguration des Metallions im Zentrum bestimmt werden, von entscheidender
Bedeutung. Im Chlorophyll ist dieses zentrale Metall ein Magnesiumion (Mg?*). Seine
Struktur wurde erstmals von Fischer und Wenderoth beschrieben?. In griinen Pflanzen
und Cyanobakterien bilden mehrere Chlorophylleinheiten zusammen mit anderen
Molekiilen die Lichtsammelkomplexe, die die Energie fir die Photosynthese-Reaktion
bereitstellen. Man unterscheidet hierbei zwei unterschiedliche Systeme, welche als
Photosystem 1! und Photosystem 11" bezeichnet werden. Ein elementarer Reaktionsschritt
in diesen Komplexen ist hierbei, die Ubertragung eines Elektrons, wodurch die eigentliche
Photosynthese-Reaktion initiiert wird. Diese Ubertragung erfolgt Uber ein
photosynthetisches Reaktionszentrum!®. Am besten charakterisiert ist dieses Zentrum fiir
Purpurbakterien. Hier konnten Deisenhofer et al. die Kristallstruktur des Protein-
Komplexes des Reaktionszentrums von Rhodopseudomonas viridis bestimmen . Der
Elektronendonor in diesem Reaktionszentrum ist hierbei ein Bakteriochlorophyll-Dimer™®
1 welches durch die Anordnung seiner monomeren Einheiten (iber besondere
elektronische Eigenschaften verfligt. Dieses Dimer wird auch als ,,special-pair
bezeichnet. Die elektronischen Eigenschaften des ,,Special-pair® unterscheiden sich von
denen eines entsprechenden Monomers. Dies wird unter anderem durch exzitonische
Kopplung der beiden Chlorophylleinheiten erklart®'%. Analoge Effekte sind auch bei
Tetraphenyl-Metalloporphyrinen in Losung bekannt, welche durch Selbstorganisation
dimere Einheiten bilden!**™ In diesem Zusammenhang wurden spezifische Strukturen
dieser Aggregate gefunden!™ M ynd eine Anderung in den optischen Spektren im
Vergleich zu den monomeren Metalloporphyrinen nachgewiesen®22817  Eine
Untersuchung solcher Aggregate in der kondensierten Phase gestaltet sich jedoch
schwierig. Mit dem Transfer des Experiments in eine lonenfalle, kann unter kontrollierten
Bedingungen im Ultrahochvakuum eine Untersuchung dieser Systeme vorgenommen
werden. Hierbei wird durch die Kopplung eines FT-ICR-Massenspektrometers mit einem
durchstimmbaren Lasersystem sowohl die Bestimmung der genauen Anzahl der Einheiten
in den Aggregaten tber ihr Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis als auch die Untersuchung ihrer
optischen Eigenschaften mittels Laserspektroskopie moglich. Ein zusatzlicher Vorteil der
Gasphase gegenuber Messungen in kondensierter Phase ist die direkte Vergleichbarkeit mit
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theoretischen Rechnungen, welche im Normalfall ebenfalls nur das isolierte Molekdl
bertcksichtigen.

Hauptziel dieser Arbeit war es die optischen Eigenschaften verschiedener
Metalloporphyrine zu untersuchen. Dabei lag der Fokus zunéchst auf der Aufnahme von
Gasphasenspektren der monomeren Systeme. Hier wurde durch Variation des zentralen
Metallions, der Gesamtladung und des Gegenions die Anderung der optischen Spektren als
Folge dieser Effekte untersucht. Diese Ergebnisse bilden die Basis fiir das Verstandnis von
Spektren dimerer Metalloporphyrin-Einheiten. Im néchsten Schritt erfolgte dann die
Untersuchung dieser mit dem Ziel Uber die spektrale Infomation der Spektren
Rickschlisse auf die elektronischen Eigenschaften der Systeme zu ziehen und auf diese
Weise Modelle wie exzitonische Kopplung zu bestdtigen und eine Analogie zu den
besonderen Eigenschaften des ,,Special-paire zu ziehen. Hierbei wurden zwei Dimere mit
unterschiedlicher Gesamtladung spektroskopisch untersucht. Die Struktur dieser beiden
Dimere war schon im Vorfeld sowohl experimentell als auch durch theoretische
Strukturberechnungen bestimmt worden, sodass aus eventuell vorhandenen spektralen
Verschiebungen ein Bezug zur Anordnung der Porphyrin-Einheiten gezogen werden kann.
Auch hier wurden die Spektren der Dimere mit unterschiedlichen Zentralionen
aufgenommen. Zusétzlich wurden Dimere untersucht, welche aus zwei unterschiedlichen
Metalloporphyrin-Einheiten aufgebaut sind. Eine vergleichbare Untersuchung in Lésung
ist nur mit speziell synthetisierten Molekiilen™™ maglich.

Zusétzlich zur Gasphasenspektroskopie wurden Experimente zur Strukturbestimmung von
Metalloporphyrinen in der Gasphase durchgefiihrt. Diese Information ist flr die
Interpretation der Eigenschaften dieser Molekile essentiell. Eine Technik zur
Strukturaufklarung von Molekdlen in der Gasphase ist die lonenmobilititsspektroskopie.
Hierbei werden lonen durch Wechselwirkung mit einem elektrischen Feld durch eine
Driftzelle geleitet, die mit einem bestimmten Partialdruck eines StoRgases gefullt ist.
Durch die Anzahl der StoRe mit diesem Gas kann der spezifische Querschnitt des lons
bestimmt werden. Dieser flhrt durch den Vergleich mit theoretisch berechneten Strukturen
zum Strukturmotiv der untersuchten Spezies. In dieser Arbeit wurde eine spezielle
Methode zur lonenmobilitatsspektroskopie, die traveling-wave-ion-mobility-Spektroskopie
(TWIMS), in Kombination mit semiempirischen Rechnungen verwendet, um die
StoRquerschnitte von Metalloporphyrin-Trimeren zu bestimmen.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Photodissoziationsspektroskopie

In der klassischen Absorptionsspektroskopie in kondensierter Phase wird die Extinktion
der Probe durch das Verhdltnis der Intensitat des eingestrahlten Lichts lo zur Intensitat des
beim durchdringen der Probe abgeschwachten Lichts | bestimmt. Dieser Zusammenhang
wird durch das Lambert-Beer’sche-Gesetz beschrieben (Formel 2.1). Hierbei ist ¢, der
molare (dekadische) Absorptionskoeffizient, ¢ die Konzentration der Probe und d die
Weglange des Lichtstrahls durch die Probe.

E,1=—log<é)=s,1><cxd (2.1)
Im Gegensatz zur Absorptionsspektroskopie in kondensierter Phase reicht fir
vergleichbare spektroskopische Experimente in der Gasphase die Teilchendichte nicht aus,
um eine effektive Absorption der Probenmolekiile bzw. eine Extinktion des Lichtstrahls
nach dem Lambert-Beer’schen-Gesetz zu detektieren!®. Da jedoch die Gasphase vor allem
im Hinblick auf die Untersuchung struktureller Eigenschaften und der guten
Vergleichbarkeit mit theoretischen Rechnungen fur die Grundlagenforschung von
besonderer Bedeutung ist, behilft man sich mit einer alternativen Methode. In der
Photodissoziationsspektroskopie wird nicht die Abschwéachung des Lichtstrahls beim
Durchgang durch die Probe im Vergleich zu einer Referenz gemessen, sondern die durch
Ein- oder Mehrphotonenabsorption induzierte Dissoziation des Analytmolekiils. Die
Intensitat des Analytmolekils (Mutter-lon, engl. parent ion) nach Photonenanregung oder
die der entstehenden Photofragmente werden als Funktion der Wellenldnge des
eingestrahlten Lichts in einem Massenspektrometer detektiert. Die generierten Daten einer
solchen Messung bestehen aus mehreren Massenspektren, aus denen durch Integration
uber die Signale des Mutter-lons und der Photofragmente ein Einbruch bzw. Anstieg der
Intensitdten der jeweiligen Spezies im Resonanzfall detektiert werden kann. Diese
Anderung der Signalintensitaten als Funktion der Wellenlange des eingestrahlten Lichts
fuhrt zum Photodissoziationssspektrum.

Eines der ersten Experimente zur Photodissoziationsspektroskopie wurde bereits 1962 von
Dehmelt zur Untersuchung von H.*-lonen durchgefiihrt®”. Dunbar untersuchte die
Photodissoziation von CHsCI" und N,O" und konnte die Photodissoziationsquerschnitte
beider Molekiile bestimmen[®. Ein groBer Schritt in der Etablierung dieser Methode fiir
die chemischen Forschung wurde mit der Entwicklung des ersten FT-ICR-
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Massenspektrometers von Marshall realisiert???! wodurch die stabile Speicherung der
entstehenden Photofragmente in Kombination mit einem hochauflésenden Nachweis
mdoglich wurde. Seither hat sich die Verwendung von FT-ICR-Massenspektrometern zur
Untersuchung der Photofragmentierung von gespeicherten lonen bewahrt®?®!  Ein
weiterer Meilenstein in der Strukturuntersuchung gespeicherter lonen in der Gasphase geht
auf die Entwicklung Freier-Elektronen-Laser® zuriick, mit deren Hilfe es Oomens et. al.
gelang Uber Multiphotonenabsorption im Infrarotbereich Photodissoziationsspektren
polyaromatischer Kohlenwasserstoffe aufzunehmen'®”). Diese als infrared multi photon
dissociation (IRMPD) bezeichnete Technik stellt heute eine der wichtigsten
Gasphasenmethoden zur Strukturaufklarung komplexer Molekile darf?8HZ1E% 2005
wurde diese Technik durch die Kombination eines FT-ICR-Massenspektrometers mit dem
Freien-Elektronen-Laser erweitert?!.

2.1.1 Grundlagen der Photodissoziation

Auch flr Photodissoziationprozesse bildet das Lambert-Beer’sche-Absorptions-Gesetz die
Grundlage. Im Falle eines Dissoziationsprozesses wird die Anderung der Teilchenzahl N
nach Bestrahlung und Absorption eines oder mehrerer Photonen in Abhéngigkeit des
Photonenflusses ¢ und der Bestrahlungsdauer t ausgedriickt als:

dN

- = ~N(©¢ (22)
Integration liefert die allgemeine Form des Lambert-Beer’schen-Gesetzes. Hierbei stellt
die Grolle F= ¢t den Photonenfluss (engl. fluence) und N, die Gesamtteilchenzahl vor
Lichtinteraktion dar.

Nﬂo = exp(—oF) (2.3)
Im Falle der Photodissoziationsspektrokopie von lonen in einer lonenfalle ergibt sich fur
die raumliche Orientierung des Laserstrahls relativ zur lonenwolke hdufig keine perfekte
Uberlappung®®?. Daraus resultiert, dass nicht alle gespeicherten lonen vom Laserpuls
angeregt werden. Um dies zu beriicksichtigen, wird das Lambert-Beer-Gesetz zusétzlich
um den dimensionslosen Faktor a erweitert, welcher die prozentuale Uberlappung des
Laserstrahls mit der lonenwolke reprasentiert. Daraus ergibt sich fir Gleichung (2.3) im
Falle eines Einphotonenprozesses:

N
— =1—a+ aexp(—0oF) (2.4)
No
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Und fur einen Zweiphotonenprozess unter der Annahme, dass das erste und das zweite
Photon den gleichen Absorptionsquerschnitt besitzen:

N
T 1—a+ a(l+ oF)exp(—adF) (2.5)
0

Fur eine detailliertere Betrachtung der Ausfiihrungen aus diesem Abschnitt und der
Herleitung von Gleichung (2.4) und (2.5) wird an dieser Stelle auf andere Arbeiten
verwiesent®? 331 [34]

Bei Auftreten mehrerer verschiedener Fragmente ist es im Prinzip denkbar, dass sowohl
Ein- als auch Zweiphotonenprozesse fir verschiedene Fragmente des gleichen Mutter-lons
vorliegen. Dies kann durch Einflihren eines zusétzlichen Parameters, der den Anteil an
Ein- bzw. Zweiphotonenprozessen bei der Dissoziation darstellt, berucksichtigt werden.

Nﬂ —1—a+a(l + (1—y)oF)exp(—aF) (2.6)
0

Der Parameter y entspricht hierbei dem Anteil des jeweiligen Prozesses, wobei fir den
Grenzfall mit y = 1 Gleichung (2.6) zu Gleichung (2.4) wird, also einen
Einphotonenprozess beschreibt. Fur y = 0 hingegen entspricht Gleichung (2.6) einem
Zweiphotonenprozess (Gleichung 2.5)B%. Gleichung (2.4) und (2.5) dienen der
Beschreibung der Abnahme der Intensitat eines Mutter-lons nach Photonenanregung. Eine
Zunahme der Intensitaten der entstehenden Photofragmente wird durch sie jedoch nicht
wiedergegeben. Da jedoch in der vorliegenden Arbeit vordergriindig die unterschiedlichen
Fragmentkanale der Analytionen in Bezug auf ihre Leistungsabhéngigkeiten untersucht
wurden, wird an dieser Stelle eine kurze Herleitung der zur Anpassung dieser Prozesse
verwendeten Funktionen skizziert. Die ausfiihrliche Herleitung des Problems wurde bereits
in der Literatur beschrieben® und die resultierenden Gleichungen fiir die Untersuchung
der Fragmentkanale nach Photodissoziation von IrBrs> verwendet®*'*% Ausgehend von
Gleichung (2.2) und der Annahme, dass sich vor Photonenanregung alle lonen im
elektronischen Grundzustand befinden, ergibt sich:

N(t) = Nyexp(—aFt) (2.7)

Hierbei ist N(t) wiederum die Teilchenzahl zum Zeitpunkt t und Ny die Gesamtzahl der
Teilchen zum Zeitpunkt t = 0. Somit gilt fir die Anzahl an Mutter-lonen, die mindestens
ein Photon absorbiert haben (Ny):

N;(t) = Ny(1 — exp(—0aFt)) (2.8)
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Daraus ergibt sich fir Einphotonenfragmentierung unter Berlcksichtigung des
Uberlappungsgrades a des Laserstrahls mit der lonenwolke:

Ny
— = a(1 — exp(—0oF)) (2.9)
No
Sind mehr als ein Photon zur Dissoziation in diesen Kanal noétig, so muss folgende
Differentialgleichung berticksichtigt werden:

dN.

d—tz = (I; — I,)oF = (I,(1 — exp(—0Ft) — I,)oF (2.10)
N, steht fur die Anzahl an Teilchen die mindestens zwei Photonen absorbiert haben. Unter
der Annahme N(t=0) = 0 ergibt sich nach Lésen von Gleichung (2.10) und Einfuhren des

Uberlappungsgrades o

% =a(l — (14 oF)exp(—0oF)) (2.11)
0

Dies entspricht der verwendeten Anpassungsfunktion fir Photofragmente nach
Zweiphotonenabsorption.

Das Schema der aus resonanter Anregung folgenden Dissoziation l&sst sich in drei
verschiedene Mechanismen unterteilen, welche abhéngig von der Form des Potentials des
angeregten Zustands beobachtet werden konnent®!.

a) b)
V(r) V(r)

A

A

AB* Q

r r r

Abb. 2.1: Schematische Darstellung der verschiedenen elektronischen Photodissoziationsprozesse. In a) ist
die direkte Photodissoziation zu sehen. Hier geht das Molekiill AB nach Anregung direkt in einen
dissoziativen Zustand Uber. In b) ist die indirekte Photodissoziation durch elektronische
Pradissoziation dargestellt. Und in ¢) der Mechanismus des unimolekularen Zerfalls. Der blaue
Pfeil stellt hierbei einen strahlungslosen Ubergang (engl. radiationless transition) dar.
Darstellungen in Anlehnung an[3!%¢],
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Wird in einen repulsiven Zustand angeregt, so zerfallt das Ausgangsmolekil auf einer
Zeitskala unterhalb einer Schwingungsperiode®®. Dieser Vorgang wird als direkte
Photodissoziation bezeichnet (Abb. 2.1a). Im Falle eines metastabilen angeregten Zustands
unterscheidet man zwei unterschiedliche Mechanismen. Bei der elektronischen
Pradissoziation (Abb. 2.1b) erfolgt ein strahlungsloser Ubergang (radiationless transition
(rt)) in einen die Potentialbarriere Uberlappenden repulsiven Zustand, aus diesem die
Spezies dann dissoziert. Basiert die Dissoziation auf einem strahlungslosen Ubergang in
einen Schwingungszustand des elektronischen Grundzustands, welcher energetisch tber
der Dissoziationsschwelle des Molekdls liegt, spricht man von einem unimolekularen
Zerfall (Abb.2.1c). In beiden Fallen (berdauert das angeregte Molekil mehrere
Schwingungsperioden, bevor ein Zerfall eintritt™®.

Im Falle mehrfach negativ geladener Spezies, wie sie in Form metastabiler Multianionen in
der Gasphase vorliegen konnen®”, muss zusatzlich ein weiterer Prozess in Betracht
gezogen werden.

e Tunnel

hv

b EBind

-E...
A Bind

>
R(M™ - e)

Abb. 2.2: Schematische Darstellung des Prozesses des Elektronenverlusts aus einem Multianion. Die
Form des Potentials der repulsiven Coulomb-Barriere des angeregten Zustands erlaubt den
Verlust eines Elektrons aus dem Multianion durch einen Tunnelprozess. Die blaue Kurve zeigt das
Potential eines stabilen Multianions. Die rote Kurve zeigt ein metastabiles Multianion mit
negativer Bindungsenergie des Elektrons. Abbildung in Anlehnung an B8 und B,

In derart hochgeladenen Spezies muss in Bezug auf das Herauslosen eines Elektrons aus
dem System zusétzlich zur anziehenden Kern-Elektron-Wechselwirkung noch die
abstoRende Wirkung der negativen Ladungen beriicksichtigt werden®*%  Diese
zusatzliche Wechselwirkung lasst sich (ber die in solchen Molekiilen vorhandene
Repulsive Coulomb Barriere erklarent*!, welche durch Kombination der Bindungsenergie
des Elektrons und der Coulombrepulsion der Ladungstréger im Molekul gebildet wird. Die
Barriere stabilisiert ein im Molekll gebundenes Elektron und sorgt so dafir, dass auch
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metastabile Molekiile mit formal negativer Bindungsenergie in Bezug auf das Herauslésen
eines Elektrons stabil in der Gasphase gespeichert und nachgewiesen werden konnent?.
Der Verlust des Elektrons kann nun sowohl durch Uberwinden dieser Potentialbarriere als
auch durch Tunnelprozesse®*®*® erfolgen. Fur die den in dieser Arbeit untersuchten
Porphyrinen @hnlichen Phthalocyanin-Multianionen konnten solche Tunnelprozesse in der
Gasphase bereits sowohl experimentell als auch theoretisch nachgewiesen werden**!,

2.1.2 Grundlagen der action-Spektroskopie

Es existieren prinzipiell zwei Madoglichkeiten, um aus den Photofragmenten im
Massenspektrum ein Dissoziationsspektrum zu erhalten. Die Erste besteht in der Detektion
der Intensitat des Mutter-lons nach Laseranregung und dem Vergleich dieser mit einer
Referenzmessung ohne Laser. Die erhaltenen Intensitaten kdnnen gegeneinander normiert
werden, um einen Wert I/ly zu erhalten, der analog zur Extinktion im Lambert-Beer’schen-
Gesetz ist. Diese Variante wird auch als depletion-Messung bezeichnet (Formel 2.12) und
stellt fur alle Massenanalysatoren, die nicht nach dem Prinzip der lonenfalle arbeiten, die
einzige Mdglichkeit dar, Photodissoziationsspektrokopie zu betreiben. Hierbei steht der
Ausdruck 1/ly far den lonenfluss, welcher analog zum Photonenfluss im Lambert-
Beer’schen-Gesetz gesehen werden kann.

. i Isig
I;ieelpletlon _ E — —ln( z;(:;ent> (2.12)

parent

Fur den in dieser Arbeit verwendeten Aufbau ergibt sich zusatzlich die Mdglichkeit, die
Normierung auf Basis der Intensitidten der entstehenden Photofragmente durchzufiihren.
Diese Methode wird auch als action-Spektroskopie bezeichnet. Die Normierung erfolgt
nach Formel 2.13.

sig
action _ i _ ZIfragment 213
rel _I - ]Sig +leig ( . )
0 parent fragment

Man nutzt hierbei, dass, sofern kein systematischer Verlust der Molekile aus der
Speicherung in der ICR-Zelle ohne Lichteinstrahlung erfolgt, die Summe der Intensitaten
des Mutter-lons nach Laseranregung und aller entstehenden Photofragmente wieder der
Ausgangsintensitat I, ohne Lasereinstrahlung entspricht.
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2.2 lonenmobilitdtsmassenspektrometrie

Eine Schwéche der konventionellen Massenspektrometrie liegt darin, dass
Strukturisomere, also Verbindungen gleicher Summenformel, aber unterschiedlicher
Struktur, nicht getrennt nachgewiesen werden kénnen, sondern als ein gleiches Signal im
Massenspektrum detektiert werden. Eine Mdoglichkeit, in der Gasphase dennoch zwischen
solchen Verbindungen zu unterscheiden, bietet die lonenmobilitatsmassenspektrometriel*!
%] Das grundlegende Prinzip der lonenmobiltatsspektroskopie (IMS) in der Gasphase
besteht darin, ein ionisiertes Analytion mithilfe eines elektrischen Feldes durch eine
Driftzelle zu beschleunigen, welche mit einem definierten Partialdruck eines neutralen,
nicht reaktiven StoRgases gefullt ist. Abh&ngig von der Grof3e seines Querschnitts erfahrt
das lon eine bestimmte Anzahl an Kollisionen mit dem Stol3gas auf seinem Weg durch die
Driftzelle. Dadurch verliert es einen Teil seiner kinetischen Energie und wird langsamer. Je
groRer der Querschnitt, desto langer braucht das lon, um den Weg temporédr durch die
Driftzelle zurlickzulegen. Auf diese Weise kommt es zur Auftrennung der
unterschiedlichen lonen nach ihrem StoR3querschnitt und eine Trennung isomerer
Verbindungen wird ermoglicht*’). Dies ebnete den Weg fiir zahlreiche analytische
Anwendungen. Clemmer et al. zeigten, dass es mit lonenmobilitatsspektrokopie mdglich
ist, Proteinkonformationen des Cytochrom c¢ in der Gasphase zu trennen und
nachzuweisen!*®l. Clowers et al. gelang die Trennung isomerer Di- und Trisaccharide
mittels IMS!®! und Dwivedi et al. fuhrten mithilfe chiraler Stol’gase die Trennung von
Racematen durch®™. Dieser Entwicklung folgend entstanden tber die letzten Jahre
verschiedene Varianten der klassischen Driftzelle, von denen die Traveling wave
lonenmobilitat (TWIMS)®Y die in dieser Arbeit verwendete Methode darstellt.

2.2.1 Grundlagen

Die klassische Driftzelle zur Messung der lonenmobilitét basiert auf dem zuvor skizzierten
Prinzip. Die lonen werden durch ein elektrisches Feld beschleunigt und erfahren eine
spezifische Anzahl an St6Ren mit einem StolRgas (meist Helium), wodurch sie temporar
abgebremst werden und die Zeit zum Passieren der Driftzelle verlangert wird. Sind die
sogenannten Niedrigfeldbedingungen (engl. low-field conditions) erfillt, ist die
Geschwindigkeit der lonen direkt proportional zur Stérke des elektrischen Feldes.

¥ =KE (2.14)

Die Proportionalitatskonstante K ist hierbei verknupft mit dem StoRquerschnitt (£2) des
lons.
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1/2 1/2
= (0@ o) @) 215)
16N/ \kT nM X0}
Hierbei ist q die Ladung des lons, N die Teilchendichte des StoRgases, k die Boltzmann-
Konstante, T die Temperatur, m die Masse des Stof3gases und M die Masse des Analytions.

Fur eine detaillierte Herleitung von Gleichung 2.15 und die zugrunde liegenden Theorien
sei auf die entsprechende Literatur verwiesen?.

2.2.2 Traveling-Wave-lonen-Mobilitatsspektrokospie

Eine Weiterentwicklung der Kklassischen Driftzelle ist die Traveling-Wave-lonen-
Mobilitatsspektroskopie ~ (TWIMS)PIB Hierbei  verwendet  man  eine
Ringelektronenanordnung zur lonenfilhrung. Uber die Ringelektronen wird ein
wellenformiges Potential generiert, welches die lonen vor sich herschiebt®®!. Die lonen
»surfen auf der Potentialwelle durch die Ionenfiihrung. Durch einen Partialdruck eines
StolRgases werden sie hierbei abgebremst und es besteht die Mdglichkeit, dass lonen nach
mehreren St6Ren die Potentialwelle berwinden und zurtick auf die nachfolgende
Wellenfront fallen. Dies geschieht umso wahrscheinlicher, je Ofter die entsprechenden
lonen Kollisionen mit dem StoRgas eingehen. Fur lonen mit kleinem StolRquerschnitt ist
dies weniger wahrscheinlich. Sie kommen also schneller durch den Bereich der
Ringelektrodenfiihrung als solche mit groBem StofRRquerschnitt. Dadurch wird eine
Trennung nach dem StoRquerschnitt der lonen maglich®*.

.
o0 09, |-® O
" “ “"“

Abb. 2.3: Darstellung des Wellenpotentials in einer Ringelektroden lonenfiihrung zur TWIMS. Die
schwarzen Balken reprasentieren die Wellenpotentiale, welche die lonen (blaue Kugeln) vor sich
her schieben. Wird ein lon durch Stée mit dem Gas in er Zelle zu hinreichend hohen Energien
angeregt, kann es die Potentialbarriere Giberwinden (rote Kugel.)

Der Vorteil der Methode sind die hohen Transmissions- und Repetitionsraten der lonen®*.
Ein Nachteil ist, dass mit der TWIMS nicht mehr direkt aus der Starke des elektrischen
Feldes auf die Geschwindigkeit der lonen und damit auf deren Stol3querschnitt geschlossen
werden kann. Dies erfordert eine Bestimmung des Sto3querschnitts des Analytions ber
eine Eichung gegen die Ankunftszeiten bekannter Substanzen®!. Das spezielle Vorgehen
fur die in dieser Arbeit verwendeten Multianionen wird im entsprechenden Kapitel
detaillierter erldutert.
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3 Experimenteller Aufbau

3.1 FT-ICR-Massenspektrometer

Seit den 1950er Jahren hat sich die Massenspektrometrie zu einer analytischen
Standardmethode zahlreicher naturwissenschaftlicher Fachrichtungen entwickelt. Ihr
Anwendungsgebiet erstreckt sich inzwischen weit Gber den urspriinglichen Einsatz in der
physikalisch-chemischen Grundlagenforschung hinaus und fand unter Anderem Einzug in
Biochemiel*®"BM58  polymerchemiel®®)  Pharmazie und  Medizin(®6263],
Grundlegendes Ziel der Massenspektrometrie aller Fachrichtungen ist hierbei die
Identifizierung des Analyten anhand der Masse seiner einzelnen atomaren Bestandteile und
molekularer Fragmente. Fir diesen Nachweis muss die zu untersuchende Substanz
zundchst ionisiert und in die Gasphase Uberflhrt werden, bevor der eigentliche Nachweis
erfolgen kann. Hierflr existieren zahlreiche Varianten von lonenquellen, von denen sich in
den letzten Jahren die sanften lonisierungsmethoden wie die matrix assisted laser
desorption ionisation (MALDN®*® ynd die electrospray ionisation (ESI)®® als
Standardmethoden etabliert haben. Auch fur den lonennachweis, der letztendlich zum
Massenspektrum  fuhrt, stehen mehrere unterschiedliche Massenanalysatoren zur
Verfligung. Die ersten Massenspektrometer waren einfache Sektorfeldgerate, die durch
elektromagnetische Felder die unterschiedlichen lonen auf zu ihrer Masse proportionale
Trajektorien zwingen konnten, um sie auf diese Weise nach ihrem Masse-zu-
Ladungsverhéltnis (m/z) zu trennen. Das erste funktionsfahige Massenspektrometer von
Francis William Aston arbeitete nach diesem Prinzip. Aston konnte damit die Isotope
verschiedener Elemente nachweisen®”, woftr ihm 1922 der Nobelpreis fiir Chemie
verliehen wurdel®. Heute werden die Sektorfeldgerate eher selten verwendet und wurden
beispielsweise durch Flugzeitmassenspektrometer (engl. time-of-flight (TOF)), welche
einen grollen Massenbereich messen kdnnen, ersetzt. Das erste
Flugzeitmassenspektrometer wurde 1946 von W. E. Stephens entwickelt® und nutzt aus,
dass lonen beim Durchfliegen eines gasfreien Rohres, bei gleicher Startbeschleunigung
durch ein elektrisches Feld, unterschiedliche Ankunftszeiten besitzen, welche proportional
zu ihrem Masse-zu-Ladungsverhaltnis sind. Eine andere Klasse von Analysatoren, die
sogenannten lonenfallen, ermdglichen eine Speicherung der lonen sowie Uber einen nicht-
destruktiven Nachweis die Moglichkeit fir MS/MS-Experimente, wie Beispielsweise die
Isolation bestimmter lonen vor dem eigentlichen Nachweis!’”. Ein Vertreter dieser Spezies
ist das in dieser Arbeit verwendete Fourier-Transform-lonen-Zyclotron-Resonanz-
Massenspektrometer (FT-ICR). FT-ICR-Spektrometer bilden die Geréteklasse mit der
hochsten Auflésung aller Analysatoren!™. Pionier auf diesem Gebiet war Hans Dehmelt,
welchem 1987 in Anlehnung an Arbeiten von Frans Michel Penning!’? die Speicherung
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von Elektronen und Positronen und die Bestimmung ihrer g-Faktoren gelang!™. Fiir die
Speicherung geladener Teilchen wurde Dehmelt schlie3lich zusammen mit Wolfgang Paul
1989 der Nobelpreis fiir Physik verlichent™. Ihr entscheidender Vorteil liegt jedoch nicht
ausschlieBlich im hohen Auflésungsvermégen, sondern im bereits angesprochenen, nicht-
destruktiven Nachweis des lonensignals, was eine Kopplung mit Spektroskopie-Methoden
oder die Durchfuhrung von lonen-Molekiil-Reaktionen in situ ermdglicht. Dies wird in der
vorliegenden Arbeit malRgeblich genutzt, um spektroskopische Informationen unter
isolierten Bedingungen im Ultrahochvakuum (ber die gespeicherten Molekile zu
gewinnen.

7.0 Tesla

Magnet lonenoptik Desolvatationskapillare
Akkumulationhexapol
l lonentrichter nanoESI-Quelle
ICR-Zelle
il |
L0 =Ml i
| )
101° mbar 107 mbar 105 mbar 103 mbar 1 atm.

Abb.3.1: Schematische Darstellung des Bruker APEX Il FT-ICR-Massenspektrometers mit wichtigen
Bauteilen der lonenfilhrung und der ICR-Zelle im Innern des 7.0 Tesla supraleitenden Magneten.
Die einzelnen Pumpstufen und ihr jeweiliger Druckbereich sind durch blaue Pfeile
gekennzeichnet.

Das hierfiir verwendete Massenspektrometer ist ein BioAPEX Il FT-ICR der Firma Bruker
(Bruker-Daltonics, Billerica, MA, USA), welches fir spektroskopische Messungen in der
Gasphase mit zwei OPO-Lasersystemen gekoppelt wurde. Sowohl die Kopplung als auch
bestimmte Teile und Komponenten dieses Aufbaus wurden im Laufe der Jahre in dieser
Arbeitsgruppe entwickelt und in das kommerzielle Spektrometer implementiert. Deshalb
sollen zuné&chst einige theoretische und experimentelle Grundlagen erlautert werden, um
den Einstieg in diese komplexe Analysemethode zu erleichtern. Der vorliegende
experimentelle Aufbau wurde bereits in anderen Dissertationen dieses Arbeitskreises
beschriebenl*? 7! [78] "an diesen sich die folgenden Beschreibungen in Teilen orientieren.
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3.1.1 Vakuumsystem

Um einen Messbetrieb unter Ultrahochvakuum-Bedingungen zu gewahrleisten und so eine
effektive Speicherung und Detektion der lonen in der ICR-Zelle zu erreichen, ist das
Bruker APEX Il Spektrometer in vier Pumpstufen unterteilt, die eine sukzessive
Reduzierung des Druckes von Normaldruck auf ~1x10™° mbar ermdglichen. Die erste
Pumpstufe schlieRt an die Desolvatationskapillare an. An deren Eingangsoffnung erfolgt
der Ubergang von der unter Normaldruck betriebenen nano-ESI lonenquelle in das Innere
des Massenspektrometers. Der hierfir notige Druckgradient wird mit Hilfe einer
Walzkolbenpumpe (BOC Edwards, EH 250, 701/s) mit vorgeschalteter Drehschieberpumpe
(BOC Edwards, E2M30, 30m3/h), welche den Druck auf 1x102 mbar reduzieren, erreicht.
In der anschlieBenden zweiten Pumpstufe, welche im Bereich des lonentrichters und des
Akkumulationshexapols lokalisiert ist, wird der Druck durch eine Turbomolekularpumpe
(BOC-Edwards EXT-255H, 2501/s) und ihrer zugehdrigen Vorpumpe (Oerlikon Leybold
vacuum, Trivac NT25, 25 mdh) auf 4x10° mbar gebracht. Im Bereich der
lonentransferoptiken bis zum Sperrventil des Ultrahochvakuums wird durch eine weitere
Kombination aus einer Turbomolekularpumpe (Varian, V-550, 550 I/s ) und einer
Drehschiebervorpumpe (BOC-Edwards, E2M18, 17 m3h) der Druck auf 8x10” mbar
erniedrigt. Nach dem Sperrventil erfolgt in der finalen Pumpstufe die Reduzierung des
Drucks im Inneren der ICR-Zelle auf ~1x10"° mbar. Hierfur wurden zwei
Turbomolekularpumpen (Pfeiffer, TPU 521, 5001/s und BOC-Edwards, EXT-70Hi, 70I/s)
gekoppelt und von einer zweistufigen Drehschieberpumpe (Oerlikon Leybold vacuum,
Trivac NT16, 16 m*/h) vorgepumpt. Die angefiihrten Druckangaben fiir das UHV beziehen
sich auf den Basisdruck der Apparatur. Im Betriebsmodus mit ge6ffnetem Sperrventil und
direkter Verbindung der Pumpstufen drei und vier erhoht sich der Druck auf ~3x10™*°
mbar.

3.1.2 lonenerzeugung

Der erste Schritt in der Charakterisierung von Analytmolekilen in einem
Massenspektrometer besteht aus ihrer Uberfilhrung von der kondensierten Phase in die
Gasphase. Zusatzlich besteht eine wichtige Voraussetzung fiir die Detektion darin, dass
ausschlieBlich lonen von einem Massenspektrometer detektiert werden kénnen. Dies setzt
voraus, dass die zu untersuchende Probe als isoliertes Anion oder Kation vorliegt, welches
frei von L6sungsmitteln oder anderen Neutralteilchen ist. Urspriinglich wurde die Probe
zur Uberfiihrung in die Gasphase thermisch verdampft und per StoR mit einem
Elektronenstrahl ionisiert. Diese vergleichsweise energiereiche Methode flihrte jedoch, vor
allem bei empfindlicheren organischen Molekilen haufig zur Fragmentierung des
Analyten, wodurch eine massenspektrometrische Untersuchung der Ausgangssubstanz
unter Umstanden erschwert werden kann. Ein Durchbruch gelang erst mit den sogenannten
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sanften lonisierungsmethoden, von denen sich insbesondere die electrospray ionisation
(ESN®® neben der matrix assisted laser desorption ionisation (MALDI)® als
Standardmethode etabliert haben. Die in dieser Arbeit hauptsachlich verwendete nano-ESI-
Quelle stellte eine Weiterentwicklung der herkdmmlichen ESI dar. In diesem Abschnitt
werden zunéchst die allgemeinen physikalischen Grundlagen des Electrospray-Prozesses
diskutiert und anschlieRend der Spezialfall nano-ESI genauer beleuchtet.

3.1.2.1 Elektrospray-lonisation

Die Entwicklung der electrospray ionisation als lonenquelle fur die moderne
Massenspektrometrie geht auf Masamichi Yamashita und John B. Fenn zuriick®®M"™],
woflr letzterer 2002 fir die ,, Entwicklung von weichen Desorption/lonisation-Methoden
zur massenspektrometrischen Analyse von biologischen Makromolekiilen” mit dem
Nobelpreis fur Chemie ausgezeichnet wurde”®. Durch die schonende Uberfiihrung der
Analytionen in die Gasphase und die Mdoglichkeit zur Bildung von mehrfach geladenen
Spezies konnte mit Hilfe der electrospray ionisation der bisher zugangliche Massenbereich
zu hoheren Massen erweitert werdenl’™. Dies ermdglichte die Charakterisierung von
empfindlichen Biopolymeren, wie beispielsweise Proteinen und Peptident® 4,

Das Prinzip der electrospray ionisation beruht darauf, dass eine hochverdiinnte Losung
(~10 mol/l) des Analyten durch eine diinne Kapillare gedriickt wird. Zwischen dieser und
einer im Abstand weniger Millimeter befindlichen Gegenelektrode wird durch Anlegen
von Hochspannung ein elektrisches Feld erzeugt. Dadurch kommt es zur Akkumulierung
geladener Spezies im Bereich der Phasengrenzschichten, wodurch die Flussigkeit aus der
Kapillaroffnung herausgedriickt wird. Es bildet sich ein sogenannter Taylor-Konus®.
Nach Uberschreiten eines kritischen Verhaltnisses zwischen Feldstarke und
Oberflachenspannung des Ldsungsmittels werden einzelne Tropfchen aus dem Taylor-
Konus herausgelost. Im ndchsten Schritt verdampfen die Losungsmittelmolekiile des
Tropfchens durch Aufnahme thermischer Umgebungsenergie bis wieder ein Kritischer
Wert des Verhéltnisses der zurlckbleibenden, geladenen Analytmolekile und der
Oberflachenspannung des Tropfchens Uberschritten ist. Dieser kritische Wert wird durch
das Rayleigh-Limit beschrieben!®?.

qr = 8m+/€yyR3 (3.1)

Hier stellt g die Gesamtladung des Tropfchens, y die Oberflachenspannung, &, die
Dielektrizitatskonstante und R den Radius des Tropfchens da. Nach Uberschreiten des
Rayleigh-Limits kann die Oberflachenspannung die immer grélRer werdende Repulsion der
Ladungstrager nicht mehr kompensieren und es kommt zu einer Coulomb-Explosion des
Tropfchens, wodurch die verbleibenden Analytionen und Solvatmolekile auf immer
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kleinere Tropfchen verteilt werden. Der detaillierte Ablauf des finalen Schritts, in dem es
zur Bildung der isolierten Analytionen kommt, ist auch heute noch Gegenstand
wissenschaftlicher Diskussionen. Uber die Jahre haben sich zwei Modelle etabliert, die
diesen Mechanismus unterschiedlich beurteilen. Das ,, charge residue model “®* postuliert
eine Kaskade von Coulomb Explosionen, wie sie nach Uberschreiten des Rayleigh-Limits
auftreten, bis schlieBlich alle Solvatmolekile verdampft sind und das freie Analytion
vorliegt. Dem gegeniber steht das ,,ion evaporation model "M dem zufolge die
Bildung der freien lonen auf einer Abspaltung des Analytions direkt aus den Tropfchen
beruht. Dies ist Folge eines immer grofRer werdenden elektrischen Feldes an der
Tropfchenoberflache aufgrund der grofRer werdenden Ladungsdichte nach Verdampfen des
Losungsmittels. Bei hinreichend kleiner TropfchengroRe ist diese Feldstarke so grol3, dass
einzelne Analytionen durch starke CoulombabstofRung aus dem Trdpfchen herausgedriickt
werden.
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Abb. 3.2: Schematische Darstellung des Prozesses der lonenbildung im ESI Prozess. Abbildung in
Anlehnung an ["® und #7

3.1.2.2 nano-ESI-Quelle

Die im Zuge dieser Arbeit verwendete nano-ESI-Quelle wurde speziell in diesem
Arbeitskreis entwickelt und in einer friiheren Dissertation ausfuhrlich beschrieben™. Die
nano-ESI stellt eine Erweiterung des Konzepts der herkémmlichen ESI-Quelle dar. Die
nano-ESI beruht auf Arbeiten von M. S. Wilm und M. Mann®! und erhielt ihren Namen in
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Anlehnung an die geringeren Flussraten im Bereich von Nanoliter pro Minute. Dies wird
erreicht, indem die in der herkdmmlichen ESI verwendete Kapillare durch eine Glasnadel
mit deutlich verringertem Durchmesser ersetzt wird. Der Durchmesser dieser Nadel betrégt
je nach gewiahlten Herstellungsparametern nur etwa 0.5 um. Diese kleine Offnung fiihrt
neben den bereits erwédhnten Flussraten auch zu einer verringerten TropfchengréRe und
damit zu einer effektiveren Desolvatisierung und Uberfuhrung der lonen®. Zusatzlich
wird nur eine sehr geringe Menge des Analytmolekiils bendtigt. Die geringe Probenmenge
wirkt sich auch positv auf die Verschmutzung der lonenoptischen Bauteile im
Spektrometer aus und kann Verunreinigungen durch Analytmolekile friiherer Messungen
im Massenspektrum entgegenwirken. Abbildung 3.3 zeigt den schematischen Aufbau der
verwendeten nano-ESI-Quelle.

Kapillare

Justageschrauben x-/y-Achsen

Nadelhalterung

- — . Nadelhalterung

s

Flihrungsschlitten Justageschraube z-Achse

Abb.3.3: Technische Zeichnung der verwendeten nano-ESI-Quelle mit Beschreibung der wichtigsten
Bauteile. Das Foto links zeigt die VergroRerung einer Nadelspitze unter einem Lichtmikroskop.
Das rechte Foto zeigt den experimentellen Aufbau der lonenquellenfront und den Ubergang in die
Kapillare des Massenspektrometers. Abbildung in Anlehnung an!®®.

Die flur die Methode bendtigten Glasnadeln als Sprihkapillare fir die Analytlésung
wurden mit Hilfe eines Micropipetten Pullers (P-1000 Micropipette Puller, Fa. Sutter
instruments, Novato, CA) eigens hergestellt. Fir die Herstellung der Nadeln wurden
Rohlinge aus Borosilicatglas (640780, Harvard Apparatus, Holliston (Ma)) mit einer Lange
von 100 mm und einem Durchmesser von 0.94 mm verwendet. Uber die am Micropipette
Puller einstellbaren Parameter Pull, Heat und Velocity kann L&nge und Durchmesser der
entstehenden Nadel6ffnung eingestellt werden. Die Rohlinge werden hierfliir in eine
Halterung gespannt, in deren Zentrum sich ein ringférmiges Heizelement befindet, welches
den Rohling einhullt. Die Halterung selbst besteht aus einem zweiteiligen Schlitten, der in
entgegengesetzte Richtung laufend, den Rohling bis zum Bruch des erhitzten Materials
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auseinanderzieht. Durch die nun einstellbare Heizrate des Filaments (Heat), der Kraft
(Pull) und der Geschwindigkeit (Velocity) mit der die Schlitten auseinandergezogen
werden, lassen sich Sprihnadeln unterschiedlicher Form, optimiert fur das jeweils
verwendete Losungsmittel, herstellen.

Abb. 3.4: Fotografie einer nanoElectrospray-Nadel in der verwendeten lonenquelle. Links ist die Kapillare
mit der Offnung zum Massenspektrometer gezeigt.

3.1.3 lonentransfer

Neben dem durch die verschiedenen Pumpstufen entstehenden Druckgradienten (siehe
2.1.1) werden vor allem verschiedene elektrische Potentiale benétigt, die den entstehenden
lonenstrahl fiihren und fokussieren, um so eine effektive Uberfithrung in die ICR-Zelle zu
ermdoglichen. Dies wird durch eine Abfolge verschiedener ionenoptischer Komponenten
erreicht, welche teilweise speziell fur diesen Aufbau entwickelt wurden und im Folgenden
kurz vorgestellt werden sollen.

3.1.3.1 Desolvatationskapillare

Hierbei handelt es sich um eine 200 mm lange Metallkapillare mit einem
Innendurchmesser von 0.5 mm, welche in einen beheizbaren Kupferblock eingefihrt wird.
Der Kupferblock erreicht im Messbetrieb bei gedffneter Kapillarenfront eine Temperatur
von ca. 120 °C, wodurch die Desolvatation der Analytmolekile verbessert werden soll.
Das Ende der Kapillare ragt hierbei ca. 5 mm in das néchste ionenoptische Bauteil: Den
lonentrichter (lon-funnel).

3.1.3.2 lonentrichter

Die folgenden Ausfihrungen orientieren sich an der Beschreibung einer modifizierten
Version des lonentrichters mit Strahlunterbrecherelektrode die im Zuge der Dissertation
von T. Karpuschkin in den bestehenden Aufbau implementiert wurde®®. Um die
desolvatisierten Analytmolekiile zu fokussieren und somit eine Biindelung des lonenstrahls
zur besseren Uberfilhrung in die ICR-Zelle zu ermoglichen, folgt auf die

Desolvatationskapillare ein lonentrichter (lon-funnel)®®2. Dieser besteht aus 48
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separierten Messingringelektroden, deren Innendurchmesser kontinuierlich abnimmt,
wodurch eine konische Bauform erreicht wird. Der Durchmesser der 1. Elektrode misst
hierbei noch 25.4 mm und wird bis zur letzten Elektrode auf einen Innendurchmesser von
1.93 mm reduziert. Die lonen durchlaufen im Inneren des Trichters ein Potential, welches
durch ein 180° phasenverschobenes RF-Potential zwischen je zwei benachbarten
Elektroden erzeugt wird. Der so entstehende Potentialgradient wirkt in Néhe der
Elektrodenoberflachen stark repulsiv auf den lonenstrahl und nimmt zur Mitte hin immer
weiter ab, wodurch das Zentrum des Trichters nahezu feldfrei bleibt!® PY. Dadurch wird
die Ausdehnung der lonen stark eingeschrankt und der Strahl zum Potentialminimum im
Zentrum hin fokussiert. Zusatzlich zum fokussierenden RF-Potential wird zwischen der
ersten und der letzten Elektrode ein Gleichspannungspotential angelegt, um die axiale
Fuhrung der lonen in Richtung der folgenden Pumpstufe und des Akkumulationshexapols
zu ermdoglichen. Eine zusatzliche technische Erweiterung dieses lonentrichters stellt
Elektrode Nr. 11 dar, welche im Zuge einer vorherigen Dissertation implemetiert wurde!“%.
Diese fungiert als Strahlunterbrecher-Elektrode (jet-disruptor electrode), wodurch
verbleibende Neutralmolekile effektiver entfernt werden kdnnen. Dies wird ermdglicht, da
der jet-disruptor im Gegensatz zu den Ubrigen Elektroden Uber eine zusétzliche
Rundelektrode (Durchmesser: 6.00 mm) im Trichterzentrum verfligt, auf die ein fir die
entsprechenden Analytionen repulsives Potential gelegt wird. Auf diese Weise umfliegen
geladene Teilchen die zentrale Rundelektrode des jet-disruptors wahrend neutrale
Molekdile mit dieser kollidieren und auf diese Weise vom lonenstrahl getrennt werden. Das
Prinzip dieses jet-disruptors wurde aus Arbeiten von Smith et al.®®! adaptiert und
ermoglicht eine Verbesserung des UHV-Drucks im Messbetrieb um eine
GroRenordnung™®. Sowohl die Spannung der Funnelelektroden (funnel entrance), als auch
der jet-disruptor und die Elektrode Nr. 48 (funnel exit) lassen sich Uber die
Steuerungssoftware des Xmass des FT-ICR-Massenspektrometers variieren. Damit kann
die Fokussierung des Trichters flr die zu untersuchende lonenspezies optimiert und die
Uberfithrung in den folgenden Hexapolspeicher verbessert werden.
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Hexapolstdbe

Jet-disruptor

.........

Hexapolspeicher I lonentrichter I

Abb. 3.5: Technische Zeichnung des lonentrichters und des Akkumulationshexaﬁ)ols. Der jet-disruptor im
lonentrichter ist rot hervorgehoben. Abbildung wurde entnommen aus™®”.

3.1.3.3 Hexapolspeicher

Das Uberfiihren eines kontinuierlichen lonenstrahls in eine im Pulsbetrieb arbeitende ICR-
Zelle wirkt sich negativ auf die Detektionszeit und Nachweisgrenze des Spektrometers
aust®. Um diesem Problem entgegenzuwirken, schlieRt an den lonentrichter ein Hexapol
an, der eine gepulste Weitergabe einzelner lonenpakete ermdglicht. Zusétzlich wird durch
variable Speicherzeiten von 0.2 bis 4 Sekunden eine Akkumulation der Analytionen
erreicht. Ein besonderes Merkmal des Hexapolspeichers ist sein Aufbau mit zusatzlichen
konisch auseinanderlaufenden Dréhten. Dieses Design orientiert sich an Arbeiten von
Marshall®! und wurde in diesem Arbeitskreis eigens angefertigt. Eine ausfihrliche
Beschreibung unter Beriicksichtigung von Simulationen mit SIMION 8.0 und ausfthrlicher
Evaluierung der Hexapolparameter findet sich in der Dissertation von Florian Schinlet™.
Die zusatzlichen Drahte erlauben es die kinetische Energie der lonen durch Anlegen eines
zusatzlichen Potentialgradienten zu modulieren. Dadurch wird die Extraktion der lonen aus
dem Hexapol heraus entscheidend verbessert!’. In der urspriinglichen Bauform erfahren
die lonen nur im Bereich der Endkappen des Hexapols ein fir die Extraktion ausreichendes
Potential. Somit kann eine simultane Extraktion aller lonen nicht gewahrleistet werden.
Durch den zusétzlichen Potentialgradienten der Drahte werden die lonen im
Extraktionsschritt gleichmaBig zum Ausgang des Hexapols beschleunigt!™!.

3.1.3.4 lonenfuhrung nach dem Hexapol

Auf den Hexapol folgend reiht sich eine Ansammlung verschiedener ionenoptischer
Komponenten zur Fihrung und Fokussierung des lonenpaktes. Die erste dieser Elektroden,
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mit der internen Bezeichnung PL1, reduziert den Streuwinkel des lonenpaketes, der durch
die Extraktion aus dem Hexapol entsteht'®®. Darauf folgen zwei Halbringelektrodenpaare
(PL2 und PL4) zur Fihrung des lonenpakets und anschlielend je zwei
Plattenelektrodenpaare (XDFL und YDFL) zur rdumlichen Anpassung der lonen in x- bzw.
y-Richtung des virtuellen Koordinatensystems mit der Flugachse der lonen in z-Richtung.
Nach einer nicht steuerbaren Fihrungselektrode und Passieren des Sperrventils werden die
lonenpakete durch zwei Fokussierlinsen (FL1 und FL2) mit zwischengeschalteter, kurzer
Fihrung (PL9) nochmals komprimiert, um eine effektivere Uberfilhrung und eine
geringere raumliche Ausdehnung der lonenwolke beim Einfangen in der ICR-Zelle zu
gewadhrleisten.

Flugrichtung der lonen

>
rd

g—stuis

YDFL

PL1 PL2 PL4 XDFL FL1 PL9 FL2

| |
1 1
| 1
| 1
1 1
Halbringelektroden x/y Ablenkplatten x/y UHV Absperrventil

Abb. 3.6: Schematische Darstellung der einzelnen Elektroden der lonenoptik des Massenspektrometers. In
kursiver Schrift sind die internen Bezeichnungen angefiihrt, unter denen die jeweiligen Elektroden in
der Steuerungssoftware Xmass angewahlt werden kénnen. Entnommen aus® in Anlehnung an %

Die aufgefuhrten Elektroden kdnnen (ber die Steuerungssoftware Xmass in gewissen
Grenzen  variiert  werden. lhre  Spannungsversorgung erfolgt  (ber eine
Hochspannungsquelle (Transfer Optics Power Supply (TOPPS); Bruker Daltonics Inc.,
Billerica, MA, USA)®®  Die x- und y-Deflektoren bilden zusammen mit den
Fuhrungselektroden die Hochspannungssektion der lonenoptik. Hier erfahren die lonen ein
Beschleunigungspotential von ca. 2700 V. Diese starke Beschleunigung ist notwendig,
damit die lonen die Druckbarriere, die durch den Ubergang von der dritten- in die vierte
Pumpstufe entsteht, tberwinden kénnen®®. Ausgehend von diesem Potential wird tber
einen Spannungsteiler das jeweilige Potential der anderen Elektroden und Linsen generiert.
Dieser Spannungsverlauf der Referenzpotentiale dieser einzelnen Komponenten ist in Abb.
3.7 dargestellt.
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Abb.3.7: Spannungsverlauf der ionenoptischen Komponenten (nicht skaliert). Dargestellt sind die einzelnen
Spannungen in schwarz und die dazugehdrigen Elektroden in blauer Schrift. Abbildung in
Anlehnung an™®!,

3.1.4 lonenspeicherung und lonennachweis

Im experimentellen Aufbau des in dieser Arbeit verwendeten FT-ICR-
Massenspektrometers wird das in der Einleitung genannte Konzept der Penning-Falle zur
Speicherung geladener Teilchen in einem Magnetfeld auf die Massenspektrometrie
angewandt. Hierbei macht man sich das Prinzip der Fourier-Transform-lonen-Zyklotron-
Resonanz (engl. lon cylotron resonance (ICR)) zu nutze, welches 1974 erstmals von
Comisarow und Marshall beschrieben wurde??. Ihnen gelang es durch Einfihrung der
Ringelektroden fur die axiale Speicherung der lonen und unter Verwendung eines zuvor
von Cooley und Tuckey entwickelten Algorithmus zur Fourier-Transformation des Masse
zu Ladungsverhaltnisses der lonen in ein Frequenzband®" das erste Massenspektrum in
einer solchen Zelle zu generieren. Dieser urspriingliche experimentelle Aufbau wurde in
der Folgezeit stetig weiterentwickelt und verbessert, um den steigenden Anforderungen an
Speicherverhalten und Auflosungsvermogen Rechnung zu tragent’ 8!,

3.1.4.1 ICR-Zelle

Die fur diese Arbeit verwendete zylindrische Zelle (Infinity-cell, Bruker Daltonics,
Billerica, MA, USA)® besteht aus zwei gegentiberliegenden Speicherelektroden axial in
Flugrichtung der lonen sowie aus je zwei Anregungs- und Detektionselektroden, paarweise
gegenuberliegend, in radialer Ebene. Die Hohe der Sendeelektroden betragt hierbei 63 mm,
die der Detektionselektroden 54 mm. Der Durchmesser des Speicherelektrodenpaares mit
60 mm und deren Abstand von 63 mm definieren das Volumen des Zylinders und die
maximal mogliche Ausdehnung der lonenwolke. Das zur Speicherung der lonen in axialer
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(z-)Richtung an die Elektroden angelegte RF-Potential wird durch speziell aufgedampfte
Segmentierungen auf deren Oberflache so moduliert, dass ein moglichst homogenes Feld
entsteht. Der Gradient des Potentials wird hierbei tber eine Kette von Widerstanden, die an
die einzelnen Segmente gekoppelt sind, kontrolliert eingestellt!®®. Dadurch wird ein
lonenverlust wéhrend der Speicherzeit entlang der z-Achse reduziert und gleichzeitig der
Radius der lonenwolke vergroRert!®, woraus eine hohere Signalintensitét resultiert. Die
Speicherung der lonen in radialer Richtung erfolgt Gber ein homogenes Magnetfeld von
7.0 Tesla.

Leitungen zur Kithlung mit Flissigstickstoff

Keramikhalterungen /\

Anregungselektroden

Detektionselektroden

Kupfermantel

Abb.3.8: Technische Zeichnung der verwendeten ICR Zelle (links). Die paarweise gegeniiber angeordneten
Anregungs- und Detektionselektroden sind farblich hervorgehoben. In der rechten Bildhalfte ist
ein Foto der Zelle dargestellt. Die einzelnen Elektroden sind hier nicht sichtbar, da der
Kupfermantel und die Leitungen zur Kihlung mit Flussigstickstoff diese einhdllen.

Diese kommerzielle ICR-Zelle wurde innerhalb des Arbeitskreises durch einen
zusétzlichen Kupfermantel modifiziert (Abb. 3.8 rechts), welcher durch Leitungen fir
flussigen Stickstoff bzw. durch Heizdrahte ein kontrolliertes Abkiihlen bzw. Aufheizen der
Zelle ermoglicht. Diese  Ummantelung steht Uber Shepal®-Keramikhalterungen im
thermischen Gleichgewicht mit der Zelle und erlaubt eine Temperaturkontrolle in einem
Bereich von ~90 bis 400 K. Da die Temperaturregulierung fir die in dieser Arbeit
gezeigten Experimente nicht verwendet wurde, wird fiir eine detaillierte Beschreibung auf
andere Arbeiten verwiesen 0011101

3.1.4.2 Bewegungsmoden der lonen

Der folgende Abschnitt behandelt die physikalischen Grundlagen zur Bewegung und

Speicherung der lonen in einer ICR-Zelle und wurde in Anlehnung anf®®1021103]

zusammengefasst. Die Speicherung der lonen in einer ICR-Zelle erfolgt durch die



3.1 FT-ICR-Massenspektrometer 23

Uberlagerung eines homogenen Magnetfeldes mit einem elektrostatischen Potential. Der
Anteil der Speicherung in radialer Richtung (xy-Ebene) erfolgt durch das Magnetfeld.
Hierbei erfahrt das Teilchen beim Eintritt in die Zelle eine Kraft, die senkrecht zur
Feldrichtung des Magnetfeldes wirkt und wird dadurch auf eine Kreisbahn mit dem Radius
r gezwungen. Diese Kraft bezeichnet man als die Lorentzkraft (ﬁ‘L).

F, = q(% x B) (3.2)

Abhangig von der angelegten Magnetfeldachse kreisen positive lonen entgegen und
negative lonen mit dem Uhrzeigersinn. Um eine stabile Kreisbahn im Innern der Zelle zu
folgen und damit eine Speicherung zu ermdglichen, muss die Lorentzkraft mit der
Zentrifugalkraft (fz’), die auf die rotierenden lonen wirkt, im Gleichgewicht stehen:

—_ —

F, =F, (3.3)

2
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al? x B| == (34)
Aus dieser Beziehung erhalt man den Ausdruck fur den Radius der stabilen Kreisbahnen

der einzelnen lonen:
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Wird nun fir ¥ =rw eingesetzt, fihrt dies zum Ausdruck fir die Zyklotron-
Winkelfrequenz:

(3.6)
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Aus dem Ausdruck (5) wird direkt ersichtlich, dass die Zyklotronfrequenz unabhéngig von
der kinetischen Energie der lonen, aber direkt proportional zum reziproken Masse-zu-
Ladungsverhéltnis m/q ist.

Zur Speicherung der lonen in axialer Richtung (z-Achse) muss zusétzlich ein
elektrostatisches Potential angelegt werden, da die Komponente des magnetischen Feldes
ausschliel3lich in radialer Ebene wirkt. Dieses Potential wird zwischen den Trapping-
Elektroden der ICR-Zelle aufgebaut (sieche Abb. 3.9) und resultiert in einer
Schwingungsbewegung der lonen entlang der z-Achse. Die Frequenz dieser Schwingung
wird als Trapping-Frequenz (w;) bezeichnet.
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,anvg
w, = W;ap (37)

Hierbei stellt V..., die an den Trapping-Elektroden angelegte Spannung und a einen
zellenspezifischen Geometrieparameter dar (siehe unten). Das Uberlagerte elektrostatische
Potential muss der Laplace-Gleichung gehorchen:

92 92 92
RN
dx* dy* 0z

A 0 (3.8)
Nach Transformation von kartesischen in zylindrische Koordinaten tber p = /x* + y*
und unter Beriicksichtigung der Zellengeometrie ergibt sich die Lésung des Potentials:

a 1
B2.p) = duly - 35 (~72 + 507 (3:9)
Diese Gleichung gilt fur die verwendete zylindrische ICR-Zelle. Die Werte o und y sind
Geometrieparameter und d ist der Zellendurchmesser, der fir die Infinity-Zelle mit 63.0
mm angegeben istl’™. Die Lésung dieser Gleichung fihrt in z-Richtung zur Trapping-
Frequenz w,. Fir die Radialkoordinate ergibt sich:

2 2
Wy =ty |2 22 (3.10)

Die Frequenz w.+ wird als reduzierte Zyklotronfrequenz und w. als Magnetronfrequenz
bezeichnet.

Abb. 3.9: Schematische Darstellung der einzelnen Bewegungsmoden der lonen in einer ICR-Zelle. Hierbei
sind die Magnetronbewegung in schwarz, die Trappingbewegung in rot in die reduzierte
Zyklotronbewegung in griin dargestellt. Grafik entnommen aus ™!,
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3.1.4.3 lonennachweis

Die in 3.1.4.3 diskutierten Frequenzen zeigen individuelle Abh&ngigkeiten zum Masse-zu-
Ladungs-Verhéltnis der gespeicherten lonen. Wahrend die Magnetronfrequenz jedoch nur
eine geringe Abhangigkeit zum Masse-zu-Ladungsverhaltnis  zeigt™®!, st die
Trappingfrequenz proportional zu:

w,~+z/m
Und die reduzierte Zyklotronfrequenz weist sogar direkte Proportionalitdt zu z/m auf:
wy~z/m

Sie liegt bei einem Magnetfeld von 7 Tesla im Bereich von Kilohertz bis hin zu
Megahertz™® und wird allgemein in der FT-ICR-Massenspektrometrie zur Detektion der
lonen in der Zelle verwendet. Nach Einfang und Thermalisierung der lonen kreisen diese
zunichst statistisch verteilt und mit ihren entsprechenden Zyklotronradien in der Zelle.
Diese statistische Verteilung und der kleine Radius verhindern jedoch eine effektive
Detektion®. Fir den Nachweisprozess werden die inkohérent in der Zelle kreisenden
lonen daher durch einen dipolaren Anregungspuls, der von den Sendeelektroden generiert
wird und die gesamte Bandbreite der reduzierten Zyklotronfrequenz abdeckt, zun&chst
koharent auf groBere Zyklotronradien angeregt’®®. Durch diese koharente Anregung
kreisen die lonen nun mit fester Phasenbeziehung in der Zelle und induzieren bei Passieren
der Detektionselektroden einen Bildladungsstrom.

An re% Detekti}J\
d_@ 4 P ,.w*“*m,\\
() =€ )
___/ ' N /;‘

Abb. 3.10: Schematische Darstellung des Vorgangs zur Detektion des lonensignals in einer ICR-Zelle.
Links ist der Anregungsprozess dargestellt. Uber die Sendeelektroden (braun) wird ein
Breitbandpuls gesendet, der die lonen koh&rent auf groRere Zyklotronradien anregt. Rechts ist
gezeigt wie im Detektionsprozess die in Phase kreisenden lonen einen Bildladungsstrom an den
Detektionselektroden (blau) induzieren. Darstellung in Anlehnung an 2! und ¢!,

Das resultierende Signal wird als free induction decay (FID-Signal) bezeichnet. Es besteht
aus einer Summe von exponentiell gedampften Sinuskurvent*%”,
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F(£)~ Z N; exp (— %) cos(w,,;t) (3.11)

Hierbei ist N die Teilchenzahl, i die lonensorte, t die Zeit und t die Abklingrate. Die
Relaxation durch Verlust der Kohé&renzbeziehung folgt einer Kinetik erster Ordnung,
wodurch sich ein exponentieller Abfall des Signals ergibt.

3.1.4.4 lonenisolation

Ein grol3er Vorteil der ICR-Zelle stellt die Mdglichkeit dar, gezielt einzelne lonen fir eine
detailliertere  Untersuchung zu isolieren. Dies ist im Folgenden speziell fir die
spektroskopischen Untersuchungen an definierten Spezies von groRer Bedeutung.
Grundsatzlich stellt das Bruker APEX Il zwei Varianten der lonenisolation zur Verfligung.
Grundlegendes Prinzip beider ist es, die gespeicherten lonen auf so groRe Zyklotronradien
anzuregen, dass diese mit den Elektroden der Zelle kollidieren und somit aus der
Speicherung entfernt werden. Dies kann sowohl mit der sogenannten correlated sweep- als
auch mit der correlated shots-Methode erreicht werden. Die standardmaRig in dieser
Arbeit verwendete Isolationmethode ist der correlated sweep. Hierbei wird ein Breitband
Anregungspuls  gesendet, welcher die entsprechenden resonanten reduzierten
Zyklotronfrequenzen des gewdhlten Masse-zu-Ladungsbereichs enthalt. Somit werden
formal alle in diesem Massenbereich vorhandenen lonen angeregt und eliminiert. An der
Stelle des zu untersuchenden Analytions wird jedoch eine Licke in diesem Frequenzband
generiert, sodass diese Spezies nicht dem Anregungspuls zum Opfer fallt. Die Parameter
dieses Breitbandpulses konnen Uber die Messsoftware Xmass eingestellt werden. Fir die
Qualitat der Isolation in Bezug auf Signalverlust und Stabilitat des Analytions bei der
Anregung ist der sogenannte safety belt von entscheidender Bedeutung. Dieser
reprasentiert die Breite der Frequenzliicke und ist in Xmass in der Einheit Hz einstellbar.
Er ist notwendig, weil es sich bei der Frequenzliicke nicht um einen idealen Rechteckpuls
handelt, sondern seine Flancken mit sinkender Intensitit nach unten hin zusammenlaufen.
Dadurch wirde ohne ausreichenden safety belt ein groBer Teil des lonensignals der zu
isolierenden Spezies verloren gehen, was sich nachteilig auf folgende Experimente,
insbesondere auf die Spektroskopie auswirken wirde. Typische Werte des safety belts
liegen im Bereich von 1000-5000 Hz. Die zweite Mdoglichkeit der gezielten Isolation
einzelner lonen in der Zelle stellt die Methode der correlated shots dar. Hierbei wird im
Gegensatz zur correlated sweep-Methode kein Breitbandpuls gesendet, sondern durch eine
eigens angefertigte Liste der zu entfernenden Masse-zu-Ladungs-Verhéltnisse nur diese
gezielt angeregt und so aus der Speicherung entfernt. Detailiertere Beschreibungen und
Beispiele zur lonenisolation wurden bereits in vorherigen Arbeiten an dieser Apparatur
gegebenl"H7®,
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3.2 Lasersystem

Der Aufbau des Lasersystems und die Kopplung der Komponenten mit dem FT-ICR -
Massenspektrometer wurde bereits in einer vorherigen Dissertation von F. Schinle geplant
und durchgefuhrt. Die folgenden Beschreibungen und experimentellen Aufbauten zur
Durchfiihrung der Photodissoziations-Experimente orientieren sich an dieser Arbeit!"® 1%,

Um einen zur Photodissoziation der untersuchten Molekdle hinreichend starken Laserpuls
uber den gesamten Bereich des sichtbaren Lichts zu erzeugen, kam im Zuge dieser Arbeit
eine Kombination aus einem Festkorperlaser und einem optisch parametrischen Oszillator
(OPO) zum Einsatz. Hierflir wurde ein Nd:YAG-Laser (Continuum Powerlite DLS 8020,
Continumm Lasers, San Jose, CA(USA)) und ein OPO fir den ultravioletten und
sichtbaren Bereich (Panther EX OPO, Continuum Lasers, San Jose, CA(USA)) verwendet.
Der OPO wird vom Nd:YAG-Laser gepumpt um die ndtige Energie fir den nichtlinearen
optischen Effekt, der zur Generierung der jeweiligen Wellenlange flihrt, zu initialisieren.
Daher wird dieser Laser im Allgemeinen auch als Pumplaser bezeichnet. Es wurde die
dritte Harmonische des Nd:Y AG-Strahls bei 355 nm verwendet. Ihre typische Leistung lag
in den Experimenten dieser Arbeit zwischen ca. 4.0 und 4.5 Watt bei einer Repetitionsrate
von 20 Hertz. Fur die physikalischen Grundlagen dieser Prozesse wird auf Lehrbiicher zu
diesem Thema verwiesen!**.
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Abb. 3.11: Schematische Darstellung des Panther EX OPO mit den relevanten optischen Komponenten. Der
Pumpstrahl der dritten Harmonischen ist violett, der Idler rot und das Signal in griin dargestelit.

Ferner sind die frequenzverdoppelten Laserpulse blau dargestellt. Abbildung in Anlehnung
[90]
an™,

Nach Eintritt des Pumpstrahls in den optischen Aufbau wurde seine Leistung durch einen
Strahlabschwécher auf ca 3,4 Watt reduziert, um die OPO-Kristalle nicht zu Uberlasten.
Nach anschlieBender Fokussierung durch eine Teleskopanordnung wurde er in den
eigentlichen OPO geleitet und dort aus dem Pumpstrahl durch einen beta-Bariumborat
(BBO)-Kristall (iber nichtlineare Drei-Wellen-Wechselwirkung die Signal- und die Idler-
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Welle erzeugt. Der zweite BBO-KTristall wird als Kompensator bezeichnet und dient dem
Ausgleich der Abweichung von Signal und Idler von der optischen Achse. Beide Kristalle
sind mit einer Halterung auf Schrittmotoren befestigt, die ber die Steuersoftware des
Messcomputers kontrolliert werden. Entsprechend ihres Winkels zur optischen Achse des
Kristalls kann (ber einen Doppelbrechungseffekt die jeweilige Wellenlange auf die zweite
Nachkommastelle genau erzeugt werden. Die Wellenléange des generierten Signalpulses
erstreckt sich ber einen Bereich von 410 bis 700 nm und wurde folgerichtig fiir die
Messungen im sichtbaren Bereich verwendet. Der Idlerpuls wird nach dem OPO mit Hilfe
eines dichroitischen Spiegels aus dem Strahlengang entfernt. Zusétzlich bietet der Panther-
EX OPO die Mdglichkeit durch second harmonic generation die eingestrahlten Signal-
und Idler-Wellen zu verdoppeln, wodurch Wellenléangen zur UV-Spektroskopie im Bereich
von 205 bis 410 nm zugénglich werden. Im Anschluss an den OPO wurde der Laserstrahl
mit Hilfe zweier Kaltlichtspiegel (Unaxis BD 103 079 05 Vis) auf einen zweiten Lasertisch
hinter dem Spektrometer geleitet und dort Uber einen aluminiumbeschichteten Spiegel
(Silflex, Thorlabs, Newton, NJ, USA) in die ICR-Zelle eingekoppelt. Zur zeitlichen
Kontrolle des Experiments wurde zusétzlich ein Lasershutter (SH-05, Thorlabs Inc,
Newton, NJ, USA) im Strahlengang nach den beiden Kaltlichtspiegeln implementiert.
Uber diesen kann im Experiment auch die genaue Anzahl an Laserpulsen, die die
lonenwolke treffen, eingestellt werden. Fir die leistungsabhangigen Messungen und zur
Regulierung der absoluten Pulsenergie wahrend des Spektroskopie-Experiments ist im
Aufbau zusétzlich eine Rotationshalterung mit Polarisationsfilter enthalten, welche
unmittelbar nach dem Ausgang des Signals aus dem Panther EX OPO eingebaut wurde. Da
die vom OPO generierte Laserleistung nicht {ber den gesamten verwendeten
Spektralbereich konstant ist, wurde zu Beginn jedes Messtages eine Leistungskurve der
jeweiligen Laserleistung aufgenommen, um diese spater zur Normierung der
aufgenommenen Spektren zu verwenden. Hierfir wurde ein thermischer Messsensor
(LM30-V, Coherent Inc., Santa Clara, CA(USA)) verwendet. Abbildung 3.12 zeigt einen
typischen Verlauf dieser Kurve im Bereich von 410 bis 650 nm.
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Abb.3.12: Leistungskurve des Panther EX OPO im Bereich von 410 bis 650 nm. Das Maximum der Leistung
befindet sich bei ca. 430 nm und fallt dann zu groReren Wellenléngen hin ab.
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3.3 Steuerung des Experiments

Die Steuerung des Spektroskopie-Experiments erfolgt Uber ein selbstgeschriebenes
Programm in der Programmiersprache Visual Basicl’®'®! Die Steuerung des FT-ICR-
Massenspektrometers erfolgt Uber die Steuersoftware Xmass (Version 7.0.2, Bruker
Daltonics, Billerica, MA, USA). Diese verwendet zur Synchronisation der Messablaufe ein
Spannungspulsprogramm basierend auf TTL-Pulsen. Der genaue zeitliche Ablauf wird
hierbei durch eine spezifische Folge von Pulsen und Pausen (delays) defininerter L&nge
gesteuert. Dies erfolgt sequentiell mit dem Start beim Entleeren des Hexapols (Puls p2),
welcher den Startpunkt des Experiments definiert!’ und endet mit der Detektion in der
ICR-Zelle (Pause d30). In Abb. 313 st ein typischer Verlauf des
Spannungspulsprogramms mit den entsprechenden internen Bezeichnungen der Pulse (p)
und Pausen (d) dargestellt.

p2 p4 wft p30 d29 p31 d30
—_ >

Leert Isolation Warten auf  Gffnet Zeit fiir Detektions- Detektion t
Hexapol Lasertrigger ~ Shutter  Laserpulse anregung

Abb. 3.13: Skizzierung des Ablaufs eines typischen Spannungspulsprogramms zum Spektrokopie-
Experiment in der Steuerungssoftware Xmass des FT-ICR-Spektrometers.
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3.4 Waters SYNAPT G2S Massenspektrometer

Zusétzlich  zum bereits eingefuhrten Bruker FT-ICR-Massenspektrometer zur
Photodissoziationsspektroskopie wurde in der vorliegenden Arbeit noch ein zweites
Massenspektrometer verwendet. Bei dem Waters SYNAPT G2S (Waters Corporation,
Milford, MA, USA) handelt es sich um ein Flugzeitmassenspektrometer mit zusétzlicher
Driftzelle zur Traveling wave ion mobility Massenspektrometrie (TWIMS)P4 Bej der
TWIMS handelt es sich um eine Spezialentwicklung der lonenmobilitatsspektrokopie
(IMS)M]. Durch lonenmobilitat wird es moglich, unter Beriicksichtigung des spezifischen
StolRquerschnitts (engl. collisional cross section (CCS)) des Analytmolekils eine
zusétzliche  Auftrennung vorzunehmen. Somit kann auch zwischen isomeren
Verbindungen, also Molekilen mit identischer Summenformel, aber unterschiedlicher
chemischer Struktur unterschieden werden. Diese werden, bei Masseanalysatoren ohne
vorgeschaltete lonenmobilitat, aufgrund ihrer identischen Masse als ein Signal detektiert
und sind somit nicht getrennt nachweisbar. Der grundlegende Aufbau des SYNAPT G2S
besteht aus einer lonenquelle, einer Stepwave®-lonenfilhrung, einem Quadrupol zur
Massenisolation, der Triwave®-Zelle zur lonenmobilitat und einem
Flugzeitmassenspektrometer. Die einzelnen Komponenten sollen im Folgenden kurz naher
erlautert werden.

lonenquelle

Step wave® Quadrupol Tri wave® TOF

A\ 4

F

L4 4+
Trap' Transfer
He Zelle

Reflectron

Abb. 3.14: Schematische Darstellung des SYNAPT G2S Massenspektrometers. Die wichtigsten
Komponenten werden im Folgenden kurz beschireben. Der Verlauf der lonen ist als roter Pfeil
gekennzeichnet.
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3.4.1 lonenquelle

Fur die in dieser Arbeit dargestellten Experimente wurde ausschliellich eine nano-ESI-
Quelle verwendet. Der grundlegende Aufbau hierbei ist ahnlich wie der bereits im Kapitel
3.1.2 beschriebene. Erwéhnt sei jedoch die um 90° zur Gegenkapillare angeordnete
Realisierung  der  Quelle.  Dadurch  werden  Neutralteilchen, beispielsweise
Losungsmittelmolekile, effektiver entfernt und erst gar nicht, wie in der vergleichbaren
linearen Anordnung des FT-ICR, in den Bereich der ersten Pumpstufe des Spektrometers
gezogen. Dies verhindert ein  Verstopfen der Kapillare bei  hohen
Analytkonzentriationen!'%,

3.4.2 Stepwave®-lonenfiihrung

Bei der Stepwave® M handelt es sich um einen ionenoptischen Aufbau, der aus zwei
Elektroden-Reihen besteht, die in ihrer Hohe zueinander versetzt angeordnet sind. Durch
die Hohenverschiebung der Bauteile entsteht in der Flugbahn der lonen eine Art Stufe.
Dies ermdglicht eine effektivere Entfernung von Neutralteilchen aus dem lonenstrahl, da
diese aufgrund der fehlenden Wechselwirkung mit dem Elektrodenpotential nicht in der
Lage sind ihre Flugbahn zu dndern. Auch erlaubt der Aufbau eine effektivere Uberfiihrung
der lonen in das Massenspektrometer™*.

3.4.3 Quadrupolionenfilter

Der Quadrupolionenfilter ermdglicht MS/MS-Experimente im SYNAPT G2S. Fur die
verwendete Apparatur stehen unterschiedliche Spannungsversorgungen zur Verfligung, die
den maximal mdglichen Massenbereich definieren. Es existieren Varianten bis maximal 4,
8 und 32 Kilodalton. Fur die in dieser Arbeit beschriebenen Experimente wurde die 4-
Kilodalton-Variante verwendet. Die Schérfe der Isolation kann tber die Steuersoftware
eingestellt werden, indem man die DC-Spannung des Quadrupols erhoht.

3.4.4 Triwave®-Zelle

Einer der Hauptbausteine des SYNAPT G2S und wesentlicher Bestandteil zur Trennung
der lonen nach ihrer Mobilitat ist die Triwave®-Einheit™. Sie besteht aus drei
Hauptteilen. Einer Trap-lonenfuhrung vor der eigentlichen IMS-Zelle und im Anschluss
daran ein Transferbereich, um die lonenpakete in den Time-of-flight- Massenanalysator zu
uberflihren. Es konnte gezeigt werden, dass eine hohe Amplitude der Traveling-Wave sich
positiv auf das Aufldsungsvermdgen der lonenmobilitaten auswirkt®®. Daftr wird jedoch
auch ein hoherer Stickstoffdruck in der Zelle bendtigt. Durch den hoheren Druck in der
IMS-Zelle entsteht jedoch auch ein starkerer Fluss der Stickstoffmolekiile aus der Zelle
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heraus, wodurch die lonenpakete zum Eintritt in diesen Bereich mit hoheren Feldstérken
beschleunigt werden mussen, um den Stickstoff-Gegenstrom zu berwinden. Dies kann
unter Umstanden zu Fragmentierung und Verlust der Analytionen fihrent**®!. Um dies zu
vermeiden, ist eine kurze Heliumzelle vor der eigentlichen Stickstoff-IMS-Zelle eingebaut.
Die groRere Mobilitat der lonen in Helium im Vergleich zu Stickstoff fiihrt dazu, dass
Kleinere Feldstarken fir den Transfer notwendig werden. Die Heliumzelle hat eine Lange
von ca. 7 mm und besteht aus vier RF- Ringelektroden. Die folgende IMS-Zelle besteht
hingegen aus 168 RF-Ringelektroden. Damit kommt das Bauteil auf eine Lange von 254
mm. Der Stickstoffpartialdruck betrdgt ungefahr 0.5 mbar. Das Auflésungsvermdgen der
TWIMS-Zelle des SYNAPT G2S betragt in etwa 25-30. Sowohl im Trap- als auch im
Transferbereich der Triwave®-Einheit sind collision induced dissociation (CID)-
Experimente mdoglich. Als StolRgas wird Argon verwendet. Dadurch ergibt sich die
Madglichkeit sowohl vor der IMS Zelle als auch danach gezielt Fragmente des Analytions
zu erzeugen, um so weitere Informationen Uber die Struktur der lonen zu erhalten. Die
StolRenergie der Argonatome ist hierbei mit der internen Bezeichnung Collision Energy
(CE) angegeben und kann nicht ohne weiteres in eine gebrauchliche physikalische Einheit,
wie beispielsweise Elektronenvolt, umgerechnet werden.

Trap IMS Transfer

|_|"‘"—|" rl]l]‘IIHIIIIIIIIIIIIIII' |""|"|
I | | | | |

Turbopumpe

Abb. 3.15: Schema der Triwave®-Zelle des SYNAPT G2S. Es sind jeweils die Untereinheiten der Trap-,
IMS- und Transferzelle mit den jeweiligen StoRgasen dargestellt. Die Flugrichtung der lonen ist
durch einen roten Pfeil gekennzeichnet.

3.4.5 Flugzeitmassenanalysator

Zur genauen Bestimmung des Masse-zu-Ladungs-Verhaltnisses wird im SYNAPT G2S
auf ein Flugzeitmassenspektrometer (engl. time-of-flight, kurz TOF) zuriickgegriffen. Im
Speziellen handelt es sich um einen orthogonal beschleunigenden Doppelreflektron-
Analysator. Dieser beschleunigt die lonen aus dem Transferbereich orthogonal zu ihrer
bisherigen Flugrichtung in den Massenanalysator, wo sie durch ein Reflektron auf den
Detektor umgelenkt werden. Durch die Verwendung eines Reflektrons werden mdogliche
unterschiedliche kinetische Energien von lonen gleicher Massen angeglichent*?. lonen
mit hoherer, kinetischer Energie fliegen weiter in das Reflektron hinein, bis es durch das an
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den Elektroden anliegende Potential zu einer Umkehr der Flugbahn kommt. lonen mit
niedrigerer, kinetischer Energie fliegen hingegen nicht so weit in das Reflektron. Der
Potentialverlauf ist hierbei so eingestellt, dass alle lonen das Reflektron zeitgleich wieder
verlassen. Es kommt auf diese Weise zu einer Korrektur unterschiedlicher Flugzeiten
bedingt durch Energiedispersion der lonen und dadurch zu einer Verbesserung des
Auflésungsvermogens des  Spektrometersi MMl |m  SYNAPT G2S  stehen drei
unterschiedliche Betriebsmodi fur das TOF zur Verfugung. Der Sensitivity Modus ist der
Modus mit der niedrigsten Auflosung, aber der hdchsten lonensensitivitédt. Hier werden die
lonen orthogonal auf das Reflektron beschleunigt und von dort aus direkt auf den Detektor
gelenkt. Der maximale Massenbereich in diesem Modus betragt 100 000 Dalton™™. Der
Resolution-Modus nutzt das gleiche Prinzip wie der Sensitivity-Modus, jedoch mit den
internen Einstellungen fir die maximale Auflésung. Im Gegensatz dazu nutzt der High-
Resolution-Modus einen zusatzlichen lonenspiegel, um die lonen das Reflektron zweimal
passieren zu lassen und auf diese Weise die Flugstrecke und damit die Auflésung zu
erhdhen. Die maximal zugéngliche Masse reduziert sich in diesem Modus auf 32 000
Dalton!**], die Auflésung wird jedoch auf ca. 60 000 erhéht.

[PUSher| lonen Spiegel | Detektor Sensitivity und
Resolution Modus

High Resolution
Modus

Reflektron

Abb. 3.16: Schematische Darstellung des Flugzeitmassenanalysators. Dargestellt sind die wichtigsten
Komponenten. Die unterschiedliche Flugbahn der lonen fur die jeweiligen Modi ist als roter
Pfeil dargestellt, wobei der Sensitivity- und der Resolution-Modus als durchgéangiger-, der High
Resolution Modus als gepunkteter Pfeil dargestellt ist.
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4 Photodissoziationsspektroskopie an
monomeren Metalloporphyrin-Multianionen

Das Grundgerust aller Metalloporphyrine bildet der aromatische Ligand Porphin (Abb.
4.1). Es handelt sich hierbei um eine heteroaromatische Verbindung, die formal aus vier
verknlpften Pyrrolringen besteht. Das konjugierte n-System des Porphins ist auch
mafgeblich fur die instensive Farbung der Metalloporphyrine verantwortlich.

Abb.4.1: Chemische Struktur des Porphinliganden (links) und eines Metalloporphyrins (rechts). Im
Metalloporphyrin werden die beiden Protonen durch das zentrale Metallion ersetzt.

Neben der in der Einleitung angesprochenen biochemischen Relevanz der
Metalloporphyrine  haben sich aufgrund ihrer einzigartigen optischen- und
redoxchemischen Eigenschaften zahlreiche Anwendungsmaoglichkeiten etabliert. So
werden Metalloporphyrine beispielsweise als Chromophore in Solarzellen eingesetzt™**]
[LSLE) oger finden Anwendung als Katalysatoren in der organischen Synthesel*J18l

4.1 Optische und elektronische Eigenschaften von
Metalloporphyrinen

Nach Untersuchungen von Gouterman besteht das optische Spektrum eines
Tetraphenylporphyrins aus einer Folge von vier Banden moderater Intensitat im sichtbaren
Bereich zwischen 500 und 660 nm und einer deutlich intensiveren Bande bei ca. 400
nmi Letztere wird nach ihrem Entdecker Jacques-Luis Soret auch als Soret-Bande
bezeichnet™. Die schwécheren Banden im Bereich ab 500 nm bezeichnet man allgemein
als Q-Banden. Die Aufspaltung dieser Q-Bande in 4 separate Banden konnte Gouterman
mithilfe eines Vier-Orbital-Modells erkldren. Hierfur nutzte er die Huckel-Theorie fir
aromatische Systeme in Kombination mit Molekilorbital-Berechnungen von Longuet-
Higgins et al.'"!, um ein 16-Zentren-18n-Elektronen-Modell zu etablieren, mit dessen
Hilfe sich die einzelnen Banden erklaren lassen™. Seine Ausfiihrungen werden im
Folgenden kurz zusammengefasst. Im Falle eines Metalloporphyrins liegt D4,-Symmetrie
vor. In diesem Fall sind fir die elektronischen n-n*-Ubergédnge der Dipoliibergang in x-
und der Dipolubergang in y-Richtung &quivalent. Im freien Porphinliganden wird durch die
zusatzlichen Wasserstoffe an den Koordinationsstellen von zwei der vier Stickstoffatome
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im Ringzentrum die D4y-Symmetrie gebrochen. Dies hat zur Folge, dass die Ubergénge in
X- bzw. in y-Richtung nicht mehr &quivalent sind, was zu zwei unterschiedlichen
Ubergéangen im elektronischen Spektrum fiihrt. Die hierdurch entstehenden Banden werden
als Qx- und Qy-Bande bezeichnet. Zusatzlich werden in der Nomenklatur von Gouterman
die Bezeichnungen Q(0-0) bzw. Qy(0-0) fiir den Schwingungsgrundzustand und Q(0-1)
bzw. Qy(0-1) fur den ersten schwingungsangeregten Zustand diskutiert™®!. Damit lasst
sich die nachgewiesene Aufspaltung der Q-Bande in vier Einzelbanden fiur die freie
Porphyrinbase und in zwei Einzelbanden fiir Metalloporphyrine erkléaren (siehe Abbildung
4.2). Dies wurde experimentell bereits 1951 von Dorough et al. fur Tetraphenylporphyrine
nachgewiesen™.  Abbildung 4.2 zeigt das Originalspektrum der freien
Tetraphenylporphyrinbase aus dieser Arbeit.
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Abb. 4.2: Absorptionsspektrum der freien Porphyrinbase eines Tetraphenylporphyrins gemessen in Benzol.
Zu erkennen ist die unterschiedliche Anzahl der Banden resultierend aus der Symmetrie der
Molekiile. Entnommen mit Genehmigung aus*?4(Copyright 1951 American Chemical Society).

Zur Uberpriifung des beschriebenen Models von Gouterman fiir die vorliegenden
Gasphasenmessungen, wurde der Bereich der Q-Bande des Porphinliganden (ohne Metall
im Zentrum) gemessen und ein Vergleich mit Messungen in Ldsung angestrebt.
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Abb. 4.3: Gasphasenspektrum der Q-Bande eines [H,TPPS]*-Molekiils. Gezeigt ist der Bereich von 450 bis
675 nm intensitatsnormiert auf die Laserleistung bei der jeweiligen Wellenlange. Die Aufspaltung
der Banden wurde auf geometrie- und schwingungsanregungs Effekte nach Gouterman
zuriickgefuhrt. Angegeben sind die Maxima der jeweiligen Banden ermittelt durch Anpassung mit
einer Gauss-Funktion.
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Eine detallierte Betrachtung des Spektrums Uber den gesamten sichtbaren Bereich und eine
Diskussion zum Fragmentierungsverhalten findet sich bereits in der Arbeit von F.
Schinlel™. Das hier gezeigte Spektrum wurde jedoch mit einer héheren Auflosung im
Bereich der Q-Bande gemessen um die diskutierte Aufspaltung dieser Bande zu
reproduzieren. Deutlich zu erkennen ist die Aufspaltung der Bande in drei Unterbanden
(519 nm, 559 nm und 611 nm), wobei die erste bei 519 nm eine zusatzliche Schulter
vermuten lasst, deren Maximum sich durch eine Gauss-Anpassung zu 495 nm ergab. Die
Zuordnung der Unterbanden zu Qyx und Qy ergab sich durch Vergleich mit dem Spektrum
in Losung, welches in Abb. 4.2 gezeigt ist.
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4.2 Chemische Struktur der monomeren
Metalloporphyrine

Zur effektiven Uberfiihrung in die Gasphase mittels Elektrospray-lonisation (ESI) sind
polare Gruppen bzw. ionische Strukturen unverzichtbar. Da in dieser Arbeit eine Variante
der ESI, die sogenannte nano-ESI (siehe Kapitel 3.1.2), als lonenquelle verwendet wurde,
musste das Gerlst des Porphinliganden durch zusatzliche Substituenten modifiziert
werden. Hierfur fiel die Wahl auf das Molekil meso-tetrakis(4-sulfonato-phenyl)
Porphyrin (TPPS). In diesem System ist der Porphinligand in a-, #-, y- und 6-Position mit
Sulfonatophenylgruppen substituiert, in welchen die Sulfonséurefunktionen als
Natriumsalz vorliegen. Durch diese vier funktionellen Gruppen lassen sich mithilfe der
verwendeten nano-ESI-lonenguelle stabile Multianionen in die Gasphase transferieren.

SO;Na

SO5Na

Abb. 4.4: Chemische Struktur des in dieser Arbeit verwendeten meso-tetrakis(4-sulfonato-phenyl)
Porphyrinliganden (TPPS).

Hierbei sind je nach Einstellungen des Massenspektrometers Ladungszustande 4-, 3-, 2-
und 1- moglich. Zusétzlich zu bertcksichtigen ist die Oxidationsstufe des Zentralatoms. Im
Falle von beispielsweise Eisen und Mangan sind mehrere Oxidationsstufen des Metalls
moglich, welche wahrscheinlich durch Redoxchemie wahrend des ESI-Prozesses gebildet
werden und simultan im Massenspektrum nachweisbar sind. AuBerdem kann es zur
Bildung von Oligomeren aus meheren MTPPS Einheiten kommen. Hierbei wurden bei den
verwendeten Konzentrationen (10 bis 10 M) hauptsachlich Di- und Trimere beobachtet
und im Zuge dieser Arbeit teilweise spektroskopisch charakterisiert (siehe Kapitel 5).
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4.3 Durchfihrung der Messungen zur
Photodissoziationsspektroskopie

Die in dieser Arbeit verwendeten Metalloporphyrine wurden allesamt kommerziell
erworben (Frontier Scientific Inc., Logan, UT, USA). Zur Probenpraparation wurden die
jeweiligen Porphyrine mit einer Konzentration von ~10° mol/l in einer Mischung aus
Methanol und deionisiertem Wasser im Verhaltnis 2:1 geldst. Alle Messungen am FT-ICR-
Massenspektrometer wurden mit der in Abschnitt 3.1.2.2 beschriebenen nano-ESI-Quelle
durchgefuhrt. Die Sprihspannung lag hierbei im Bereich zwischen 1000 bis 2500 Volt. Zur
Aufnahme eines Photodissoziationsspektrums wurden die lonen in der Penningfalle
gespeichert und mit einer festen Anzahl von Laserpulsen bestrahlt. Typische Schusszahlen
flr die monomeren Metalloporphyrine lagen zwischen 2 bis 5 Laserschiissen. Die Anzahl
der Laserschisse wurde hierbei individuell so eingestellt, um in jeder Messung die
hdchstmagliche Intensitét der entstehenden Fragmente zu erreichen. Gleiches gilt fur die
Laserleistung, welche vor jeder Messung mittels eines Polarisationsfilters optimiert wurde.
Zur Durchfiihrung der eigentlichen Messung wurde der OPO kontinuierlich mit
Schrittgeschwindigkeiten von 0.03 bzw. 0.04 nm/s betrieben, wodurch sich fir Messungen
im Bereich von 410 bis 650 nm Messzeiten von ca 130 bzw. 100 Minuten ergaben. Parallel
wurden Massenspektren des Mutter-lons und der entstehenden Fragmente aufgenommen.
Es wurden pro Datenpunkt jeweils drei Massenspektren mit Laserbeschuss und drei ohne
Laserbeschuss als Referenz aufgenommen, welche anschliefend akkumuliert und im
Format ASCII gespeichert wurden. Im Anschluss an jede Messung wurden die einzelnen
Isotope des Mutter-lons und der Fragmente mit Hilfe eines Integrationsprogramms der
Messsoftware von F. Schinle!™ integriert, nach Gleichung 2.13 normiert und als Funktion
der jeweiligen Wellenldnge aufgetragen. Als Auswertungsprogramm wurde Origin 8.6G
(OriginLab Corporations, Northhampton, MA, USA) verwendet.

Fur die leistungsabhangigen Messungen der Fragmentintensitaten wurde die eingestrahlte
Laserleistung mithilfe eines Polarisationsfilters mit rotierbarer Winkelskala variiert. Hierzu
wurde zunédchst mit einem Powermeter (Fieldmaster GS, Coherent Inc, Santa Clara, CA,
USA) die Laserleistung in Abhangigkeit des Winkels aufgenommen. Danach wurden die
gespeicherten lonen bei diesem definierten Winkel mit je einem Laserpuls bestrahlt und
ein Massenspektrum des resultierenden Mutter-lons und der jeweiligen Fragmente
aufgenommen. Um zuféllige Intensitatsschwankungen im Spektrometer auszugleichen
wurden pro Winkel mehrere (50-70) Massenspektren aufgenommen und anschlielend
akkumuliert. Am Ende wurden die Fragmentintensitaten bei der jeweiligen Laserleistung,
analog zu den Spektroskopieexperimenten, integriert, normiert und als Funktion der
jeweiligen Laserleistung aufgetragen. Zur Anpassung an die Messdaten wurden die
Formeln fur den Ein- bzw. Zweiphotonenprozess aus Kapitel 2.1.1 verwendet.
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4.4 Photodissoziationsspektroskopie an monomeren
Metalloporphyrin-Anionen

Ein Hauptaugenmerk dieser Dissertation lag auf der spektroskopischen Charakterisierung
monomerer Metalloporphyrin-Multianionen. Hierbei kniipft die Arbeit an Untersuchungen
von F. Schinle an, der sich in seiner Dissertation unter anderem mit dem Einfluss der
Oxidationsstufe von Eisen- und Mangan-Zentralatomen des Porphyrinsystems auf das
optische Spektrum beschéftigt hat™®. Fiir die vorliegende Arbeit wurden jedoch in Bezug
auf die spektroskopischen Messungen ausschlie3lich Metallionen in der Oxidationsstufe
+Il  untersucht. Dies waren im wesentlichen Palladium-, Kupfer- und
Zinkmetalloporphyrine. Aufgrund ihrer einzigartigen elektronischen Eigenschaften finden
diese Systeme Anwendung in unterschiedlichen Bereichen. Ein wichtiges Einsatzgebiet ist
unter Anderem der Einsatz als Photosensibilisatoren in der photodynamischen
Krebstherapie®M?4 Dje Untersuchungen in diesem Kapitel diskutieren zwei
unterschiedliche Gesichtspunkte fiir die folgenden Experimente: Zum Einen sollten anhand
der Position der Banden mdgliche Einflisse des zentralen Metallions auf die
elektronischen Eigenschaften des Systems gezeigt und der Einfluss der Gesamtladung des
Systems sowie der Einfluss von Gegenionen systematisch untersucht werden, zum
Anderen dienen die Messungen an den monomeren Porphyrinen dem Verstandnis der in
Kapitel 5 folgenden Spektren der Porphyrin-Dimere und erlauben eine Einordnung der
moglichen Verschiebung der Banden. Im Folgenden wurden die drei Metallionen Pd?*,
Cu?* und Zn*" untersucht. Es werden die Spektren der vierfach- und der dreifach negativ
geladenen Spezies diskutiert. Bei den letzteren sind die Spektren jeweils mit einem Proton
und einem Natrium gezeigt um einen moglichen Einfluss des Gegenions auf das Spektrum
zu diskutieren. Zur Diskussion wird hierbei hauptsachlich die Q-Bande der
Metalloporphyrine herangezogen, da die Soret-Bande in allen Féllen an der Grenze des
durchstimmbaren Bereichs des OPO Lasersystems lag und somit immer zu kirzeren
Wellenlangen hin abgeschnitten wurde, was eine genaue Bestimmung ihres Maximums
verhinderte. Die Q-Bande hingegen befindet sich mit einem Absorptionsmaximum
zwischen 500-600 nm in einem gut messbaren Bereich.
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4.4.1 Photodissoziationsspektroskopie an Palladium-
Metalloporphyrinen

Die folgenden Unterkapitel behandeln die Spektroskopie an monomerem Palladium meso-
tetrakis(4-sulfonato-phenyl)-Porphyrinen (PdTPPS). Untersucht wurden die Multianionen
[PATPPS]*, [PATPPS+H]* und [PdTPPS+Na]®*. Das PdTPPS findet Anwendung als
Photosensibilisator in der photodynamischen Therapie. Hier erzielt es aufgrund seiner
guten Loslichkeit in Wasser und seiner hohen Effektivitat in der Erzeugung von Singulett
Sauerstoff gute Ergebnissel®. Letzteres ist vor allem auf seine lange Triplett-
Lebensdauer*®® und die hohe Phosphoreszenzquantenausbeute zurtickzuftihrent*?"),

[PATPPS]*
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[PATPPS+H]*
| T
I v 1 v 1 v 1 v 1
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[(PATPPS),+3Na]”
[(PATPPS),+4Na]*
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Abb. 4.5: Ubersichtsmassenspektrum von PdTPPS aufgenommen an einem Waters SYNAPT G2S mit
nanoElektrospray lonenquelle. Der untere Teil (ab 400 m/z) ist in zweihundertfacher
Vergroferung dargestellt.

Abbildung 4.5 zeigt ein Massenspektrum des PATPPS aufgenommen am SYNAPT G2S.
Die unterschiedlichen Ladungszustande sind gut im Massenspektrum zu erkennen, wobei
die intensivste Spezies das vierfach negativ geladene Multianion [PdTPPS]* ist. Bei
vergleichsweise deutlich niedrigeren Intensitaten finden sich auch Dimere wie das
[(PATPPS),+3Na]®> und das [(PATPPS),+5Na]*> welche in Kapitel 5.4 detaillierter
untersucht wurden.
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4.4.1.1 Spektroskopie von [Pd"TPPS]*

Abbildung 4.6 zeigt das action-Photodissoziationspektrum des [PdTPPS]*. Dieses ist
bereits Teil einer erschienenen Publikation*?®!, die in Teilen gegen Ende des Kapitels
diskutiert wird. Man erkennt deutlich die beiden Hauptiibergédnge der Soret- und der Q-
Bande. Die relative Fragmentintensitat wurde durch die Normierung der Intensitaten aller
Fragmentkanéle durch die Summe der Intensitat des verbleibenden Mutter-lons und aller
Fragmente ermittelt (Gleichung 2.13). Diese Normierung wurde auch fur alle folgenden
Photodissoziationsspektren verwendet. Das Maximum der Q-Bande wurde mit Hilfe des
Datenauswertungsprogramms  Origin ~ (Version 8.6, OriginLab  Corporations,
Northhampton, MA, USA) durch eine Gauss-Anpassung bestimmt. Das Maximum wurde
bei 524+ 4 nm ermittelt. Zur Grolie des angegebenen Fehlers auf dem Maximum der Q-
Bande sei auf die Diskussion im Anhang A.1 verwiesen. Da das Maximum der Soret-
Bande unter der kleinsten zugénglichen Wellenlange (410 nm) lag, wurde kein Maximum
ermittelt und die Diskussion auf die Q-Bande beschrankt. Dies gilt auch fiir alle folgenden
Messungen. Das Spektrum dieser Spezies wurde bereits in der Diplomarbeit des Autors
aufgenommen und dieselben Fragmentkanale beobachtet™. Jedoch ergaben sich durch
eine schlechtere Auflosung und Signalschwankungen Zweifel am absoluten Maximum der
Bande, so dass das Spektrum fir diese Dissertation nochmals reproduziert wurde.
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Abb .4.6: Photodissoziationsspektrum des [PdTPPS]* im Bereich von 410 bis 600 nm. Die Relative
Fragment-Intensitat wurde nach Formel 2.13 berechnet und das Maximum der Q-Bande mittels
einer Gaussfunktion bei 524+4 nm bestimmt.

Als Fragmentkanédle wurde der Verlust geladener Teilchen beobachtet. Im gemessenen
Bereich finden sich sowohl SO, - und SOj3-Fragmentierung aus den Sulfonatgruppen der
Phenylringe als auch ein reiner Elektronenverlustkanal. Letzterer spielt in den Bereichen
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niedrigerer Photonenenergien eine dominierende Rolle. Abb. 4.7 zeigt die entstehenden
Fragment-lonen nach Laseranregung des Mutter-lons.
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Abb. 4.7: Fragmentatierungskanale von [PdTPPS]* nach Laseranregung. Zu sehen ist das Mutter-lon und
die charakteristischen Fragmente SO,, SOz und Elektronenverlust. Aufgrund der geringen
Intensitaten der SO,'und SO5; Fragmentkanéle wurde das Massenspektrum fiir diesen Bereich in
einem zweiten Fenster nochmals finfzigfach vergroBert dargestellt.

Im  Vergleich mit  Messungen in  kondensierter  Phase  kann  der
Photodissoziationsquerschnitt des Molekdls in der Gasphase nicht automatisch mit dem
Absorptionsquerschnitt in Losung gleichgesetzt werden. Dies ist mit der Tatsache zu
erklaren, dass nicht jedes absorbierte Photon auch eine Dissoziation des Molekils zur
Folge haben muss. Um diesem Problem Rechnung zu tragen, wurden leistungsabhangige
Messungen durchgefiihrt, um die Anzahl der zur Dissoziation nétigen Photonen fiir die
einzelnen Fragmentkandle zu ermitteln. Es wurde dabei wie in Kapitel 4.3 beschrieben
vorgegangen. Abbildung 4.8 zeigt den Verlauf des Mutter-lons bei ansteigender
Laserleistung (depletion; Formel 2.12). Zur Anpassung wurden im linken Teil die
Gleichungen flr einen reinen Ein- bzw. Zweiphotonenprozess (Gleichung 2.4 und 2.5)
verwendet. Rechts ist zum Vergleich die Anpassung mit Gleichung 2.6 vorgenommen,
welche Uber den Parameter y die Anteile an Ein- und Zweiphotonenprozessen bei
Dissoziation in Fragmente mit unterschiedlicher Leistungsabhangigkeit beriicksichtigt™®®).
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Abb. 4.8: Verlauf der Intensitat des Mutter-lons bei steigender Laserleistung. Das lon wurde mit einem

Laserpuls bei fester Wellenlange (Soret-Bande 415 nm) bestrahlt und danach ein Massenspektrum
aufgenommen. Zur Vermeidung von Signalschwankungen wurde fir jeden Datenpunkt 50 solcher
Massenspektren akkumuliert. Nach Integration und Normierung wurden die Intensitaten bei den
jeweiligen Leistungen mit den in Kapitel 2.1 beschreibenen modifizierten Lambert-Beer-Gesetzen
angepasst. Hier ist links die Anpassung fiir reine Ein- (blau) und Zweiphotonenprozesse (rot)
dargestellt. Fir die rechte Seite wurde mit Formel 2.6 flir gemischte Ein- und
Zweiphotonenprozesse angepasst (grin).

Die Paramter der Anpassungfunktionen sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. R? entspricht
hierbei dem Bestimmtheitsmall der Anpassung. Es zeigte sich das fiir die Abnahme des
Mutter-lons der Anteil an Fragmenten, die nach Absorption eines Photons dissoziieren
uberwiegt. Dies wird insbesondere durch den hohen y-Wert von 0,93 deutlich, da dieser im
Grenzfall von y=1 einem reinen Einphotonenprozess entspricht. Dadurch &hnelt die
Anpassung rechts in Abbildung 4.8 (grune Kurve) sehr der Anpassung fir den
Einphotonenprozess links (blaue Kurve).

Tab. 4.1:

BestimmtheitsmaRe der Anpassungsfunktionen flr einen 1- und einen 2-Photonenprozess am
Verlauf der Mutter-lonintensitat gegen die Laserleistung. Bei der gemischten Anpassung ist
zusétzlich noch der Parameter y angegeben.

R2 fiir 1-Photon R2 fuir 2-Photon R2 fiir Gemischt

Mutterion [PdTPPS]* 0,981 0,943 0,981; y=0,93
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Abb. 4.9: Leistungsabhangige Intensitatsverteilungen der Photofragmente SO, und SO5. Das Mutter-lon
wurde mit einem Laserpuls bei fester Wellenléange bestrahlt. Fiir die Soret-Bande (oben) wurde
bei 415nm und in der Q-Bande (unten) bei 525 nm bestrahlt und danach ein Massenspektrum
aufgenommen. Zur Vermeidung von Signalschwankungen wurde fir jeden Datenpunkt 50
solcher Massenspektren akkumuliert. AnschlieBend wurden die Intensitéten integriert, nach
Formel 2.13 normiert und gegen die angepasste Laserleistung aufgetragen. Das Ergebnis wurde
mit den Funktionen fir einen 1- und einen 2-Photonenprozess (Formel 2.9 und 2.11) angepasst.

Abbildung 4.9 zeigt die Abhangigkeiten der einzelnen Fragmente von der Laserleistung.
Es wurde sowohl im Bereich der Soret-Bande bei 415 nm (obere Halfte) als auch im
Bereich der Q-Bande (untere Halfte) bei 525 nm gemessen und die Ergebnisse mit
modifizierten Lambert-Beer-Gesetzen fiir einen Ein- und einen Zweiphotonenprozess nach
Formel 2.9 und 2.11 angepasst. Die Anpassung flr den Zweiphotonenprozess erfolgte
unter der Annahme gleicher Photodissoziationsquerschnitte fiir das erste und das zweite
Photon. In den vorliegenden Graphen ist die Einphotonenanpassung blau, die
Zweiphotonenanpassung rot dargestellt. Sowohl fur den SO, als auch fir den SOj
Fragmentkanal —ergeben sich  bessere  BestimmtheitsmaBe (R?)  fir einen
Zweiphotonenprozess. Die entsprechenden Parameter sind in  Tabelle 4.2
zusammengefasst. In allen Graphen der Abbildung 4.9 fallt auf, dass auch in Bereichen, in
denen die Laserleistung auf Null absinkt, trotzdem in geringem Mal3e Fragmentintensitaten
vorhanden sind. Dies kénnte mit der geringen Stabilitat des Multianions begriindet werden.
Durch interionische Wechselwirkungen und St6Re mit Restgas wéhrend der Speicherung in
der ICR-Zelle zerfallt offensichtlich ein kleiner Teil der lonen auch ohne Laseranregung in



46 4 Photodissoziationsspektroskopie an monomeren Metalloporphyrin-Multianionen

die entsprechenden Fragamentkandle, da der Anteil dieser lonen jedoch sehr gering ist,
wird angenommen dass dadurch kein signifikanter Effekt fur die dargestellten Messungen
vorliegt.

Tab. 4.2: BestimmtheitsmafRe der Anpassungsfunktionen flr einen 1- und einen 2-Photonenprozess am
Verlauf der Frgamentintensitditen gegen die Laserleistung. Es sind jeweils die
Bestimmtheitsmalle fiir die entsprechenden Kanéle der Soret- und der Q-Bande angegeben.

R2 fur 1-Photonenanpassung  R2 fur 2-Photonenanpassung

SO, Verlust (Soret) 0,975 0,990
SOj3 Verlust (Soret) 0,971 0,988
SO, Verlust (Q) 0,822 0,970
SO;3" Verlust (Q) 0,768 0,938

Zusétzlich zeigen vor allem die Messungen im Bereich der Soret-Bande den fir einen 2-
Photonenprozess charakteristischen Wendepunkt im Verlauf der Datenpunkte. Fiir den
Elektronenverlustkanal (siehe Abbildung 4.10) konnte keine physikalisch sinnvolle
Anpassung vorgenommen werden. Erganzende Photoelektronenspektren zeigen jedoch
einen komplexen Mechanismus, der auf mehreren energetisch unterschiedlichen
Elektronen beruht!’?®, Die Messungen des Zerfalls des Mutter-lons lassen jedoch
vermuten, dass zumindest ein grofRer Anteil Elektronen nach Einphotonenabsorption aus
dem Molekil herausgeldst wird. Eine detailliertere Darstellung des Problems wird am
Ende dieses Kapitels diskutiert.
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Abb. 4.10: Leistungsabhangigkeitsmessung des Elektronenverlustkanals in [PdTPPS]* bei 415 nm. Der
Verlauf lasst sich nicht mit den Funktionen aus Gleichung 2.9 und 2.11 beschreiben. Griinde
hierfiir werden gegen Ende des Kapitels diskutiert.

Fir alle gezeigten Spektren wird in dieser Arbeit die Normierung fir einen 1-
Photonenprozess angewandt. Hierzu wird das gemessene Photodissoziationsspektrum
einmal durch die Leistung des OPO-Systems bei der jeweiligen Wellenlédnge geteilt. In den
meisten Spektren wurde hierzu vorher eine Basislinienkorrektur durch Subtraktion eines
festen Wertes Uber den gesamten spektralen Bereich vorgenommen. Auf eine Normierung
unter Berlcksichtigung von 2-Photonenprozessen, wurde aufgrund der Verschlechterung
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des Signal-Rausch Verhéltnisses im Spektrum verzichtet. Die durch die zusatzliche
Normierung entstehende kleine Verschiebung der Q-Bande wurde durch die Fehlergrenzen
bertucksichtigt und betrdgt fir die meisten Systeme nicht mehr als 3 nm (siehe Anhang
A.1). Es bleibt jedoch anzumerken, dass dadurch eine Diskussion der Bandenintensitéaten
nicht moglich war, sodass man sich hier und in allen folgenden Messungen ausschlieBlich
auf eine qualitétive Beurteilung der Bandenposition beschrankte.

4.4.1.2 Spektroskopie von [Pd"TPPS+H]*
Das Spektrum von [Pd"TPPS+H]* zeigte fiir die Q-Bande ein Maximum bei 529+4 nm

und damit eine leichte Rotverschiebung der Bande im Vergleich zum vierfach geladenen
Multianion. Hier wurde wie schon beim [PdTPPS]* das dargestellte Spektrum einmal mit
der Laserleistung bei der entsprechenden Wellenldange normiert.

0.35 1 [PATPPS+H]*
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0.25 -
1 529 nm
0.20 -
0.15 -

0.10 4

Relative Fragment-Intensitat

0.05 4

0.00 r T T )
400 450 500 550 600

Laser-Wellenlange [nm]

Abb. 4.11: Photodissoziationsspektrum des [PdTPPS+H]* im Bereich von 410 bis 600 nm. Das Maximum
der Q-Bande wurde mittels einer Gaussfunktion bei 529+4 nm bestimmt.

Als Fragmentkanal tritt diesmal primér der Verlust von neutralem SO3 auf. Der Verlust
von neutralem SO, konnte nur in sehr geringem Malie beobachtet werden, sodass die
action-Normierung des gezeigten Spektrums ausschlieflich mit dem SOsz-Verlustkanal
erfolgte.
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Abb. 4.12: Das Massenspektrum im Bereich von 310 bis 350 m/z zeigt den Photofragmentkanal des
[PATPPS+H]* und das Mutter-lon. Es wurde der Verlust von neutralem SO, in den
Massenspektren detektiert.

4.4.1.3 Spektroskopie von [Pd"TPPS+Na]*

Das Spektrum des [Pd"TPPS+Na]®> mit einem Maximum der Q-Bande bei 530 nm zeigte
ein schlechteres Signal-Rausch-Verhaltnis als das [PAdTPPS]*, was zu einer schlechten
Auflésung im Bereich der Soret-Bande und einer Verbreiterung der Q-Bande fuihrte. Durch
das Rauschen im Bereich von 600 bis 650 nm kommt es zusatzlich durch die Normierung
mit in diesem Bereich geringer Laserleistung zu starken Schwankungen in der relativen
Intensitat. Aus diesem Grund wurde der Bereich zur besseren Darstellung des Spektrums
nur von 410 bis 600 nm angegeben. Da oberhalb von 600 nm fur die untersuchten
Porphyrine ohnehin keine Absorptionsbanden zu erwarten sind, sollte dieses VVorgehen fur
die Beurteilung der Spektren keine Rolle spielen. Das schlechte Signal-Rausch-Verhaltnis
lasst sich sowohl durch die geringere Gesamtintensitit der Spezies als auch mit einer
weniger effektiven Fragmentatierung aufgrund der geringeren Gesamtladung des Systems
im Vergleich zum [PdTPPS]* erklaren.
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Abb. 4.13: Photodissoziationsspektrum des [PdTPPS+Na]® im Bereich von 410 bis 600 nm. Das Maximum
der Q-Bande wurde mittels einer Gaussfunktion bei 530+4 nm bestimmt.

Das Maximum der Q-Bande liegt mit 530 nm quasi an derselben Position wie im
[Pd"TPPS+H]*. Der erneute Anstieg im Bereich ab ca 575 nm lasst sich auf den Einbruch
der Intensitit des Mutter-lons im Zuge der Messung zurtickfiihren und ist vermutlich ein
Artefakt. Im Unterschied zum [Pd"TPPS+H]* verliert die Spezies mit Natrium als
Gegenion nach Photonenabsorption jedoch geladene Fragmente. Der detektierte Kanal ist
der Verlust von SO3°, was durch den niedrigeren Ladungszustand des Fragments zu
hoheren m/z als die des Mutter-lons fiihrt. Im Vergleich zu [PdTPPS]* wurde jedoch kein
Elektronenverlust beobachtet.
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Abb. 4.14: Das Massenspektrum nach Laseranregung im Bereich von 340 bis 500 m/z zeigt den Verlust von
SO, als Photofragment des [PATPPS+Na]®.
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4.4.2 Photodissoziationsspektroskopie an Kupfer-
Metalloporphyrinen

Im Massenspektrum des Kupfer-Metalloporphyrins (CuTPPS) zeigen sich im
Wesentlichen die gleichen Spezies wie bei PATPPS. Das Massenspektrum wurde unter
ahnlichen Bedingungen an dem SYNAPT G2S Massenspektrometer aufgenommen. Auch
hier wurde das vierfach negative Multianion [CuTPPS]* als intensivste Spezies
beobachtet. Ferner finden sich die auch schon fir das PdTPPS diskutierten dreifach
negativen Anionen und auch die beiden intensivsten Dimerspezies das [(CUTPPS),+5Na]*
und das [(CuTPPS),+3Na]”, die in Kapitel 5.5 genauer untersucht werden.
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Abb. 4.15: Ubersichtsmassenspektrum von CuTPPS aufgenommen an einem Waters SYNAPT G2S mit
nano-Elektrospray lonenquelle. Die untere Halfte im Massenbereich von 400 bis 800 m/z ist zur
besseren Ubersicht in 65facher VergroRerung dargestellt.

4.4.2.1 Spektroskopie von [Cu'"TPPS]*

Durch die hohe Ladungsdichte ist eine Fragmentierung des [CuTPPS]* nach
Lichtabsorption am wahrscheinlichsten. Aus Photoelektronenspektren dieses Systems ist
bekannt, dass die adiabatische detachment Energie zum Herauslésen des Elektrons bei ca.
-0.2 eV liegt!*®®!. Das System ist also metastabil in Bezug auf den Verlust eines Elektrons,
welches nur durch die vorhandene Repulsive Coulomb Barriere im System erhalten bleibt
und dadurch durch zusatzliche Energie besonders leicht und effektiv dissozierbar ist. Zu
beobachten ist der Verlust geladener Fragmente, was dazu fuhrt, dass der geladene
Porphyrin-Rest bei hoéheren m/z als das Mutter-lon zu finden ist. Die beiden
Hauptfragmentierungskanéle sind der Verlust von negativ geladenem SO, und SOgj,
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zusdtzlich wird bei hohen Laserleistungen noch ein formaler Verlust von ,,SO3-CH*
beobachtet. Hier scheint nach Verlust der geladenen SOz Gruppe evtl. durch zuséatzliche
Energieabsorption eine neutrale CH-Gruppe, wahrscheinlich als Radikal, aus dem Systems
zu dissoziieren. Ein Elektronenverlust wie bei [PdTPPS]* wurde trotz der niedrigen
adiabatischen detachment Energie nur in duf3ert geringen Intensitdten beobachtet (siehe
Abbildung 4.15) und war in den meisten Messungen gar nicht nachweisbar. Folglich
konnte dieser Kanal in den Messungen des [CuTPPS]* nicht fir die Auswertung des
Photodissoziationsspektrums verwendet werden. Ein erstes Spektum dieser Spezies
(allerdings ohne Normierung auf die Laserleistung) findet sich bereits in der Diplomarbeit
des Autors®™!. Hier wurde ein Maximum bei 553 nm ermittelt.

0.20 1 [CuTPPS]*
549 nm
0.15 -

0.10

0.05

Relative Fragment-Intensitét

0.00 T T T T 1
400 450 500 550 600 650

Laser-Wellenlange [nm]

Abb. 4.16: Photodissoziationsspektrum des [CuTPPS]* im Bereich von 410 bis 650 nm. Das Maximum der
Q-Bande wurde mittels einer Gaussfunktion bei 549+4 nm bestimmt.
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Abb .4.17: Vergleich der Massenspektren des isolierten [CuTPPS]*. Zu sehen sind neben dem Mutter-lon
bei 247,74 m/z auch die entstehenden Fragmentionen nach SO,’, SO;” und (SO3 +0) Verlust. In
sehr geringen Intensitaten ist auch ein reiner Elektronenverlust detektierbar, welcher nicht in
der Auswertung bericksichtogt wurde. Dieser ist in einem zusatzlichen Grafen in 250facher
Vergrofierung dargestellt.

Fur die Darstellung des Photodissoziationsspektrums wurden die Intensitaten der
Fragmentionen mit der Summe aus dem Mutter-lon und wiederum der Fragmente normiert
(Formel 2.13). Auf zusatzliche leistungsabhdngige Messungen wurde verzichtet, da
angenommen wurde dass diese den selben Abhéngigkeiten folgen wie die analogen
Verlustkanale des [PdTPPS]* und des [ZnTPPS]*.

4.4.2.2 Spektroskopie von [Cu'"TPPS+H*]*

Da das CuTPPS im Festkorper als Natriumsalz vorlag, ist die protonierte Spezies nicht das
Hauptsignal dieses Ladungszustandes im Massenspektrum (Abb. 4.15). Durch das Lésen
und Spriihen aus protischen Losungsmitteln war das [CuTPPS+H]* zwar in hinreichender
Intensitat fir die spektroskopischen Untersuchungen vorhanden, die Qualitdt des
Spektrums reicht jedoch nicht an die des [CUTPPS]* oder [CuTPPS+Na']* heran. Die
Spezies zeigte auch bei der maximal verfligbaren Laserleistung nur eine sehr geringe
Dissoziation, wodurch das Signal-Rausch-Verhdltnis der Messung signifikant
verschlechtert wurde. Aus diesem Grund wurde im in Abb 18 dargestellten Spektrum auf
die bisher tbliche Normierung verzichtet und direkt der Intensitatsverlauf des Fragments
gegen die Wellenlange aufgetragen. Damit steht in der Abbildung nicht die relative
Fragmentintensitat auf der y-Achse, sondern die tatséchliche Intensitat des Fragments im
Massenspektrum. Es wurde angenommen, dass der Fehler in der Bandenposition derselbe
bleibt wie in den normierten Spektren.
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Abb. 4.18: Photodissoziationsspektrum des [CuTPPS+H]* im Bereich von 410 bis 600 nm. Das Maximum
der Q-Bande wurde mittels einer Gaussfunktion bei 553+4 nm bestimmt. Die angegebenen

Intensitéten beziehen sich auf die gemessene Intensitat des Fragments im Massenspektrum. Auf
eine Normierung nach Gleichung 2.13 wurde hierbei verzichtet.

Das Photodissoziationsspektrum zeigt fir die Q-Bande ein Maximum bei 553+4 nm. Das
Spektrum ist im Bereich von 600 nm abgeschnitten, da der folgende Bereich ohne zu
erwartende Bande ist und aufgrund von Signal Fluktuationen und Leistungsnormierung ein
sehr schlechtes Signal-Rauschen aufweist. Wie schon beim [PAdTPPS+H]® ist der einzige
zu beobachtende Fragmentkanal der Verlust von neutralem SO; (siehe Abb. 4.19).
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3
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Abb .4.19: Massenspektren des isolierten [CuTPPS+H*]* im Bereich von 290 bis 340 m/z. Das
Hauptsignal bei 330,63 m/z gehdrt zum Mutter-lon. Der einzige beobachtete Fragmentkanal ist
der Verlust von neutralem SOs.

4.4.2.3 Spektroskopie von [Cu'"TPPS+Na]*

Das [CuTPPS+Na]® ist im Vergleich zur protonierten Spezies in groRerer Intensitat im
Massenspektrum zu beobachten. Das Maximum der Q-Bande wurde bei 552+4 nm
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ermittelt und zeigt damit nur eine leichte Rotverschiebung im Vergleich zum vierfach
negativen Multianion. Der Fragmentkanal ist hier, wie auch schon im vergleichbaren
Palladiumporphyrin ein Verlust von SO3".
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Abb. 4.20: Photodissoziationsspektrum des [CuTPPS+Na]* im Bereich von 410 bis 650 nm. Das Maximum
der Q-Bande wurde mittels einer Gaussfunktion bei 552+4 nm bestimmt.
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Abb. 4.21: Massenspektrum des [CuTPPS+Na]® nach Laseranregung. Dargestellt ist der Bereich von 320
bis 480 m/z mit dem Photofragment resultierend aus dem Verlust von SO5". Das Mutter-lon hat
sein Hauptsignal bei 337,98 m/z.
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4.4.3 Photodissoziationsspektroskopie an Zink-
Metalloporphyrinen

ZnTPPS findet wie auch das PdTPPS Anwendung in der Photodynamischen
Krebstherapie™®!. Hierbei weist es die hochsten Werte an produziertem Singulett
Sauerstoff im Vergleich zu PdTPPS und H.TPPS auf*®!. Dies geht vermutlich auf die sehr
lange Triplettlebensdauer zuriick (1,40 ms)i*?”) was einen Energietransfer auf Sauerstoff
wahrscheinlicher macht. Im Massenspektrum sind auch beim ZnTPPS die
Intensitatsverhéltnisse der einzelnen Ladungszustdande und Oligomere analog zu den
vorher diskutierten PATPPS und CuTPPS verteilt.

[ZnTPPS]*
[ZnTPPS+Na]*
[ZnTPPS+H]*
N
ﬂx i o
I v 1 v 1 v 1 v 1
200 250 300 350 400
[(ZnTPPS),+4Na]"
und [ZnTPPS+2Na]*
[(ZnTPPS),+3Na]>
[(ZnTPPS),+5Na]*
I v 1 v 1 v 1 v 1
400 500 600 700 800

m/z

Abb. 4.22:  Ubersichtsmassenspektrum von ZnTPPS aufgenommen an einem Waters SYNAPT G2S mit nano-
Elektrospray lonenquelle. Die untere Halfte im Massenbereich von 400 bis 800 m/z ist zur
besseren Ubersicht in 25facher VergrdRerung dargestellt.

4.4.3.1 Spektroskopie von [Zn'"TPPS]*

Das vierfach geladene Multianion zeigt im Photodissoziationsspektrum der Q-Bande ein
Maximum bei 554+4 nm und zusatzlich bei 588+4 nm eine Schulter. Ein solches
Phédnomen konnte in dieser Deutlichkeit bisher bei keinem der untersuchten Systeme
beobachtet werden. Das in Abbildung 4.23 gezeigte Spektrum setzt sich aus drei
verschiedenen Fragmentkanalen zusammen, welche analog auch schon beim [PdTPPS]*
beobachtet wurden. Auch hier zeigte sich neben dem Verlust von SO, und SO3™ auch ein
reiner Elektronenverlust aus dem hochgeladenen System (Abb. 4.24).
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Abb. 4.23:  Photodissoziationsspektrum des [ZnTPPS]* im Bereich von 410 bis 650 nm. Das Maximum des
Hauptpeaks der Q-Bande wurde mittels einer Gaussfunktion bei 557+4 nm bestimmt, das der
Schulter bei 582+4 nm.
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Abb. 4.24: Massenspektrum im Bereich von 240 bis 340 m/z nach Laseranregung. Zu sehen sind die drei
charakteristischen Fragmentkanéle des [ZnTPPS]*.

Die Ursache der Schulter wird deutlich, wenn man die einzelnen Fragmentkanéle separat
normiert und als Funktion der Wellenlénge auftragt (Abbildung 4.25). Hier zeigt sich, dass
der Hauptpeak sowohl aus den SO,-und SOs-Fragmenten als auch aus dem
Elektronenverlust gebildet wird. Die zu héheren Wellenlangen verschobene Schulter zeigt
sich hingegen nur fur den Elektronenverlustkanal. Dies spricht fur mindestens zwei
energetisch unterschiedliche Arten von Elektronen, aus denen sich dieser Prozess
zusammensetzt. Aufschluss Uber mechanistische Details kénnen mit der vorliegenden
Methode nicht geliefert werden, jedoch kdnnten komplementare Photoelektronenspektren
in Gasphase dazu beitragen, den Prozess besser zu verstehen.
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Abb. 4.25: Seperate Darstellung der unterschiedlichen Photofragmente als Funktion der Laserwellenlénge.
In schwarz sind die summierten Intensitaten des SO, - und SOj;-Verlusts nach action-
Normierung dargestellt. In rot ist analog der Verlust des Elektrons aus dem [ZnTPPS]* gezeigt.
Es ist deutlich zu erkennen, dass die in Abb. 4.23 gefundene Schulter fast ausschlielich aus dem
Elektronenverlustkanal gebildet wird.

Fiir die leistungsabhangigen Messungen ergab sich das schon vom [PdTPPS]* bekannte
Problem, dass der Verlauf der Intensitat des Elektronenverlustkanals auf den ersten Blick
keiner physikalisch sinnvollen Form entspricht (Abbildung 4.27). Daraus ergab sich, dass
eine Anpassung mit den modifizierten Lambert-Beer-Gesetzen aus Abschnitt 2.1.1 nicht
moglich war. Es sei an dieser Stelle direkt auf die Diskussion des [PdTPPS]* am Ende
dieses Kapitels verwiesen. Fir den SO, - und den SOz-Kanal ergab sich im Bereich der
Soret-Bande der in Abb. 4.26 dargestellte Verlauf, der jeweils mit Gleichung 2.9 und 2.11
angepasst wurde. Die Bestimmtheitsmalle fir beide Anpassungen sind in Tabelle 4.3
angegeben. Der charakteristische Verlauf der Datenpunkte mit einem Wendepunkt bei
mittleren Laserleistungen deutet aber auf einen Zweiphotonenprozess fir beide Kanale hin.
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Abb. 4.26: Leistungsabhangige Intensitétsverteilungen der Photofragmente SO, und SO5™ des [ZnTPPS]*
aufgenommen im Bereich der Soret Bande (415 nm). Das parent-lon wurde mit einem Laserpuls
bei fester Wellenlange bestrahlt und danach ein Massenspektrum aufgenommen. Zur
Vermeidung von Signalschwankungen wurde fir jeden Datenpunkt 50 solcher Massenspektren
akkumuliert. AnschlieRend wurden die Intensitaten integriert, nach Formel 2.13 normiert und
gegen die angepasste Laserleistung aufgetragen. Das Ergebnis wurde mit den Funktionen fir
einen Ein- (blau) und einen Zwei-Photonenprozess (rot) angepasst (Formel 2.9 und 2.11).
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Abb. 4.27: Leistungsabhangigkeitsmessung des Elektronenverlustkanals in [ZnTPPS]* bei 415 nm. Der
Verlauf lasst sich nicht mit den Funktionen aus Gleichung 2.9 und 2.11 beschreiben. Griinde
hierfur werden am Beispiel des [PdTPPS]* gegen Ende des Kapitels diskutiert.

Tab. 4.3: Zusammenfassung des BestimmtheitsmaRBes flur die Anpassung nach Ein- oder
Zweiphotonenabsorption mit Formel 2.9 und 2.11. Sowohl fiir den SO, als auch fur den SOz
Kanal ergeben sich leicht bessere Werte im Falle der Zweiphotonenanpassung.

R? fiir 1-Photonenanpassung  R? fiir 2-Photonenanpassung

SO, Verlust (Soret) 0,914 0,948
SO3 Verlust (Soret) 0,920 0,947

4.4.3.2 Spektroskopie von [ZnTPPS+H]*

Fir das Spektrum des [ZnTPPS+H]* zeigte sich wiederum das schon von der
entsprechenden Kupfer- und Palladiumspezies bekannte Problem, dass die protonierte
Version des dreifach geladenen Multianions nicht die bevorzugt gebildete ist, da der
verwendete Ausgangsstoff als Natriumsalz vorlag. Dennoch konnte das Spektrum der
protonierten Spezies mit akzeptablem Signal-Rausch-Verhéltnis gemessen werden.
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Abb. 4.28: Photodissoziationsspektrum des [ZnTPPS+H]* im Bereich von 410 bis 650 nm. Das Maximum
des Hauptpeaks der Q-Bande wurde mittels einer Gaussfunktion bei 553+4 nm bestimmt.

Der beobachtete Fragmentkanal ist analog zu den bisher diskutierten Spektren der
vergleichbaren Metalloporphyrine der Verlust von neutralem SOs.
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Abb. 4.29: Massenspektrum des [ZnTPPS+H]* nach Laseranregung im Bereich von 300 bis 335 m/z. Zu
sehen sind das Mutter-lon und das Photofragment nach SO; Verlust.

4.4.3.3 Spektroskopie von [ZnTPPS+Na]*

Das dreifach negative Hauptsignal im Massenspektrum gehért zum [ZnTPPS+Na]®. Abb.
4.30 zeigt das Photodissoziationsspektrum dieses Molekiils. Dargestellt ist der Bereich von
410 bis 600 nm. Die erhohte Basislinie ist durch die Leistungsnormierung zu begriinden.
Die fir die Untersuchung relevante Q-Bande konnte jedoch in guter Auflésung ermittelt
werden. Ihr Maximum liegt bei 555+4 nm und ist damit etwa an derselben Position wie das
der vergleichbaren protonierten Spezies.
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Abb. 4.30: Photodissoziationsspektrum des [ZnTPPS+Na*]* im Bereich von 410 bis 600 nm. Anpassung
mit einer Gaussfunktion an die Q-Bande ergab ein Maximum von 555+4 nm.

Als Fragmente wurden, wie auch schon in den Spektren der vorangegangenen
[MTPPS+Na]*-lonen, Verluste geladener Teilchen detektiert.
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Abb. 4.31: Massenspektrum des [ZnTPPS+Na]® im Bereich von 300 bis 500 m/z. Nach Laseranregung
wurde der Verlust von SO, und SOj5 detektiert.
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4.5 Diskussion der Ergebnisse der monomeren
Metalloporphyrine

4.5.1 Allgemeine Effekte
Der Einfluss des zentralen Metallions

Schon in der Diplomarbeit des Autors konnte der Einfluss des Metallions auf die
elektronischen Eigenschaften von Metalloporphyrinsystemen gezeigt werden®. Hier
wurden bereits die vierfach negativ geladenen lonen von Palladium- und
Kupfermetalloporphyrinen miteinander verglichen. Es zeigt sich auch in den Messungen
dieser Arbeit, dass der Einfluss des Metallions der groRte unter den hier diskutierten
Effekten ist. Zur Veranschaulichung sind die Spektren der [MTPPS]* in Abbildung 4.32
nochmals Ubereinander gelegt dargestellt. Die Maxima der Q-Banden sind in Tabelle 4.4
zusammengefasst.

| — [Cu'TPPS]|
| — [zn"TPPS]*|
| —— [Pd"TPPS]"]|

Relative Fragment-Intensitat
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Abb. 4.32: Vergleich der Spektren der unterschiedlichen [MTPPS]*-lonen. Dargestellt sind die Lage der
Banden im [CuTPPS]* (schwarz), [ZnTPPS]* (blau) und [PdTPPS]* (rot). Die relativen
Intensitaten der einzelnen Spektren sind nicht vergleichbar.

Tab. 4.4:  Vergleich der Q-Banden-Maxima aller untersuchten Metalloporphyrin-Monomere, unterteilt
nach Ladungszustand und Gegenion. Zusétzlich sind die Maxima des jeweiligen
Metalloporphyrins in Losung und das Ergebnis der theoretischen Rechnungen (TDDFT/def-
SVP-2¢ bzw. dhf-TZVPP-2c (*)) angegeben.

Metall [MTPPS]* [MTPPS+H]* [MTPPS+Na]* Lésung Theorie
[MTPPS]*

Pd 524 nm 530 nm 530 nm 521 nm 514/523* nm

Cu 549 nm 553 nm 552 nm 537 nm 534 nm

Zn 557/582 nm 553 nm 555 nm 556/595 nm 544 nm
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Um eine Vergleichbarkeit mit der Lage der Absorptionsbanden in kondensierter Phase zu
ermoglichen, wurden von PdTPPS, CuTPPS und ZnTPPS zusatzlich entsprechende
UV/Vis-Spektren in Losung aufgenommen. Die Messungen wurden an einem Carry 500
UV/Vis-NIR Spektrometer (Varian Inc, Paolo Alto, CA, USA) durchgefiihrt. Hierflr
wurde eine Kiivette aus Quarzglas mit einer ca. 10 molaren Losung des entsprechenden
Metalloporphyrins gefillt. Als Losungsmittel wurde eine Mischung aus Methanol und
Wasser im Verhaltnis (2:1) gewdhlt, wie sie auch in der Probenpréparation fir die
Messungen in der Gasphase verwendet wurde. Der Vergleich der Gasphasenspektren mit
den in Losung aufgenommenen UV/Vis-Spektren zeigt flr das untersuchte PATPPS eine
leichte Blauverschiebung der Bande in Losung im Vergleich mit der Gasphase, die jedoch
noch an der Grenze des experimentellen Fehlers liegt. Das CuTPPS zeigt als einzige
Spezies eine deutlichere Abweichung zwischen Gasphase und Lésung. Hier betragt die
Blauverschiebung der Bande mindestens 8 nm. Fir das Zink-Metalloporphyrin ergibt sich
hingegen eine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse aus der Gasphase mit dem
Losungsspektrum. Fir diese Spezies wurde zuséatzlich noch eine zweite Bande bei 595 nm
detektiert. Diese konnte der Q(0-0)-Bande entsprechen (siehe Vergleich dazu Abbildung
4.2). Die im Gasphasenspektrum des [ZnTPPS]* detektierte Schulter bei 588+4 nm stimmt
gut mit der Position dieser 2. Bande im L&sungsmittelspektrum berein. Dies lasst
vermuten, dass es sich hierbei ebenfalls um die Q(0-0)-Bande handelt, die jedoch in
keinem anderen Metalloporphyrin in dieser Deutlichkeit gemessen werden konnte. Hier
scheint das ZnTPPS eine Sonderrolle verglichen mit PATPPS und CuTPPS einzunehmen.
Die Ergebnisse der Spektren in Losung sind in Abb. 4.33 gezeigt und die Maxima der Q-
Banden aus diesen Spektren zusétzlich in Tabelle 4.4 eingetragen.
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Abb. 4.33:  UV/Vis Spektren gemessen in Methanol/Wasser (Verhaltnis 2:1). Dargestellt ist der Bereich von
400 bis 650 nm fur die in diesem Kapitel untersuchten Metalloporphyrine: PATPPS (rot),
CuTPPS (schwarz) und ZnTPPS(blau).
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Die komplementaren theoretischen Rechnungen (TDDFT) an den [MTPPS]* lonen wurden
von Dr. Markus Armbruster’® mit dem Turbomole Paket™Y durchgefihrt. Hierfur
wurden die Strukturparameter auf BP86 Level™233 mit dem def-SVP-2¢ Basissatz
voroptimiert. Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Abb. 4.34 zusammengefasst und
die entsprechenden Maxima der Q-Banden in Tabelle 4.4 gelistet. Fir das [PdTPPS]*
wurde zusétzlich eine Berechnung mit dem gréReren dhf-TZVPP-2c1*¥ vorgenommen.
Hier ergab sich als Ergebnis fir den schwingungsfreien S;-Zustand 2,37 eV, was einem Q-
Banden Maximum von 523 nm entspricht und damit sehr gut mit dem gemessenen Wert
tibereinstimmt. Dieses Ergebnis wurde bereits im Rahmen einer Publikation diskutiert!*®!,
Es ist davon auszugehen, dass auch die berechneten Maxima des [CuTPPS]* und
[ZnTPPS]* bei Verwendung dieses groReren Basissatzes mit den experimentell
bestimmten Maxima besser tbereinstimmen als jene welche mit dem kleineren def-SVP-2c
Basissatz brechnet wurden.

3,500 1 ' MTPPS#, def-SVP-2c, B-HLYP
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—Pd
—Zn

I—) x10
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Abb. 4.34: Darstellung der theoretisch berechneten Spektren von [MTPPS]* mit M = Cu, Pd, Zn. Als DFT
Basissatz wurde def-SVP-2c verwendet. Um die Lage der Q-Bande besser darzustellen, wurde
die Oszillatorstérke ab 450 nm in 10facher VergrofRerung dargestellt. Die Lage der Banden ist in
Tabelle 4.4 zusammengefasst. Die Rechnungen wurden von Dr. Markus Armbruster am Institut
far Physikalische Chemie des KIT durchgefihrt.

In Bezug auf das Fragmentierungsverhalten in Abhangigkeit vom Metallion zeigten alle
untersuchten [MTPPS]*-lonen den Verlust von SO, und SOs;. Exemplarisch fiir das
[PATPPS]* und das [ZnTPPS]* konnte gezeigt werden, dass es sich hierbei um einen
Zweiphotonenprozess handelt. Zusatzlich wurde fir das [PdTPPS]* und das [ZnTPPS]*
ein Elektronenverlust beobachtet, der mit keiner weiteren Fragmentierung einhergeht und
direkt zur jeweiligen [MTPPS]*-Spezies fuhrt. Der Mechanismus dieses Verlustes wird
unter im nachsten Abschnitt am Beispiel des [PdTPPS]* im Detail diskutiert. Das
[CUuTPPS]* zeigte keinen solchen Elektronenverlust in relevanten Intensitaten. Jedoch
wurden in entsprechenden Experimenten zur Photoelektronenspektroskopie an diesem
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Molekiil durchaus Photoelektronen in guten Ausbeuten erhalten®!. Eine madgliche
Ursache hierfur konnte in einem zweistufigen Zerfall auf kurzen Zeitskalen liegen, der
durch die vergleichsweise langsame Detektion im FT-ICR-Massenspektrometer nicht
separiert detektiert werden kann. Hierbei erfolgt im ersten Schritt der Verlust des
Elektrons, wodurch [CUTPPS]® entsteht. Relativ schnell wird dann durch Absorption eines
zweiten Photons der Verlust von neutralem SO, bzw. SOj3 induziert und die detektierten
Fragmente des Mutter-lons gebildet (siehe Formel 4.1).

h h
[CuTPPS]*~ > [CuTPPS]? + e~ — [CuTPPS — SO;1~ + S04 (4.1)

Auch fiir die entsprechenden [MTPPS+H]* und [MTPPS+Na]* wurden unabhangig vom
zentralen Metallion weitestgehend dieselben Fragmentkanale beobachtet. Lediglich fur das
[ZnTPPS+Na]®> wurde zusatzlich zum SOs; Fragment auch der Verlust von SO,
beobachtet. Die einzelnen Fragmentkanéle sind nochmals Gbersichtlich in Tabelle 4.5
dargestellt.

Tab. 4.5: Darstellung der jeweiligen Fragmentkandle der untersuchten Metalloporphyrine in
Abhangigkeit von Ladungszustand, Gegenion und Metallzentrum. Zur besseren Ubersicht sind
die unterschiedlichen Gruppen der Fragmente nochmals farblich gekennzeichnet. Hierbei sind
geladene Fragmente in griin, ungeladene in rot und reiner Elektronenverlust in blau dargestellt.

[MTPPS]* [MTPPS+H]* [MTPPS+Na]*
Palladium - S0, -S0Og3, -e -SO3 -SO3
Kupfer = SOZ_, -SOg_ -SOg -803_
Zink - SO, , -S0Og3, - -803 -S0O3, -SO,

Der Einfluss der Gesamtladung des Systems

Vergleicht man die Werte der Maxima der Q-Banden aus Tabelle 4.4 unter
Berlcksichtigung der Gesamtladung des Systems, finden sich nur geringe Abweichungen.
Es ergeben sich nur fir das PATPPS Abweichungen von mehr als 4 nm zwischen einer
vierfach- und einer dreifach geladenen Spezies, wobei fir das [ZnTPPS]* in dieser
Diskussion nur der Hauptpeak und nicht etwa die Schulter berlcksichtigt wurde. Die
Tendenz zeigt, dass flr die dreifach geladenen Spezies des PdTPPS und CuTPPS eine
leichte Rotverschiebung der Banden vorliegt, welche jedoch unter Berlcksichtigung der
Fehlergrenzen von +4 nm fir das PATPPS lediglich 2 nm betragt und fir das CuTPPS
sogar innerhalb der Fehlergrenzen liegt und somit nicht zweifelsfrei als Verschiebung
identifiziert werden kann. Fur das ZnTPPS zeigen die dreifach geladenen Spezies
tendenziell eher eine Blauverschiebung der Banden im Vergleich zum [ZnTPPS]*,
allerdings sind auch hier wiederum die Effekte unter Beriicksichtigung der Fehlergrenzen
des Experiments zu vernachl&ssigen.
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Der Einfluss eines Natriumgegenions

Fur den Einfluss des Natriumions im Vergleich zum Proton als Gegenion gilt gleiches wie
schon fiir den Einfluss der Gesamtladung. Bei den Palladium-Systemen zeigte sich keine
Abweichung zwischen den Maxima. Beim Kupfer und Zink nur eine sehr schwache
innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen. Ein deutlicherer Effekt fand sich in den
Fragmentkandlen. Hier verloren die protonierten Spezies ausschlieflich neutrale
Fragmente (SO, und SO3), wahrend mit Natrium als Gegenion der Verlust entsprechender
geladener Teilchen beobachtet wurde. Eine mdgliche Erklarung flr dieses Phanomen
liefert die Tatsache, dass das Proton in der Lage ist, Uber einen radikalischen
Mechanismus, welcher Uber die Photofragmentierung initiiert wird, an die Stelle der
Sulfonatgruppe am aromatischen Ring zu treten. So entsteht eine Phenylgruppe und
neutrales Schwefeltrioxid. Im Falle von Natrium ist dies nicht méglich, sodass die Ladung
am SOgs -Fragment verbleibt.
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Abb. 4.35: Vorgeschlagener Mechnismus der Photodissoziation der Phenylsulfonat-Seitengruppe.
Halbpfeile kennzeichnen hierbei radikalische Mechanismen.

Vergleich mit der Literatur

Absorptionsspektren der untersuchten Metalloporphyrine in Losung finden sich mehrfach
in der Literatur. Kalyanasundaram und Neumann-Spallart untersuchten die
photophysikalischen- und redoxchemischen Eigenschaften verschiedener wasserloslicher
Metalloporphyrine™?”. Sie bestimmten das Q-Bandenmaximum von PdTPPS und ZnTPPS
in wassriger Losung bei 520 nm bzw. 555 nm. Fur das CuTPPS fanden Chen et al. eine
maximale Absorption der Q-Bande bei 539 nm[®®. Diese Ergebnisse stimmen
weitestgehend mit den in Methanol/Wasser gemessenen Spektren dieser Arbeit Uberein
und zeigen die gleichen Abweichungen zu den Gasphasenspektren wie bereits weiter oben
diskutiert. Wahrend in der kondensierten Phase eine Fille an Publikationen existiert,
welche die Absorptionseingenschaften von Metalloporphyrinen untersuchen, gibt es kaum
Untersuchung solcher Systeme in der Gasphase. Zu den untersuchten MTPPS existieren
nach Kenntnis des Autors keine direkt vergleichbaren Messungen. Einige wenige Arbeiten
untersuchen mit Hilfe der Photodissoziationsspektroskopie die optischen Eigenschaften
von Chlorophyll-ghnlichen Systemen™ ™8] Hier ist jedoch der Vergleich mit den
Molekilen dieser Arbeit aufgrund des unterschiedlichen Metallzentrums und der
veranderten Struktur des Porphyrinliganden nicht zielftihrend.
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4.5.2 Die elektronischen Zustande in [PATPPS]*

Wie in 4.4.1 bereits angesprochen war es nicht mdoglich, mit der in dieser Arbeit
verwendeten Methode eine sinnvolle Leistungsabhangigkeit des Elektronenverlustkanals
von [PdTPPS]* zu messen. Deshalb wurden mittels Photoelektronenspektroskopie in der
Gasphase an einer weiteren Apparatur dieses Arbeitskreises von Katrina Brendle
komplementare Photoelektronenspektren aufgenommen, um den Prozess dieses
Elektronenverlustes besser zu verstehen. Die Ergebnisse sind bereits Gegenstand einer
Publikation®?® und sollen hier nochmals zusammenfassend erlautert werden. Die
Photoelektronenspektren und zugehérigen Kontur-Diagramme wurden dafiir an einem
speziell in diesem Arbeitskreis entwickelten Aufbau fur kombinierte Messungen von
lonenmobilitat zur Trennung von Isomeren und anschlieRender
Photoelektronenspektroskopie aufgenommen, welcher bereits in der Literatur beschrieben
wurde™®. Abbildung 4.36 zeigt den schematischen Aufbau dieser Apparatur. Dieses
Experiment erlaubt es, den Laserstrahl auf zwei unterschiedliche Arten in die Apparatur
einzukoppeln. In dem parallelen Laser-Aufbau wird das Licht kollinear gegen die
Flugrichtung der lonen eingestrahlt, was zu Bestrahlungszeiten der lonen von mehreren
zehn Mikrosekunden fihrt. In dem rechtwinkligen Laser-Aufbau hingegen, wo der Laser
den lonenstrahl im 90° Winkel kreuzt, ergeben sich lediglich Interaktionszeiten von einer
Mikrosekunde!*?®,
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Abb. 4.36: Schematischer Aufbau der IMS-PES-Apparatur. Nachdem die lonen das lonen-Mobilitéts-
Spektrometer (IMS) passiert haben, werden sie Uber einen quadrupolaren Strahlbeuger (QB) in
Richtung der beiden Quadrupol-Massenfilter (QMS1/2) geleitet. Der Laserstrahl fur die beiden
Maglichkeiten der Einstrahlung ist als roter Pfeil dargestellt. In der Abspaltungsregion (grauer
Punkt) werden die herausgeldsten Elektronen in das Photoelektronenspektrometer tberfihrt,
welches nicht explizit dargestellt ist, da es aus der Seitenebene heraus nach oben fiihrt.
Abbildung mit Genehmigung entnommen aus®*?®! (Copyright 2016 American Chemical Society).
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Die Ergebnisse der Messungen zeigen, dass der im Photodissoziationsspketrum als
einzelner Kanal detektierte Elektronenverlust einem komplexen Prozess zu Grunde liegt,
welcher sich aus drei verschiedenen Arten von Elektronen zusammensetzt. Aufgrund der
langen Speicherzeiten im FT-ICR-Massenspektrometer war der dort detektierte Kanal eine
Uberlagerung dieser Elektronen-Signale. Dies erklart die nicht sinnvollen Ergebnisse der
Leistungsmessungen. Die von K. Brendle gemessenen Photoelektronenspektren bei 213
und 266 nm zeigen, dass das [PdTPPS]* fiir den Elektronenverlust eine adiabatische
detachement Energie von 0£0,1 eV aufweist. Die repulsive Coulombbarriere, die durch die
vier geladenen Seitengruppen aufgebaut wird, hat eine GroRe von 3,5+0,2 eV. Abb. 4.37
zeigt eine Auftragung der Anregungsenergie gegen die kinetische Energie der erzeugten
Elektronen (Kontur-Diagramme).
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Abb. 4.37: Kontur-Diagram der Photoelektronensignale, welche an der IMS-PES Apparatur detektiert
wurden. Aufgetragen ist die kinetische Energie der Photoelektronen als Funktion der
Photonenenergie des Lasers im parallelen Aufbau, sowohl fir den Bereich der Q-Bande (links)
als auch fur die Soret-Bande (rechts). Zusatzlich sind die beiden Ankunftszeitverteilungen flr
den parallelen Aufbau (c) und den rechtwinkligen Aufbau (d) gezeigt. Die einzelnen
Elektronensignale sind analog zum Text mit (1)(2)(3) gekennzeichnet. Abbildung mit
Genehmigung entnommen aust***!(Copyright 2016 American Chemical Society).

Es sind deutlich drei unterschiedliche Signale zu erkennen, welche je einem energetisch
unterschiedlichen Elektron zugeordnet werden konnten. Basierend auf diesen Ergebnissen
wurde eine Einteilung in Elektronen mit hoher Energie, Elektronen mit niedriger Energie
und signifikant verzogerte Elektronen vorgenommen. Die Elektronen bei hoher Energie
(ca. 3.5 eV) konnten einem Zweiphotonenprozess zugeordnet werden (siehe Abb. 4.37
Signal (1)). Das Elektron wird hierbei nach der Absorption von zwei Photonen des selben
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Laserpulses (Pulslange 5-7 ns) aus dem S; und/oder T, des Systems herausgeldst. Hierzu
konnten zeitaufgeldste Messungen in Lésung bereits zeigen, dass Prozesse wie internal-
conversion (S;=>S;) und inter-system-crossing (S;—=>T1) in vergleichbaren Systemen sehr
effizient und auf Zeitskalen unter 1 ns ablaufen!**%41142] pie Elektronen mit geringerer
Energie (Signal (2)) zeigen eine Bande bei ca. 1,9 eV, deren Lage unabhangig von der
Energie der eingestrahlten Photonen ist. Zusétzlich weisen die leistungsabhéngigen
Messungen an diesem Signal eine Steigung von 1 auf, was charakteristisch fur einen
Einphotonenprozess ist. Diese beiden Beobachtungen legen nahe, dass es sich bei Signal
(2) um einen Tunnelprozess aus dem S;-Zustand des [PdTPPS]* handelt. Vergleichbare
Phénomene sind aus ahnlichen Systemen bekannt™*! 441 Hierbei ist fur Signal (1) und 2)
zu beachten, dass beide eine niedrigere Kkinetische Energie aufweisen als die der
eingestrahlten Photonen (fiir (2)) oder der Summe der Energie zweier Photonen (fiir
(1). Legt man die gemessenen adiabatische detachment-Energie von 0+0,1 eV zugrunde,
SO muss ein  nicht unerheblicher Teil der Photonenenergie auf die
Schwingungsfreiheitsgrade des Zustands verteilt sein. Das intensivste Signal zeigt
Elektronen mit sehr geringer kinetischer Energie unter 0,7 eV (Signal (3)). Wie aus Abb.
4.37 c) ersichtlich tritt dieses Signal nur bei kollinearer Lasereinstrahlung auf, was auf
einen verzogerten Prozess schlielen lasst, der innerhalb der kurzen Detektionszeit nach
90°-Bestrahlung nicht mehr nachgewiesen werden kann. Das lange Nachziehen des Signals
in der Ankunftszeitverteilung (Abb. 4.37 c)) auf einer Zeitskala von iber 10 ps lasst einen
Elektronenverlust aus einem sehr langlebigen Zustand vermuten. Aus Messungen in
wassriger Losung ist bekannt, dass der Triplettzustand des PATPPS eine Lebensdauer von
0,35 ms aufweist!*?”). Dies legt nahe, dass es sich bei dem langlebigen Elektronensignal der
verzégerten Elektronen (3) um einen Tunnelprozess aus dem Ti-Zustand des Systems
handelt. Fir die einzelnen Elektronenverlustkanale ergibt sich also folgender Befund: Die
Elektronen mit hoher Energie resultieren aus dem Verlust aus dem S;- bzw. Ti-Zustand
nach Zweiphotonenanregung. Die Elektronen mit niedriger Energie ergeben sich aus einem
Tunnelprozess aus dem S;-Zustand und die verzdgerten Elektronen entstehen durch einen
Tunnelprozess durch die Repulsive Coulombbarrieren des T;-Zustands. Auf Basis dieser
Erkenntnisse wurde ein Jablonski-Diagramm erstellt, in dem die vorliegenden Prozesse
verdeutlicht werden (Abb. 4.38).
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Abb. 4.38: Jablonski Diagramm zur Verdeutlichung der unterschiedlichen Verlustkanale. (1) Elektronen mit
hoher Energie, die nach Zweiphotonenanregung aus dem S;- bzw. T;-Zustand entfernt werden.
(2) Elektronen mit niedriger Energie, die durch Tunnelprozesse aus dem S; Zustand entstehen.
(3) verzogerte Elektronen durch Tunneln aus dem langlebigen T,-Zustand. Abbildung mit
Genehmigung entnommen aust™?®!(Copyright 2016 American Chemical Society).
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5 Photodissoziationsspektroskopie an dimeren
Metalloporhyrin-Multianionen

Neben den in Kapitel 4 angefihrten Anwendungen und Forschungsgebieten, hat die
supramolekulare Chemie von Metalloporphyrinen groRes Interesse auf sich gezogen™*!. In
der supramolekularen Chemie bilden Molekile durch Selbstorganisation spezifische
Ordnungszustéande, wodurch eine Vielzahl unterschiedlicher molekularer Architekturen
und Anordnungen entstehen konnen™®*#71 1m Falle der Metalloporphyrine geschieht dies
meist (iber Koordinationschemie der metallorganischen Komplexe**®l. Die Koordination
kann fiir Metalloporphyrine hierbei iiber axiale Liganden*?l oder iiber funktionelle
Seitengruppen erfolgen. Fir Letzteres ergibt sich aufgrund der Moglichkeit, mehrere
funktionelle Seitengruppen an das Grundgeriist synthetisch anzukoppeln, eine grofe
Vielfalt méglicher Strukturent*®!. Eine Anwendung solcher Porphyringeriiste ist das
Erstellen neuer Werkstoffe wie beispielsweise organische Zeolithen!**! oder photoaktiver
Materialien™". Neben der Organisation basierend auf Koordinationschemie existiert
zusatzlich die Mdoglichkeit Ordnungszustdnde Uber schwéchere Wechselwirkung, wie
beispielsweise n-n-Wechselwirkung!**loder Wasserstoffbriicken™2 %3 zy erzeugen. Fiir
den in dieser Arbeit untersuchten TPPS-Liganden existieren zwei bekannte Strukturmotive
in wassriger Losung: Die linearen J-Aggregate und die gestapelten H-Aggregate*%]
[156] Beide Strukturen lassen sich durch Zusatz von Tensiden bei einem bestimmten pH-
Wert ineinander tberfiihren. Hierzu konnten spezifische Gleichgewichte in Abhangigkeit
der Tensidkonzentration beobachtet werden™®.. Es ist bekannt, dass die Anordnung der
Komplexe Einfluss auf das optische Spektrum der Metalloporphyrine hat'*”}, jedoch sind
genaue Strukturbestimmungen in LOsung schwierig in Bezug auf die Anteile des
jeweiligen Strukturmotivs und der Bestimmung der genauen GroRe der Aggregate. Mit der
vorliegenden Technik der Photodissoziationsspektroskopie massenselektierter Aggregate
besitzt man jedoch ein Werkzeug, um solche Effekte am isolierten System zu untersuchen.
Hierflr muss zunéchst die Struktur der MTPPS-Oligomere in Gasphase bestimmt werden.
AnschlieBend konnen mit Hilfe der Photodissoziationsspektroskopie gezielte
Untersuchungen der optischen Eigenschaften solcher Systeme vorgenommen werden. Fir
die vorliegende Dissertation wurden die Photodissoziationsspektren von Metalloporphyrin-
Dimeren in Abh&ngigkeit ihres Strukturmotivs vorgenommen. Hierbei wurden der Einfluss
des zentralen Metallatoms und die Gesamtladung des Systems diskutiert.
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5.1 Struktur der dimeren Einheiten in der Gasphase

Neben den monomeren Multianionen bilden sich beim sanften Uberfiihren in die Gasphase
durch Elektrospray-lonisation zusatzliche oligomere Aggregate aus mehreren [MTPPS]*-
Einheiten.  Abhangig von der Konzentration der Analytlosung und der
Nachweisempfindlichkeit des verwendeten Spektrometers konnen Oligomere von Dimeren
bis hin zu Heptameren (mit der LTQ Orbitrap von Thermo Fisher)!** beobachtet werden.
Dabei nehmen die relativen Intensitaten von den Dimeren hin zu hoheren Oligomeren stark
ab, was eine experimentelle Diskussion zunehmend erschwert. Die Struktur dieser
Oligomere hangt von mehreren Faktoren ab. Vor allem die Gesamtladung des Systems und
die damit verbundene Anzahl an Gegenionen, aber auch die Oxidationsstufe des
Metallzentrums spielen eine wichtige Rolle und definieren die spezifischen Strukturmotive
der Einheiten in der Gasphasel™®™ ~ Abb. 51 zeigt ein hochauflésendes
Massenspektrum von ZnTPPS. Die wichtigen Signale sind mit der Anzahl der TPPS-
Einheiten und der Gesamtladung des Komplexes gekennzeichnet.
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Abb. 5.1: Hochauflésendes Massenspektrum von ZnTPPS, gemessen an einer LTQ Orbitrap von Thermo
Fisher. Die intensivsten Dimerspezies sind in rot hervorgehoben. Der Bereich ab 400 m/z ist in
fiinfacher VergroRerung dargestellt. Spektrum mit Genehmigung entnommen aust*®(Copyright
2016 American Chemical Society).

Die Strukturmotive, welche sich von den Stol3querschnitten der lonen ableiten wurden in
dieser Arbeitsgruppe mit Hilfe von lonenmobilitatsspektroskopie in Kombination mit
theoretischen Berechnungen (PM7, DFT) bestimmt™®. Fur die experimentelle
Bestimmung des StoRRquerschnitts wurde eine speziell in diesem Arbeitskreis entwickelte
Apparatur verwendet (siehe Kapitel 4.5.2). Diese besteht im Wesentlichen aus einer
Elektrospray- lonenguelle und einer Driftzelle, die mit Heliumstoligas geflllt ist. Darauf
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folgen zwei Quadrupolmassenfilter, in deren Mitte eine magnetische Flasche zur
Photoelektronenspektroskopie angebracht ist. Eine detailliertere Beschreibung des Aufbaus
wird an anderer Stelle diskutiert™M %18 pie  experimentell  ermittelten
StolRquerschnitte wurden zur Identifizierung des Motivs mit berechneten Strukturen
abgeglichen. Hierfiir wurde sowohl die semiempirische Methode PM7 aus MOPAC 12[1¢?
als auch aufwandigere DFT-Berechnungen mit dem TURBOMOLE-Paket!*!
durchgefiihrt.

Eine grundsatzliche Unterteilung ergibt sich hierbei aus der Oxidationsstufe des
Metallatoms. Die dreiwertigen Metalle wie Eisen und Mangan bilden Uberbriickende
Strukturen, die in diesem Kapitel nicht Gegenstand der Diskussion sind, sondern in Kapitel
7 beschrieben werden. Hierbei bildet sich die Briicke zwischen dem Metallzentrum und
einer Sulfonatgruppe der anderen MTPPS-Einheit. Fur detailliertere Informationen hierzu
sei auch auf die Dissertation und Publikationen von U. Schwarz et al. verwiesen H63159,
Die zweiwertigen Metallionen Palladium, Zink und Kupfer sind wesentlicher Bestandteil
der spektroskopischen Untersuchungen in dieser Arbeit und deren spezifische Strukturen
wichtig fur die Interpretation der elektronischen Eigenschaften der Komplexe. Aus diesem
Grund sei an dieser Stelle detailliert auf deren unterschiedliche Strukturmotive
eingegangen.

Die folgenden Erlauterungen orientieren sich hierbei an einer bereits erschienen
Publikation™®!. Prinzipiell sind im Massenspektrum verschiedene Dimere detektierbar,
welche sich jeweils in ihrer Gesamtladung unterscheiden. Man findet zweifach, dreifach-,
vierfach-, und finffach geladene Spezies. Die zweifachgeladenen Dimere (Abbildung 5.1;
vergroRerter Bereich ganz rechts) sind hierbei durch das einfach geladene Monomer und
zusatzlich durch mehrere héhere Oligmore, bis hin zum Pentamer, tberlagert. Es ist nicht
Gegenstand der Untersuchungen dieser Arbeit. Die zum Ladungsausgleich in den Dimeren
vorhandene Anzahl an Natriumgegenionen ergibt sich daraus, dass das Zentrum des
Porphyrinliganden schon durch das zweiwertige Metallion ausgeglichen ist und nur noch
die vier (im Dimer acht) Sulfonatgruppen jedes TPPS-Liganden berlicksichtigt werden
missen. Damit ergeben sich die in Tabelle 5.1 zusammengefassten Summenformeln.
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Tab. 5.1: Daten der dimeren Spezies von Pd-, Zn- und CuTPPS. Gezeigt ist die Summenformel, die Ladung
des Gesamtsystems und die Masse (jeweils 1. Isotop der simulierten Isotopenverteilung).

Spezies Summenformel Ladung Masse (1. Isotop)
Palladium

[(PdTPPS)2+5Na+]3 C88H48N888024Pd2Na5 3fach negativ 726,60
[(PATPPS),+4Na*]* CagHasNgSg024PdoNa,  4fach negativ 539,21
[(PATPPS),+3Na‘]” CgsHagNgSg0.4PdoNa;  5fach negativ 426,77
Zink

[(ZnTPPS)2+5Na+]3' ngH43N383024Pd2Na5 3fach negativ 699,62
[(ZnTPPS),+4Na'T* CagHasNgSg024PdoNa,  4fach negativ 518,97
[(ZnTPPS)2+3Na+]5' C88H48N888024Pd2Na3 5fach negativ 410,58
Kupfer

[(CuTPPS),+5Na*]* CesH1sNgSg024PdoNas  3fach negativ 698,95
[(CuTPPS)2+4Na+]4' C88H48N888024Pd2Na4 4fach negativ 518,47
[(CuTPPS),+3Na"]™ CesHisNgSg024PdoNas  Sfach negativ 410,18

Fur die spektroskopischen Untersuchungen problematisch ist, dass das vierfach negativ
geladene Dimer zusétzlich vom Signal des zweifach negativ geladenen Monomers
(IMTPPS+2Na]?) iiberlagert wird. Durch die hohe Massenauflésung ist es zwar méglich,
die beiden Spezies aus den Absténden ihrer Isotope zu unterscheiden, jedoch kann jedes 2.
Isotop nicht fir die Auswertung herangezogen werden, was das ohnehin schon schwache
Dimer-Signal noch weiter reduziert und somit das Signal-Rausch-Verhaltnis fur die
Spektroskopie verschlechtert. Aus diesem Grund wurde der Fokus in dieser Arbeit auf den
Vergleich des dreifach negativen Dimers mit dem flnffach negativen Dimer gelegt, da in
diesen keine Uberlagerung mit Monomeren mdoglich war. Da die zugrundeliegenden
Gasphasenstrukturen nur eine geringe Abhéngigkeit vom Metallzentrum zeigen, wird im
Folgenden die allgemeine Form [(MTPPS),+3Na]> und [(MTPPS),+5Na]® verwendet.

Fiir [(MTPPS),+5Na]® ergeben sich aus den lonenmobilitdtsmessungen StoRquerschnitte
von 359 A? (zn), 366 A% (Pd), und 368 A? (Cu)i**®. Die Differenz dieser Werte liegt
innerhalb des experimentellen Fehlers von 2 Prozent. Somit bestatigt sich der geringe
Beitrag des Metallzentrums zur Struktur der Dimer-Komplexe. Um aus diesen Werten eine
Strukturinformation zu generieren, wurden die Werte mit denen von 20 Kandidat-
Strukturen abgeglichen, welche sowohl mit PM7 als auch mit DFT berechnet wurden.
Beide theoretischen Methoden kamen fur die energetisch niedrigste Struktur zum gleichen
Ergebnis: einer gestapelten Anordnung, in der die beiden Porphyrinringe tbereinander
liegen. Diese Konformation wird auch als ,.cofacial“ bezeichnet™®. Die funf
Natriumionen formieren sich hierbei zwischen den Sulfonatgruppen der Liganden und
wirken elektrostatisch auf beide Ringe. Dadurch stabilisieren sie die Struktur und es
entstehen Motive welche mit den H-Aggregaten in Losung vergleichbar sind™®. Abb. 5.2
zeigt die energetisch niedrigste Struktur (Struktur (I); roter Rahmen) und zwei weitere der
20 Kandidatstrukturen am Beispiel des ZnTPPS. Der Querschnitt dieser berechneten
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Struktur stimmt mit dem experimentell bestimmten Wert fast Gberein. Struktur (1) ware
sowohl energetisch als auch von ihrem StoRquerschnitt her ebenfalls noch mdglich. Das
Strukturmotiv (111) kommt jedoch sowohl aufgrund seiner Energie als auch aufgrund seines
deutlich zu groRBen Querschnitts nicht in Frage. Damit haben sowohl die Theorie als auch
das Experiment die gestapelte Anordnung der beiden TPPS-Einheiten zum Ergebniss,
welches somit zweifelsfrei als vorliegendes Strukturmotiv des [(MTPPS),+5Na]*
angesehen werden kann.

7 & )8
[
/”‘i:\.,:?

/ [ ;

() AEp,; OeV (I)AEp,; 0.23eV () ABp,; 2.43eV
TM-CCS 359 A2 TM-CCS 361 A2 TM-CCS 477 A2
PA-CCS 340 A2 PA-CCS 344 A2 PA-CCS 468 A2

Abb. 5.2: Berechnete Struktur des [(ZnTPPS),+5Na]®. Dargestellt sind die berechneten StoRquerschnitte
nach PM7 und DFT. Der experimentell bestimmte StoRquerschnitt betragt 359 A?. Das fir diesen
Ladungszustand identifizierte Motiv ist rot markiert. Abbildung mit Genehmigung entnommen
aust™*(Copyright 2016 American Chemical Society).

Fiir das [(MTPPS),+3Na]> wurde fiir die Bestimmung des Strukturmotivs analog zu den
[(MTPPS),+5Na]®*  vorgegangen. Hier ergeben sowohl die experimentellen
StolRquerschnitte als auch die zugehorigen theoretisch berechneten Strukturen ein komplett
anderes Strukturmotiv. Die aus lonenmobilitatsspektroskopie bestimmten Querschnitte
sind fur Zink 476 A2, fur Palladium 478 A% und fiir Kupfer 472 A2 %81 Abbildung 5.3
zeigt drei der zwanzig berechneten Kandidatstrukturen. Die theoretisch berechneten
Strukturen nach PM7/DFT ergeben eine lineare Anordnung der beiden TPPS-Einheiten als
energetisch gunstigste Struktur (siehe Struktur (I) in Abbildung 5.3). Eine gestapelte
Anordnung, wie sie fiir das [(MTPPS),+5Na]® als Strukturmotiv identifiziert wurde
scheidet sowohl aufgrund seiner relativen Energie als auch aufgrund seines zu kleinen
StoRquerschnitts aus. Der Querschnitt der linearen Struktur (I) stimmt innerhalb der
Fehlergrenzen mit dem experiementellen Wert Uberein. Damit ergibt sich Strutur (1) als
Strukturmotiv fiir die [(MTPPS),+3Na]".
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(I) AEp,; 0OeV () AEp,; 0.32eV () AEp,;, 0.95eV
TM-CCS 477 A2 TM-CCS 459 A2 TM-CCS 397 A2
PA-CCS 468 A? PA-CCS 442 A2 PA-CCS 371 A2

Abb. 5.3: Energetisch niedrigste berechnete Strukturen fiir [(MTPPS),+5Na]®, hier am Beispiel M=Zn?".
Es sind jeweils, wie in Abb.5.2, die berechneten StoRquerschnitte nach PM7 und DFT angegeben.
Die energetisch niedrigste Struktur zeigt eine lineare Anordnung der beiden Metalloporphyrine.
Das fur diesen Ladungszustand identifizierte Motiv ist rot markiert. Abbildung mit Genehmigung
entnommen aust**®!(Copyright 2016 American Chemical Society).

Aus den berechneten Strukturen ergibt sich in Kontrast zur gestapelten ,,cofacial“-Struktur
des Dimers 5- eine Struktur mit linearer Anordnung der beiden Metalloporphyrine. Diese
wird als ,,coplanare bezeichnet!*®), Sie kommt dadurch zustande, dass aufgrund der
geringeren Gesamtladung die nétige Anzahl Gegenionen im Vergleich zum Dimer 3- fehlt,
um eine gestapelte Anordnung zu stabilisieren. Aus diesen Messungen wird deutlich, dass

die entscheidende GroRe, welche das Strukturmotiv der Dimere bestimmt, die
Gesamtladung des Komplexes ist.
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5.2 Uberfuhrung der dimeren Metalloporphyrine in die
Gasphase

Zur Uberfiihrung der MTPPS Dimere in die Gasphase wurde, wie schon fir die
entsprechenden monomeren Metalloporphyrine, die nano-ESI als lonenquelle des
Spektrometers verwendet. Es wurden die gleichen Proben der Metalloporphyrine wie in
Kapitel 4 verwendet. Um die Bildung oligomerer Metalloporphyrin-Spezies zu férdern,
wurde fir die Spektroskopie der Dimere eine etwas hoher konzentrierte Probenlésung
verwendet (ca. 103 mol/l). Die allgemeine Durchfilhrung der spektroskopischen
Messungen wurde nicht variiert und analog zur Beschreibung in Kapitel 4.3 durchgefihrt.
Fur die Messungen an den gemischtmetallischen Dimeren wurden beide
Metalloporphyrine zunachst einzeln in gleicher Konzentration in einem Methanol/Wasser
Gemisch (Verhaltnis 2:1) geldst und anschlieRend je 200 pl beider Lésungen vereinigt und
wenige Sekunden durch Rotation des Probengeféles durchmischt. Die so entstandene
Losung wurde analog zu den homometallischen Dimeren in die Gasphase transferiert.
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5.3 Fragmentkanale der Metalloporphyrin-Dimere

Fur die beiden untersuchten Dimere ergaben sich unterschiedliche Fragmentkanéle, welche
mit der Gesamtladung des jeweiligen Dimers bzw. der daraus resultierenden Struktur
erklarbar sind. Das niedrig geladene [(MTPPS),+5Na]® ist aufgrund der geringen
Gesamtladung und der kompakten, gestapelten Struktur nur bei hoher Laserleistung
effektiv dissoziierbar. Die entstehenden Fragmentkandle sind analog zum dreifach
geladenen, protonierten Monomer der Verlust von neutralem SO, und SO; aus den
Sulfonatophenyl-Seitengruppen  des  TPPS-Liganden. Das linear  angeordnete
[(MTPPS),+3Na]> hingegen zerfillt aufgrund seiner hohen Ladung in seine monomeren
Einheiten. Hierbei entstehen jeweils ein [MTPPS+Na]* und ein [MTPPS+2Na]*. Da das
Fragmentierungsverhalten unabhangig vom Metallzentrum war, sind in Abb. 5.4 jeweils
exemplarisch die Fragmentkanéle nach Photonenanregung der beiden Dimere von ZnTPPS
dargestellt.

a) Dimer 5- b) Dimer 3-
[ZnTPPS+Na]*
[(ZnTPPS),+5Na]*
[(ZnTPPS),+3Na]” [ZnTPPS+2Nal*
" | “J TR TP I
300 350 400 450 500 550 600 640 680 720 760
m/z m/z

Abb. 5.4: Vergleich der unterschiedlichen Fragmentkanéle der beiden untersuchten Dimere am Beispiel des
ZnTPPS. Fir das funffach geladene Dimer ergibt sich ein Zerfall in die zwei- und dreifach
geladenen Monomere. Fur das dreifach geladene Dimer erfolgt der Verlust von SO,.

Aufgrund der geringen Intensitaten der Mutter-lonen und dadurch einer noch geringeren
Intensitat der entstehenden Fragmentionen der Dimere im Massenspektrum, war es nicht
moglich leistungsabhdngige Messungen vorzunehmen. Fir die Darstellung der Spektren
wurde analog zu den monomeren Metalloporphyrinen vorgegangen und das
Photodissoziationsspektrum je einmal mit der Laserleistung bei der jeweiligen
Wellenldange normiert. Der Fehler des Maximums der Q-Bande wurde ebenfalls in
Anlehnung an Anhang A.1 in derselben GroRenordnung wie bei den Monomeren
angegeben.
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5.4 Die Photodissoziationsspektren der dimeren
Metalloporphyrine

5.4.1 Spektroskopie an Palladium-Metalloporphyrin-Dimeren

Die Dimere [(PATPPS),+5Na]® (gestapelt) und [(PdTPPS),+3Na]> (coplanar) zeigen
jeweils die unter 4.2 beschriebenen Fragmentkanéle. Das Spektrum des gestapelten Dimers
ist in Abbildung 5.5 dargestellt und zeigt ein Maximum der Q-Bande bei 537 nm. Damit
ergibt sich fur das Dimer eine Rotverschiebung der Bande um 7 nm im Vergleich zum
Monomer [PdTPPS+Na]® mit einem Maximum der Q-Bande bei 530 nm.

0.025 - [[(PdTPPS),+5Na]*|

537 nm
0.020 -

0.015 -

0.010 -

Relative Fragment-Intensitat

0.005 - f
I

0.000 T T T 1
400 450 500 550 600

Laser-Wellenlange [nm]

Abb. 5.5: Photodissoziationsspektrum des [(PdTPPS),+5Na*]* im spektralen Bereich von 400 bis 600 nm.
Das Maximum der Q-Bande wurde mit einer Gauss-Anpassung bei 537+4 nm bestimmt.

Fiir das coplanare [(PdTPPS),+3Na]®> (Abbildung 5.6) liegt das Maximum hingegen bei
529 nm und somit bei einem ahnlichen Wert wie im monomeren [PdTPPS+Na]*. Damit
ergibt sich flr die beiden Dimere eine Differenz ihrer Q-Banden Maxima von 8 nm.
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Abb. 5.6: Photodissoziationsspektrum von [(PdTPPS),+3Na*]* im Bereich von 400 bis 650 nm. Die Gauss-
Funktion zeigt ein Maximum der Q-Bande bei 529+4 nm.

5.4.2 Spektroskopie an Kupfer-Metalloporphyrin-Dimeren

Der Vergleich der beiden entsprechenden CuTPPS-Dimere, des [(CuTPPS),+5Na]*und
[(CuTPPS),+3Na]”, ergibt einen ahnlichen Befund: das Q-Banden-Maximum der dreifach
geladenen Spezies wurde bei 554 nm ermittelt, das des fiinffach geladenen Dimers
hingegen bei 540 nm, was wiederum einer Rotverschiebung der Bande in der gestapelten
Anordnung entspricht. Die Fragmentkanéle sind bei beiden Spezies identisch mit denen der
jeweiligen PATPPS-Dimere.
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Abb .5.7: Photodissoziationsspektrum von [(CuTPPS),+5Na]* im Bereich von 410 bis 650 nm. Die Gauss-
Funktion zeigt ein Maximum der Q-Bande bei 554+4 nm.
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Jedoch zeigt sich, dass diesmal die Lage der Q-Bande im dreifach geladenen Monomer
[CUTPPS+Na]> mit 554 nm eher der Lage der Bande im gestapelten Dimer entspricht. Die
schwache Bande zwischen 450 und 500 nm ist vermutlich ein Artefakt.
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Abb. 5.8: Photodissoziationsspektrum von [(CuTPPS),+3Na]> im Bereich von 400 bis 650 nm. Das
Maximum der Q-Bande wurde mit Hilfe einer Gauss-Funktion bei 540+4 nm ermittelt.

5.4.3 Spektrokopie an Zink-Metalloporphyrin-Dimeren

Die Maxima der Q-Banden der beiden Dimere von ZnTPPS bestatigen die Trends der
vorherigen Messungen. Fiir das [(ZnTPPS),+5Na]* liegt das Maximum bei 557+4 nm. Das
entsprechende [(ZnTPPS),+3Na]® besitzt ein Q-Banden Maximum bei 548+4 nm. Damit
ergibt sich eine Rotverschiebung der Q-Bande im gestapelten Dimer von 9 nm im
Vergleich zum coplanaren Dimer. Die Spektren der beiden Dimere sind in Abb. 5.9
dargestellt.
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Abb. 5.9: Dargestellt ist das Photodissoziationsspektrum von [ZnTPPS+5Na]® im Bereich von 410 bis 650
nm. Das Maximum der Q-Bande liegt bei 557+4 nm.
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Abb. 5.10: Photodissoziationsspektrum des linearen ZnTPPS Dimers. Das Maximum der Q-Bande von
[ZnTPPS+3Na]® wurde bei 548+4 nm bestimmt.
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5.5 Photodissoziationsspektroskopie an gemischten
Metalloporphyrin-Dimeren

Die folgenden Messungen untersuchten die Anderung der elektronischen Spektren der
Metalloporhyrin-Dimere in denen zwei TPPS-Einheiten mit unterschiedlichem
Zentralmetall vorlagen. Fur die bisher untersuchten Spezies ergaben sich hierbei folgende
Kombinationsmdglichkeiten:  Palladium-Kupfer-Dimere und Palladium-Zink-Dimere,
jeweils in den bereits bekannten Ladungszustdnden. Die Kombination Kupfer-Zink konnte
aufgrund der sehr &hnlichen Massen der beiden Elemente und der daraus resultierenden
Uberlagerung der Isotopenverteilungen bei den vorliegenden hohen Ladungszustinden
nicht realisiert werden. Zwar liefert das FT-ICR-Massenspektrometer die hierflr notige
Auflésung, die geringen Intensitaten der entstehenden Fragmente, vor allem im Falle des
dreifach geladenen Dimers, machten eine zweifelsfreie Charakterisierung jedoch
schwierig. Das Fragmentierungsverhalten der gemischten Dimere erwies sich in den
durchgefuhrten Experimenten als ebenso wenig abhangig vom Metallzentrum wie flr die
homometallischen Dimere. Es wurden fiir beide Dimere die durch die Gesamtladung
bestimmten, charakteristischen Fragmentkanéle detektiert, welche auch schon bei den
homometallischen Dimeren nachgewiesen wurden (Abb. 5.4). Als Unterschied bleibt zu
beachten, dass das flinffach negativ geladene Dimer nun vier Fragmentkanale besitzt, da
die beiden unterschiedlichen Ladungszustande der monomeren Fragmente durch beide im
gemischten Dimer enthaltenen Metallionen reprasentiert sein kénnen (Abb. 5.11). Hierbei
ergab sich keine Tendenz, dass eines der beiden Metalle bevorzugt einen Ladungszustand
bildete. Die Verteilung der Fragmente nach Metallzentrum und Ladungszustand blieb
weitestgehend homogen bzw. statistisch. Es wurden, obwohl nicht explizit experimentell
bestimmt, auch flr die Strukturmotive dieselbe Abhangigkeit von der Gesamtladung wie
fir die homometallischen Dimere angenommen. Dies schien wahrscheinlich, da schon in
Kapitel 5.1 dargelegt wurde, dass das Metallatom so gut wie keinen Einfluss auf das
vorliegende Strukturmotiv besitzt, welches hauptsachlich durch den Ladungszustand bzw.
die damit verbundene Anzahl an Gegenionen definiert wird.
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Abb. 5.11: Photofragmente des flinffach negativ geladenen, gemischten Dimers
[(PATPPS)(ZnTPPS)+3Na]>. Durch die unterschiedlichen Metallzentren besteht die
Mdoglichkeit des Zerfalls in vier Fragmente, welche die jeweils zwei- bzw. dreifach-geladenen
Monomere beider Metalle bilden.

5.5.1 Gemischte Palladium-Kupfer-Dimere

Abbildung 5.12 zeigt die gemessenen Massenspektren (aufgenommen am SYNAPT G2S)
der  beiden heterometallischen Dimere [(PATPPS)(CuTPPS)+5Na]*  und
[(PATPPS)(CuTPPS)+3Na]> im Vergleich mit simulierten Isotopenverteilungen bei dem
jeweiligen Ladungszustand. Fiir beide Spezies fand sich eine gute Ubereinstimmung mit
den theoretischen Werten.

. . 3-
Simulation [(PdTPPS)(CuTPPS)+5Na] Simulation [(PdTPPS)(CuTPPS)+3Nal*

ub”ln.

Experiment Experiment
711 712 713 714 715 716 717 718 418 420 421
m/z m/z

Abb. 5.12: Vergleich der Massenspektren der gemischten Dimere des Pd-Cu-TPPS (unten) mit den
entsprechenden simulierten Isotopenverteilungen (oben). Links ist das Spektrum des
[(PATPPS)(CuTPPS)+5Na]® dargestellt, rechts das des [(PdTPPS)(CuTPPS)+3Na]’".

Zusétzlich sind in Abbildung 5.13 die elektronischen Spektren der beiden Dimere
dargestellt. Fir das dreifach geladene Hetero-Dimer ergab sich ein Maximum der Q-Bande
bei 546+4 nm und fir die finffach geladene Spezies ein Maximum bei 535+4 nm. Damit
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wurde fiir das [(PdTPPS)(CuTPPS)+5Na]* eine Rotverschiebung der Bande von 10 nm im
Vergleich zum [(PdTPPS)(CuTPPS)+3Na]® detektiert.
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Abb. 5.13: Vergleich der Photodissoziationsspektren der beiden gemischten Dimere
[(PATPPS)(CuTPPS)+5Na]® (links) und [(PdTPPS)(CuTPPS)+3Na]® (rechts). Das Maximum
der dreifach geladenen Spezies wurde bei 5464 nm und das der finfach geladenen bei 535+4
nm bestimmt.

5.5.2 Gemischte Palladium-Zink-Dimere

Die Massenspektren (aufgenommen am SYNAPT G2S) der gemischtmetallischen Spezies
[(PATPPS)(ZnTPPS)+5Na]* und [(PdTPPS)(ZnTPPS)+3Na]> sind in Abb. 5.14
dargestellt. Im Massenspektrum des dreifach geladenen Dimers scheint zusatzlich in
Kleinen Intensitaten noch das sechsfach geladene Tetramer bei gleichen m/z mit dem
Dimer-Signal zu (berlagern. Dies konnte in den Messungen am FT-ICR-
Massenspektrometer nicht nachgewiesen werden.

Simulation [(PdTPPS)(ZnTPPS)+5Na]* Simulation [(PATPPS)(ZnTPPS)+3Na]*
Experiment Experlment
418 419

712 713 714 715 716 420 421 422
m/z m/z

Abb. 5.14: Vergleich der Massenspektren der gemischten Dimere des Pd-Zn-TPPS (unten) mit den
entsprechenden simulierten Isotopenverteilungen (oben). Auf der linken Seite ist das Spektrum
des [(PATPPS)(CuTPPS)+5Na]* dargestellt. Das Massenspektrum des
[(PATPPS)(CuTPPS)+3Na]ist rechts gezeigt.

Die zugehdrigen Photodissoziationsspektren zeigen fir das [(PdTPPS)(ZnTPPS) +5Na]*
ein Q-Bandenmaximum bei 536+4 nm und fiir das [(PdTPPS)(ZnTPPS) +3Na]> eine
maximale Dissoziation bei 542+4 nm. Beide Spektren sind in Abb. 5.15 zusammengefasst.
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Abb. 5.15: Vergleich der Photodissoziationsspektren der beiden gemischten Dimere
[(PATPPS)(ZnTPPS)+5Na]® (links) und [(PAdTPPS)(ZnTPPS)+3Na]> (rechts). Das Maximum
der dreifach geladenen Spezies wurde bei 536+4 nm und das der finfach geladenen bei 542+4
nm bestimmt.

5.5.3 Gemischte Silber-Zink-Dimere

Analog zu den bisher préasentierten gemischten Dimeren wurde zusétzlich eine Spezies
ohne eine PdTPPS-Einheit im Molekil gemessen. Die Wahl fiel auf das
[(AgTPPS)(ZnTPPS)+3Na]>, da hier die Uberlagerung der Isotopenverteilung, im
Gegensatz zu einer Mischung aus ZnTPPS und CuTPPS, aufgrund der Masse des
Silberions ausgeschlossen ist. Das Silber-Zink Dimer konnte im Ladungszustand 5- in
ausreichender Intensitat in der ICR-Zelle gespeichert werden. Ein Massenspektrum des
lons und die  zugehoérige  simulierte Isotopenverteilung sowie  das
Photodissoziationsspektrum sind in Abb 16 zusammengefasst.
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Abb. 5.16: Zusammenfassung der Messungen zum [(AgTPPS)(ZnTPPS)+3Na]>. Auf der linken Seite ist das
Massenspektrum der Spezies, aufgenommen am SYNAPT G2S (unten) und die zugehdrige
simulierte Isotopenverteilung (oben) dargestellt. Das Bild auf der rechten Seite zeigt das
Photodissoziationsspektrum der Spezies im Bereich von 400 bis 650 nm.

Als Photofragmente wurde, wie fir alle flinfach negativ geladenen Dimere, der Zerfall in
die entsprechenden Monomere beobachtet. Das Photodissoziationsspektrum zeigt eine
maximale Absorption in der Q-Bande bei 5464 nm.
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5.6 Diskussion der Ergebnisse

5.6.1 Bandenverschiebung bezlglich des Monomers und des
Strukturmotivs

Beim Vergleich der Maxima der Absorptionsbanden der Dimere mit den jeweiligen
Monomeren zeigen sich Kkeine eindeutigen Trends. Wéhrend fir Palladium als
Metallzentrum das Absorptionsmaximum des dreifach geladenen Monomers in guter
Ubereinstimmung mit dem ftnffach geladenen Dimer steht, gilt dies nicht fur Kupfer und
Zink. Andererseits stimmen hier die Maxima des Monomers mit denen der gestapelten
dreifach geladenen Spezies innnerhalb des experimentellen Fehlers (berein. Die
Unterschiede in den Q-Bandenmaxima sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst. Hierbei ist
farblich hervorgehoben, ob die Bande im Dimer im Vergleich zum Monomer zu langeren
(rot) oder kiirzeren (blau) Wellenléangen verschoben ist.

Tab. 5.2: Ubersicht der Absorptions-Maxima der Dimere relativ zum dreifach negativ geladenen
Monomer. Die spektrale Richtung der Verschiebung ist farblich gekennzeichnet. Hierbei steht
rot flr eine Verschiebung zu langeren Wellenlangen und blau flr eine Verschiebung zu
kurzeren Wellenlangen.

[MTPPS+Na]* [(MTPPS),+5Na]>* Delta  [(MTPPS),+3Na]>  Delta

Pd 530 nm 537 nm +7 nm 529 nm -1 nm
Cu 552 nm 554 nm +2 nm 540 nm -12 nm
Zn 555 nm 557 nm +2 nm 548 nm -7 nm

Betrachtet man die Absorptions-Maxima der Q-Banden der [(MTPPS),+5Na]® und
[(MTPPS),+3Na]” relativ zueinander, so findet man Abweichungen je nach Metallzentrum
von 8 bis 14 nm. Hierbei sind die Maxima der [(MTPPS),+3Na]> stets bei kiirzeren
Wellenlangen als die der entsprechenden [(MTPPS),+5Na]*. In Bezug auf das
Strukturmotiv der Dimere bedeutet dies, dass die Absorptionsbanden der gestapelten
Anordnung im Vergleich mit der linearen, coplanaren Anordnung rotverschoben sind.

Tab. 5.3: Ubersicht ber die Absorptions-Maxima der Q-Banden der gemessenen Metalloporphyrin-
Dimere sortiert nach Metallzentrum und Gesamtladung des Dimers. Zusatzlich ist die
Differenz der beiden Maxima in der dritten Spalte ausgerechnet worden.

[MTPPS+5Na]* [MTPPS+3Na]> Delta
Palladium 537 nm 529 nm 8 nm
Kupfer 554 nm 540 nm 14 nm
Zink 557 nm 548 nm 9 nm

Das Phanomen der Anderung der optischen Eigenschaften von Porphyrin-Oligomeren im
Vergleich zu den Monomeren ist aus spektroskopischen Untersuchungen in Lésung schon
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lange bekannt*211181 - pje Aggregation mehrerer Porphyrin-Einheiten konnte auch

schon fir Tetraphenylporphyrine durch Anderung des Absorptionsverhaltens der
Probenlésung nachgewiesen werden™ 4 Ribo et al. zeigten, dass die Bildung
gestapelter, anionischer TPPS-H-Aggregate zu einer geringen Blauverschiebung relativ zur
Losung der monomeren Metalloporphyrine fihrt. Eine lineare Konformation wie sie in den
J-Aggregaten vorliegt, flhrt hingegen zu einer deutlichen Rotverschiebung im
Absorptionsspektrum™. Die Bildung der entsprechenden Strukturen wurde hierbei tiber
die Konzentration der Analytldsung eingestellt. Obwohl die genaue GroRe der Aggregate
spektroskopisch nicht bestimmt werden konnte, postullieren Ribo et al. eine Zunahme der
GroRe der Aggregate bei hoheren Konzentrationen aufgrund der Verbreiterung in den
Absorptionsbanden im UV/Vis-Spektrum™. Eine mogliche Erklarung dieser Phanomene
liefert das Modell der exzitonischen Kopplung zwischen den Porphyrineinheiten in den
Aggregaten™®H®€  Grundlage hierzu ist die Wechselwirkung zweier elektronischer
Ubergangsdipolmomente unterschiedlicher Molekiile in enger raumlicher Néhe. Wie in
Kapitel 4.1 erwidhnt liegen Metalloporphyrine in  Dah-Symmetrie vor'!®l. Die
Ubergangsdipolmomente in x- bzw. y-Richtung beziiglich der Molekiilebene sind folglich
energetisch entartet. Diese Entartung kann durch die Kopplung mit einem zweiten
Metalloporphyrin aufgehoben werden, sofern dieses in einer geeigneten réaumlichen
Orientierung vorliegt. Die Ubergangsdipolmomente sind dann nicht mehr beziiglich ihrer
raumlichen Orientierung entartet und es kommt zu einer Anderung in den elektronischen
Spektren des Molekdils (siehe Abb 5.17).

Monomer Dimer

> oo

w oz

X
== angeregter Zustand
e e A 4

erlaubt verboten

— Grundzustand ———

Abb. 5.17: Schematische Darstellung des Prinzips der exzitonischen Kopplung in Metalloporphyrin-
Dimeren. Auf der linken Seite ist ein Monomer dargestellt. Durch die hohe Symmetrie im
Molekiil sind die Dipolmomente in x- und in y-Richtung (ux und ) entartet. Im Dimer kann es
durch die rdumliche Orientierung der beiden Molekiile zur Kopplung der Dipolmomente in x-
Richtung kommen. Abhangig von einer parallelen (erlaubt) oder antiparallelen (verboten)
Orientierung kommt es zu einer Anderung im elektronischen Spektrum des Dimers. Im Falle der
dargestellten linearen Anrodnung ware die Folge eine Rotverschiebung der Bande. Abbildung in
Anlehnung an®"),
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Pescitelli et al. diskutieren dieses Modell in Bezug auf die Wechselwirkungen in dimeren
Tetraarylporphyrinen, welche tber ein chirales Briickenmolekil miteinander verbunden
sind™*®®. Jedoch beschranken sie sich dabei auf die Effekte beztiglich der Soret-Bande, da
der Bereich um 400 nm bei Kopplung zweier Porphyrinsysteme groRtenteils durch
Exziton-Kopplung zwischen Soret-Ubergangen bestimmt ist!®®). Fur die Q-Bande sagen
die Autoren einen vernachlassigbaren Effekt durch Exziton-Kopplung voraus.

Messungen in der Gasphase an vergleichbaren Systemen finden sich selten in der Literatur.
Milne et al. untersuchten mit einer ahnlichen Methode die Absorptionsspektren von
Chlorophyll-Monomerent*®! und -Dimeren!*®® in der Gasphase. Zusatzlich fiihrten sie
Strukturberechnungen mit DFT/PBE/Def2-SVP Geometrieoptimierungen durch und
kamen auf vergleichbare Strukturmotive wie die MTPPS-Dimere dieser Arbeit. Hier
wurden jedoch die Strukturmotive nicht zusétzlich experimentell mittels IMS bestimmt,
sodass keine genaue Information der Struktur zu den Spektren vorlag. Ihre Ergebnisse
zeigen eine Rotverschiebung der Spektren der Chlorophyll-Dimere relativ. zum
Chlorophyll-Monomer um 23 nm, wéhrend die komplementaren Rechnungen eine weniger
starke Rotversschiebung in Abhéngigkeit der Struktur um 15 nm flr die gestapelte und 9
nm fir die lineare Struktur voraussagent®.

Da der in den Spektren dieser Arbeit beobachtete Effekt sich jedoch auf eine Verschiebung
der Q-Bande beschrankt und zusatzlich auch nicht den postulierten Rot- bzw.
Blauverschiebungen des Modells folgt, kann nicht von einer exzitonischen Kopplung als
Hauptursache der Bandenverschiebung der Porphyrine ausgegangen werden. Es scheint ein
anderer Effekt fur die Verschiebung der Q-Banden der beiden Dimere verantwortlich zu
sein. Es ware naheliegend, dass die unterschiedliche Gesamtladung die elektronischen
Eigenschaften des Systems verandert und die Verschiebung verursacht. Dies kénnte durch
aktuell laufende quantenchemische Rechnungen von angeregten elektronsichen Zustanden
des [(ZnTPPS),+5Na]* und [(ZnTPPS),+3Na]®> bestatigt werden.

5.6.2 Die Zusammensetzung der gemischtmetallischen Dimer-
Spektren

Die heterometallischen Dimere wurden gemessen, um die Bandenverschiebung der
homometallischen Dimerspektren besser zu verstehen und Trends bzw. Einflisse in
Abhéngigkeit der Art des Metallzentrums abschétzen zu konnen. Deshalb bietet sich
zunéchst der Vegleich zwischen reinmetallischen und gemischtmetallischen Spektren in
Bezug auf das Maximum ihrer Q-Banden an. Diese Ergebnisse sind in Tabelle 5.4 und
Tabelle 5.5 zusammengefasst.
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Tab. 5.4: Vergleich der Q-Banden-Maxima der gemischten Palladium-Kupfer-Dimeren mit den
homometallischen Palladium- und Kupfer-Dimeren.

M=Pd/Cu M=2xPd A(Pd/Cu- M=2xCu A(Pd/Cu-

Pd) Cu)
[(MTPPS)2+5Na]3' 546 nm 537 nm -9 nm 554 nm +8 nm
[(MTPPS),+3Na]> 535 nm 529 nm -6 nm 540 nm +5 nm
Tab. 5.5: Vergleich der Q-Banden-Maxima der gemischten Palladium-Zink-Dimeren mit den

homometallischen Palladium- und Zink-Dimeren.
M=Pd/Zn M=2xPd A(Pd/Zn- M=2xZn A(Pd/Zn-

Pd) Zn)
[(MTPPS),+5Na]* 536 nm 537 nm +1 nm 557 nm +21 nm
[(MTPPS),+3Na]> 542 nm 529 nm -13 nm 548 nm +6 nm
Tab. 5.6: Vergleich der Q-Banden-Maxima der gemischten Silber-Zink-Dimeren mit den

homometallischen Zink-Dimeren (die Lage der Q-Bande in reinen Silber-Dimeren wurde in
dieser Arbeit nicht bestimmt).

M=Ag/Zn M=2xAg A(Ag/Zn- M=2xZn A(Ag/Zn-
Ag) Zn)
[(MTPPS),+3Na]> 546 nm nicht nicht 548 nm +2 nm
gemessen gemessen

Die Ergebnisse aus den Tabellen zeigen keine einheitlichen Trends. Wé&hrend das Q-
Banden-Maximum fur die Palladium-Kupfer-Dimere in erster Naherung den Mittelwert
der Dbeiden entsprechenden homometallischen Dimere darstellt, ergaben sich fir die
Palladium-Zink-Dimere andere Abhéangigkeiten. Hier zeigte sich, dass das dreifach
geladene Dimer in seinem Absorptions-Maximum dem des entsprechenden Palladium-
Dimers entspricht, aber im vergleichbaren Zink-Dimer um 21 nm verschoben vorliegt. Fur
das flunffach geladene Dimer gilt hingegen das Gegenteil: hier ist die grole Abweichung
im Vergleich mit dem Palladium-Dimer zu finden, wéhrend fir das Zink-Dimer eine
kleinere Verschiebung der Bande um nur 6 nm beobachtet wurde. Man kdnnte daraus
ableiten, dass die elektronischen Eigenschaften des Systems fir das
[(PdTPPS)(ZnTPPS)+5Na]® maRgeblich durch das Palladium-lion bestimmt werden,
wahrend im [(PdTPPS)(ZnTPPS)+3Na]® die optischen Eigenschaften durch die ZnTPPS-
Einheit dominiert werden. Auch fiir das [(AgTPPS)(ZnTPPS)+3Na]®> entspricht das
Maximum der Bande dem vergleichbaren Zink-Dimer, jedoch muss bericksichtigt werden,
dass das Spektrum des entsprechenden Silber-Dimers nicht gemessen wurde und so keine
endgultigen Aussagen moglich sind.

Um einen Vergleich der Q-Banden in Bezug auf die monomeren Einheiten zu ermdéglichen
aus denen das jeweilige Dimer gebildet wird, wurden die Spektren der jeweiligen
Metalloporphyrine (iberlagert. Hierzu wurde der Mittelwert aus zwei Monomerspektren
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gebildet. Die so konstruierten Spektren und ihre jeweilige maximale Absorption im
Bereich der Q-Bande sind in Abbildung 5.18 dargestellt.

7 0-25; [PATPPS+H]"+ [CuTPPS]" g 025 [PATPPS+H]*+ [ZNnTPPS+H]*
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Abb. 5.18: Konstruierte Spektren, die durch Mittelwertbildung der jeweiligen Monomerspektren erstellt
wurden. Links ist eine Kombination aus [PdTPPS+H]* und [CuTPPS]* gezeigt. Rechts das
Spektrum, welches aus dem Mittelwert der Spektren des [PdTPPS+H]* und [ZnTPPS+H]*
entsteht. Die Maxima der Q-Banden wurden Uber eine Gaussanpassung ermittelt.

Das linke Spektrum wurde aus dem Mittelwert der Photodissoziationsspektren von
[PATPPS+H]* und [CuTPPS]* gebildet. Um die relativen Fragmentintensitaten beider
Spektren anzugleichen, wurde vorher die Intensitat des PATPPS mit dem Faktor zwei
multipliziert. Das Maximum der so konstruierten Q-Bande ergibt sich bei 539 nm. Dies
entspricht einer Abweichung von 4 nm von der Q-Bande des linearen, funffach negativ
geladenen Dimers. Fiir das gestapelte dreifach negative [(PdTPPS)(CuTPPS)+3Na]” ergibt
sich eine Abweichung von 7 nm. Fir das Mittelwertspektrum des [PdTPPS+H]* und
[ZnTPPS]* ergibt sich ein Maximum der Q-Bande bei 542 nm. Dies entspricht der
maximalen  Absorption im  funffach  negativen  Pd-Zn-Dimer. Fir das
[(PATPPS)(ZnTPPS)+5Na]* ergibt sich eine Abweichung von 6 nm. Diese Daten deuten
darauf hin, dass fur das lineare Dimer mit den beiden Metalloporphyrinen nebeneinander,
das Spektrum aus einer Kombination der Spektren dieser beiden Einheiten entsteht. Fir die
gestapelte Konfiguration ist es mdglich, dass zusétzlich noch weitere Faktoren eine Rolle
spielen, welche die elektronischen Eigenschaften der einzelnen Porphyrine beeinflussen.
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6 Photodissoziationsspektroskopie an
confused-Porphyrinen

Furuta et al. und Chmielewski et al. gelangen 1994 unabh&ngig voneinander die Synthese
und Charakterisierung eines neuen Porphyrinisomers. In diesem liegt einer der Pyrrolringe
des Porphinliganden in einer gedrehten Konformation vor, sodass das entstandene
Porphyrin als N-confused porphyrin bezeichnet wurde!™ ™™ Durch die veranderte
Struktur des Ringsystems ist in metallfreien N-confused Porphyrinen ein tautomeres
Gleichgewicht zweier Strukturen moglich (siehe Abb. 6.1)?. Die Lage des
Gleichgewichts kann (ber die Polaritdt des Losungsmittels beeinflusst werden. Das
Tautomer mit drei Protonen im inneren des Ringsystems (Hs) liegt hierbei bevorzugt in
unpolaren Losungsmittel vor, das mit nur zwei Protonen (Hy) im inneren Ringsystem
hingegen in polaren Losungsmitteln™?7] Durch das zusatzliche Proton der Hs-Form
werden die Elektronendichten dahingehend beeinflusst, dass ein aromatisches 18-ru-
Elektronensystem entsteht (roter Verlauf Abb.6.1). Dies ist in dem H,-Tautomer nicht
moglich und hat zur Folge, dass die Hs-Form das stabilere Tautomer darstellt, was durch
quantenchemische Rechnungen bestatigt wurde™ "3 Durch diese Anderung der
elektronischen Eigenschaften lassen sich beide tautomere Formen auch anhand ihrer
Absorptionsspektren unterscheiden™’2.

H;-Tautomer ONa H,-Tautomer ONa
|
0=5=0

o:$:o O:S\:O
ONa ONa

Abb. 6.1: Chemische Strukturen der beiden Tautomere des NCTPPS. Links ist das Hs-Tautomer und rechts
das H,-Tautomer dargestellt. Flr das 3-H ist zusétzlich das aromatische 18-z-Elektronensystem
farblich hervorgehoben.

Beim Komplexieren eines Metallions in N-confused Porphyrinen muss ebenfalls zwischen
zwei Féllen unterschieden werden. Die Hj,-Form kann analog zum normalen
Porphyrinliganden die beiden inneren Protonen durch ein zweiwertiges Metallzentrum
(M?) ersetzen™™. Durch das Hs-Tautomer besteht in N-confused Porphyrinen aber auch
zusétzlich die Moglichkeit, Metalle in hoheren Oxidationsstufen aufzunehmen. So gelang
es Furuta erstmals einen stabilen Silber(111)-Komplex eines N-confused Porphyrins zu
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bilden™®!. In diesem Zusammenhang wurde auch gezeigt, dass im Absorptionsspektrum
des Ag(ll)-N-confused Porphyrins die Banden im Vergleich zum Ag(ll)
Tetraphenylporphyrin (Ag(I)TPP) zu kiirzeren Wellenldngen verschoben sind™’®. Die
beiden Spezies kdnnen massenspektrometrisch dadurch unterschieden werden, dass im
Ag(IIINCTPPS aufgrund der héheren Oxidationsstufe ein Proton weniger vorhanden sein
muss. Das Ziel der folgenden Experimente war es, diese in Ldsung beobachtete
Verschiebung auch erstmals in Gasphase zu reproduzieren. Hierfur wurden im Rahmen der
Masterarbeit von E. Sitte™”), welche im Arbeitskreis von Prof. Brase am KIT angefertigt
wurde, N-confused-meso-tetrakis(4-sulfonato-phenyl)Ag(l11)-Metalloporphyrine
(AgNCTPPS) und N-confused-meso-tetrakis(4-sulfonato-phenyl)Pd(11)-Metalloporphyrine
synthetisiert und fur die folgenden Messungen zu Verfligung gestellt.

ONa (I)Na
O=é=0 0O=8S=0

0=8=0
ONa
Abb. 6.2: Chemische Strukturen des Ag(IIHNCTPPS und des Pd(I1)NCTPPS.

6.1 Photodissoziationsspektrokopie von [AgTPPS]*

Als Referenz fur den Vergleich mit AgNCTPPS, wurde zunachst das
Photodissoziationsspketrum des ,,normalen* AgTPPS aufgenommen. Hierfiir wurde das
vierfach negativ geladene Monomer gemessen, da in diesem Ladungszustand sowohl die
Intensitat des Mutter-lons im Massenspektrum am gréf3ten, als auch die Fragmentierung
aufgrund der hohen Gesamtladung als am effektivsten zu erwarten war. Abb. 6.3 zeigt das
Massenspektrum des AgTPPS gemessen am SYNAPT G2S Massenspektrometer. Auch
hier sind die typsichen Ladungszustande der Monomere und Dimere, wie auch schon fir
die vorherig diskutierten MTPPS, nachzuweisen (siehe Kapitel 4.4).
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Abb. 6.3: Ubersichtsmassenspektrum von Ag"TPPS aufgenommen an einem Waters SYNAPT G2S mit
nanoElektrospray lonenquelle. Der untere Teil (ab 400 m/z) ist mit zwanzigfacher VergroRerung
dargestellt.
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Abb. 6.4: Photodissoziationsspektrum von [AgTPPS]* im Bereich von 400 bis 600 nm. Nach Gauss-
Anpassung wurde das Maximum der Q-Bande bei 553+4 nm bestimmt.

Das Photodissoziationsspektrum des [AgTPPS]* zeigt ein Q-Banden-Maximum bei 552+4
nm. Als Fragmentkanale wurde der Verlust von SO, und SO3" detektiert.
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6.2 Photodissoziation von [AgNCTPPS]*

Im Massenspektrum des AgGNCTPPS (Abb. 6.5) lassen sich im Wesentlichen die gleichen
Spezies nachweisen wie flr das entsprechende AgTPPS. Lediglich die Intensitat der
gebildeten Dimere ist geringer. Das flinffach negativ geladene Dimer konnte nur in sehr
geringen Intensitdten am SYNAPT G2S detektiert werden. Am FT-ICR-Spektrometer
lagen keine Dimere in ausreichender Intensitat fur Photodissoziationsexperimente vor. Die
simulierten Isotopenverteilungen (Abb. 6.6) zeigen klar, dass beim [AgNCTPPS]* das
Silber als Ag(1l1) vorlag.

[Ag"NCTPPS]*
[Ag"NCTPPS+H]*

[Ag"NCTPPS+Na]*

I v 1 v 1 v 1 v 1
200 250 300 350 400
[Ag"NCTPPS+2Na]”
und [(Ag"NCTPPS),+4Na]*

[(Ag"NCTPPS),+5Na]*
{Lx. i h““ R Al

v 1 v 1 v 1 v 1
400 500 600 700 800
m/z

Abb. 6.5: Massenspektrum des ANCTPPS im Bereich von 200 bis 800 m/z. Die wichtigsten Spezies im
Massenspektrum sind gekennzeichnet. Der untere Bereich von 400 bis 800 m/z ist in dreiRigfacher
VergroRerung dargestellt. Bei den zusatzlichen Signalen im unterem Spektrum handelt es sich um
dieselben Spezies mit H™ statt Na* als Gegenion.
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Simulation [Ag"NCTPPS]*
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Abb. 6.6: Vergleich des gemessenen Massenspektrums des [AgNCTPPS]* (unten) mit den simulierten
Isotopenverteilungen des [Ag"'NCTPPS]* (oben) und des [Ag"NCTPPS]* (Mitte). Die simulierten
Spektren zeigen, dass es sich bei der gemessenen Spezies um die mit Silber in der Oxidationsstufe
+I11 handelt.

Das Photodissoziationsspektrum des [AgNCTPPS]* zeigt eine im Vergleich zum
[AgTPPS]* deutlich blauverschobene Q-Bande mit einem Maximum bei 530+4 nm. Das
entspricht einer Verschiebung von 23 nm aufgrund der Drehung des Pyrrolrings und einer
erhohten Oxidationsstufe des Zentralmetalls. Als Fragmentkandle wurden analog zum
[AgTPPS]* der Verlust von SO,” und SO3” gemessen.

0.08 [Ag"NCTPPS]* |

0.06 -
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Abb. 6.7: Photodissoziationsspektrum von [AgNCTPPS]* im Bereich von 400 bis 650 nm. Das Maximum
der Q-Bande wurde mittels einer Gauss-Anpassung bei 5304 nm bestimmt.
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6.3 Photodissoziation von [PANCTPPS]*

Um zu unterscheiden, ob die bei der Spektroskopie beobachteten Effekte durch den
veranderten Porphyrinliganden oder durch die erhohte Oxidationsstufe des Zentralatoms
bedingt sind, wurde ein analoges Spektrum eines N-confused Porphyrins gemessen, in der
das Metallion in der Oxidationsstufe +II vorlag. Hierfir fiel die Wahl auf das
[PANCTPPS]*. In den Massenspektren wird durch Vergleich mit simulierten
Isotopenverteilungen deutlich, dass das zentrale Metallion in der Oxidationsstufe +lI
vorliegt.

Simulation [Pd"NCTPPS]*

A
Experiment
l A A l l l l l A A A
256 257 258 259 260 261 262

m/z

Abb. 6.8: Vergleich der simulierten Isotopenverteilung des [Pd(I)NCTPPS]* mit dem experimentell
aufgenommenen Massenspektrum. Es wird deutlich, dass das zentrale Metallion in der
Oxidationsstufe +I1 vorliegt.
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Abb. 6.9: Photodissoziationsspektrum von [PANCTPPS]*aufgenommen ber den Bereich von 410 bis 600
nm. Das Maximum der Soret-Bande wurde mit einer Gauss-Funktion bei 4334 nm, das der Q-
Bande bei 511+4 nm bestimmt.

Relative Fragment-Intensitat

Das Photodissoziationsspektrum der Spezies zeigt eine breite Soret-Bande, die ab ca. 500
nm eine Schulter aufweist, welche erst im Bereich von circa 575 nm vollstandig abgefallen
ist. Diese Schulter ist vermutlich der Q-Bande zuzuordnen, welche aufgrund der breiten,
rotverschobenen Soret-Bande mit dieser tberlappt und deshalb nicht separiert aufgeldst
vorliegt. Das Maximum dieser Bande konnte bei 511+4 nm bestimmt werden. Die
Fragmentkanale entsprechen den bereits im [AgNCTPPS]* und in den [MTPPS]*
detektierten Verlusten von SO, und SOs'.

6.4 Einfluss des verdrehten Pyrrolrings auf die
elektronischen Spektren

Beim Vergleich von [AgTPPS]* und [AgNCTPPS]* in Bezug auf die Maxima ihrer Q-
Banden ergab sich eine grofle Differenz in deren Lage. Das Maximum des AgNCTPPS
zeigt eine starke Blauverschiebung um 30 nm relativ zum AgTPPS. Dies kann prinzipiell
zwei verschiedene Effekte zur Ursache haben. Der offensichtliche ist die durch die
Drehung des Pyrrolrings am Liganden und die damit verbundene Anderung der
elektronischen Eigenschaften des aromatischen Systems. Der zweite ist die ungewohnliche
Oxidationsstufe des Zentralmetalls (Ag"") im Vergleich zum Ag" des TPPS Systems. In
Studien zur Photodissoziationsspektroskopie von Mangan und Eisenporphyrinen unter
Berticksichtigung der Oxidationsstufe des Zentralmetalls konnte bereits gezeigt werden,
welch groRen Einfluss die Oxidationsstufe auf die Lage und Form der Absorptionsbanden
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haben kannl™®. Diese Messungen zeigen, dass eine Verschiebung der Bande um 30 nm als
Resultat einer gednderten Oxidationsstufe durchaus im Bereich des Mdglichen liegt. Das
Absorptionsspektrum aus der Literatur (gemessen in Dichlormethan) zeigt im Bereich der
Q-Bande vier separate Banden, von denen die Intensivste ihr Maximum bei 520 nm
besitzt™™®!. Dies reprasentiert eine Blauverschiebung um 10 nm im Vegleich mit dem
Photodissoziationsspektrum.  Das  Spektrum des AgNCTPPS, gemessen in
Methanol:Wasser (Verhéltnis 2:1) zeigt ein Maximum der Q-Bande bei 521 nm. Das
Spektrum wurde hierbei an demselben UV/Vis-Spektrometer aufgenommen, wie die schon
in Kapitel 4.6 gezeigten MTPPS-Spektren. Damit ergibt sich in diesem Fall eine
Blauverscheibung der Bande um 8 nm im Vergleich mit dem Gasphasenspektrum. Diese
Blauverschiebung fand sich analog auch beim AgTPPS in Lésung. Hier ist die Q-Bande im
Vergleich zur Gasphase sogar um 14 nm verschoben.

0.10 Ag"NCTPPS 0.08 Ag'TPPS
0.08+
009 521 nm 0.06
£ 0.06 £
g U.U0A .006 o
O o]
é 003 § 0.04 1
2 004 480 520 560 2
0.02 0.02 1
' 538 nm
000 T T T T T 1 000- T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650
Wellenlédnge [nm] Wellenlange [nm]

Abb. 6.10: Absorptionsspektren in Losung im Bereich von 400 bis 700 nm, gemessen in einer Mischung aus
Methanol und Wasser (Verhdltnis 2:1). Links ist das Spektrum des AgNCTPPS gezeigt. Die
Soret-Bande wurde bei 445 nm und die Q-Bande (nochmals zusatzlich in achtfacher
VergroRerung dargestellt) bei 521 nm detektiert. Zusatzlich wurde bei 637 nm eine dritte Bande
gemessen. Rechts ist zum Vergleich das Absorptionsspektrum des AgTPPS gezeigt. Hier findet
sich die Soret-Bande bei 422 nm und die Q-Bande bei 538 nm.

Zusétzlich ist aus Absorptionsspektren in Losung bekannt, das die Soret-Bande in
Silber(111)-N-confused Porphyrinen relativ zu den entsprechenden ,,normalen® Porphyrinen
eine Rotverschiebung zeigt (~9 nm)*™®. Dies konnte auch in der Gasphase beobachtet
werden und fihrt insbesondere im [PANCTPPS]* zu einer Uberlagerung der
blauverschobenen Q-Bande mit der rotverschobenen Soret-Bande. Das Maximum der Q-
Bande wurde in [PANCTPPS]* bei 511 nm bestimmt, was einer Blauverschiebung der
Bande um 14 nm zu der Bande des [PdTPPS]* entspricht. Basierend auf diesem Ergebnis
bleibt zu vermuten, dass die ungewohnlich starke Verschiebung um 22 nm im
[AgNCTPPS]* nicht allein durch die geanderte Konformation des Ringsystems, sondern
auch durch die erhéhte Oxidationsstufe bedingt ist. Die Summe beider Effekte konnte die
Ursache fiir eine derart starke Verschiebung der Q-Bande in diesem System sein.
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7 lonenmobilitatsspektroskopie an
Metalloporphyrin-Oligomeren

Bereits in der Dissertation von F. Schinle konnte gezeigt werden, dass die dreiwertigen
Metalle in Fe"'TPPS und Mn""TPPS beim Uberfiihren in die Gasphase mit Electrospray-
lonisation zum zweiwertigen Metall reduziert werden konnenl™. Schinle untersuchte den
Einfluss der Oxidationsstufe des zentralen Metallions auf die optischen Eigenschaften des
Porphyrinsystems. Auch in Bezug auf die Bestimmung des Strukturmotivs verschiedener
Metalloporphyrin-Oligomere mittels IMS wurden in diesem Arbeitskreis bereits zahlreiche
Untersuchungen durchgefuhrt>?He %8 - piese Experimente wurden jedoch in einer
selbstentwickelten, klassischen Driftzelle durchgefuhrt!*? (siehe Kapitel 4.5.2 und 5.1).
Die Massenbestimmung erfolgt hierbei (ber einen Quadupol-Massenfilter mit
vergleichsweise geringer Aufldsung (maximal 200, abhéngig vom Massenbereich™™). Die
folgenden Experimente stellen eine Kombination und Weiterflihrung dieser
Untersuchungen dar: die Untersuchung des Strukturmotivs von Metalloporphyrin-
Oligomeren unter Beriicksichtigung der Oxidationsstufe und der Anzahl bzw. Art der
Gegenionen. Ersteres war in der Kklassischen Driftzelle aufgrund der geringen
Massendifferenz der Spezies (1 Proton mehr beim Fe''TPPS gegeniiber des Fe''TPPS bei
gleicher Gesamtladung des Komplexes) nicht moglich. Das in Kapitel 2.3 beschriebene
SYNAPT G2S verfugt jedoch Uber die notige Massenauflésung, um diese Spezies im
Massenspektrometer nachzuweisen und mittels TWIMS ihr Strukturmotiv zu bestimmen.
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7.1 Durchfihrung der Messung und Bestimmung des
StolRquerschnitts

Die fur die folgenden Messungen verwendeten Metalloporphyrine wurden kommerziell
erworben (Frontier Scientific Inc., Logan, UT, USA). Es handelte sich um die bereits in
Kapitel 4 und 5 beschriebenen MTPPS-Systeme. Verwendet wurde diesmal jedoch die
protonierte Form (Saureform) des Fe"'TPPS und Mn"'TPPS. Zur Probenvorbereitung
wurden die Metalloporphyrine analog zu den vorheringen Messungen in einer 10°° molaren
Losung, einer Mischung aus Methanol und Wasser im Verhéltnis 2:1 gelost. Das
verwendete Massenspektrometer war das in Kapitel 3.4 beschriebene SYNAPT G2S
(Waters Corporation, Milford, MA, USA). Die Probenldsungen wurden mit der nano-ESI-
Quelle des SYNAPT G2S bei einer Spriihspannung zwischen 2 und 5 kV in die Gasphase
uberfuhrt. Um maximale Auflésung und Trennung in den TWIMS-Experimenten zu
erreichen, konnen im SYNAPT G2S die Geschwindigkeit und die Amplitude des
Traveling-Wave Potentials optimiert werden. Typische Werte beider Parameter fur die
vorliegenden Experimente waren eine Geschwindigkeit von 700-1200 m/s und eine
Amplitude 30-40 V. Als StoRgas wurde Stickstoff verwendet, was in der Berechnung der
StolRquerschnitte beruicksichtigt werden muss. Auf eine Isolation der zu untersuchenden
Spezies wurde verzichtet, da keine Uberlagerungen mit anderen Metalloporphyrinen im
Massenspektrum zu erwarten waren.

Wie bereits in Kapitel 2.2.2 angefiihrt, kann in der TWIMS im Gegensatz zur klassischen
IMS in einer Driftzelle der StoRquerschnitt nicht direkt aus den experimentellen
Parametern abgeleitet werden. Man bedient sich deshalb einer Kalibrierung mit Substanzen
bekannter StolRquerschnitte, die im entsprechenden StofRgas (N,) gemessen wurden. Es
existieren hierfir in der Literatur verschiedene Tabellen mit Kalibriersubstanzen fur
positive und negative lonen™® 1 Hierbei muss neben dem Massenbereich auch der
passende Ladungszustand von Kalibriersubstanz und Analytion bertcksichtigt werden.
Dies fihrt fur die untersuchten, hochgeladenen Metalloporphyrine zu Problemen, da die
gangigen Kalibriersubstanzen nicht in hohen Ladungszustanden bei vergleichsweise
kleinen Massen vorliegen. Daher wurde fir die Bestimmung des StoRquerschnitts auf eine
alternative Kalibrierung ausgewichen, die in Kapitel 7.4 und Anhang A.2 im Detail
erlautert wird.



7.2 lonenmobilitatsspektroskopie von MnTPPS- Trimeren 103

7.2 lonenmobilitatsspektroskopie von MnTPPS-
Trimeren

Schwarz et al. untersuchten bereits Trimere des Mn"'TPPS und Fe"'TPPS™*®. Hierbei lag
der Fokus auf lonenmobilitatsmessungen und CID Studien von [(MTPPS);+3H]® und
[(MTPPS)s+4H]> (mit M = Fe** oder Mn®"). Es wurde entdeckt, dass die Trimere in der
Gasphase zweifach verbriickte Strukturen bilden, bei denen jeweils eine deprotonierte
Sulfonatgruppe an das dreiwertige Metallion im Zentrum koordiniert. Hierbei wurde davon
ausgegangen, dass das Zentral-Metall ausschlieBlich in der Oxidationsstufe +II1 vorlag,
was durch die gefundenen Strukturmotive belegt wurde. Es exitistiert jedoch ein weiteres
Trimer in der Gasphase, welches im Zuge dieser Publikation nicht experientell untersucht
wurde: Das [(MTPPS);+5H]*. Dieses Molekiil sollte im Folgenden unter
Berlcksichtigung der Oxidationsstufe und der Anzahl und Art seiner Gegenionen genauer
bestimmt werden. Hierfir wurden der Probenlésung einige Tropfen hochverdinnte
Kochsalzlésung (~10 M) zugegeben, um die Konzentration an Natriumionen zu erhéhen
und die entsprechenden Spezies im Spriihprozess zu bilden. Das Erbgebnis ist in Abb. 7.1
dargestellt, welche die im Folgenden untersuchten MnTPPS-Trimere mit aufsteigender
Anzahl an Natrium-Gegenionen zeigt.

[(MnTPPS), +2H3Na]"

KMnTPPsh+3H2Nm*1
[(MNTPPS),+4H1Na]* 1
[((MnTPPS) +5H]"

- Il

735 740 745 750 755 760
m/z

Abb. 7.1: Auszug aus dem Massenspektrum des MnTPPS. Dargestellt ist der Bereich von 735 bis 760 m/z, in
dem die im Folgenden naher untersuchten Trimere liegen. Es ist deutlich eine Kaskade erkennbar,
die zu einer groferen Zahl Natriumionen im Molekil hin ansteigt. Dies ist auf die Zugabe von
Kochsalzlésung zur Probenldsung zurtckzufiihren.

7.2.1 [(MNTPPS)s+5H]"

Fur die reine Saureform des MnTPPS-Trimers wurde zunédchst Gberprift, in welcher
Oxidationsstufe die Manganionen im Zentrum der Porphinringe vorlagen. Daftir wurde das
gemessene Massenspektrum mit simulierten Spektren, in denen die Metalle jeweils in
unterschiedlichen  Oxidationsstufen  vorlagen, verglichen, was aufgrund des
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Ladungsausgleichs einem Unterschied von einem zusétzlichen Proton entspricht. Das
Ergebnis zeigt, dass der Hauptanteil im lonensignal der Spezies mit allen Manganionen in
Oxidationsstufe +I11 entspricht (Abb. 7.2 blaues Spektrum). Lediglich ein sehr kleiner
Anteil scheint der Spezies zugeordnet zu sein, in der eines der Manganionen in der
Oxidationsstufe +1I vorliegt (Abb. 7.2 rotes Spektrum). In der Ankunftszeitverteilung sind
zwei Signale erkennbar, die deutlich getrennt voneinander auftraten. Das intensivere Signal
besitzt eine Ankunftszeit von 5,23 ms und das schwachere eine Ankunftszeit von 6,32 ms.

H H n 1] 1l 4-
Simulation [(Mn"Mn"Mn")(TPPS),+5H] 5,23

Simulation [(Mn"Mn"Mn")(TPPS)_+6H]*

T T 1 6,32

Experiment

738 739 740 741 4 5 6 7
m/z Driftzeit [ms]

Abb. 7.2: Auswertung der Massenspektren und der Ankunftszeitverteilung des [(MnTPPS)s+5H]*. Links ist
das Massenspektrum des Molekills (schwarz) und die beiden simulierten Isotopenverteilungen mit
allen Manganionen in Oxidationsstufe +I11 (blau) und einem Mangan in +1I und den beiden
anderen in +I11 (rot) dargestellt. In der Ankunftszeitverteilung auf der rechten Seite sind deutlich
zwei Signale zu erkennen. Das intensivere bei einer kiirzeren Ankunftszeit von 5,23 ms und das
schwéchere Signal bei 6,32 ms.

Um zu dberpriifen, ob es sich bei diesen beiden Isomeren um eine Folge der
unterschiedlichen Oxidationsstufen handelt, wurden das erste und das letzte Isotop der
Messung nochmals getrennt ausgewertet. Das erste Isotop enthalt ausschlieBlich die
dreiwertigen Mn**-lonen und das letzte Isotop sollte nur die Spezies mit den Manganionen
in gemischten Oxidationsstufen enthalten (siehe Simulationen Abb. 7.3). Es zeigte sich
jedoch in den Ankunftszeitverteilungen der beiden Isotope, dass kein Unterschied in der
Verteilung und Form der Signale besteht (Abb. 7.3 unten). Die Ankunftszeit und das
Intensitatsverhéltnis  dnderten sich nicht. Die kleine Abweichung in den
Ankunftszeitverteilungen ist wohl auf das schlechte Signal-Rauschen des letzten Isotopes
aufgrund dessen geringer Intensitat im Massenspektrum zuruckzufihren.
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Simulation [(Mn"Mn"Mn")(TPPS),+5H]"

simyiatibn [(Mn"Mn"Mn")(TPPS) +6H[*
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Abb. 7.3: Separate Auswertung der Ankunftszeitverteilungen des ersten und letzten Isotopes des
Massensignals von [(MnTPPS);+5H]*. Es ist keine Veranderung als Resultat méglicher
unterschiedlicher Oxidationsstufen der Manganionen zu erkennen. Sowohl die Ankunftszeiten als
auch das Verhéltnis der Isomeren bleibt innerhalb des experimentellen Fehlers unveréndert.

7.2.2 [(MnTPPS);+4H+1Na]*

Wird ein Proton gegen ein Natriumion ausgetauscht, hat dies schon einen erheblichen
Einfluss auf die Ankunftszeitverteilung. Auf der rechten Seite von Abb. 7.4 ist zu sehen,
dass die Intensitét des Signals bei groReren Ankunftszeiten (6,48 ms) im Vergleich zur voll
protonierten Spezies abnimmt. Zusétzlich bildete sich ein zweites Isomer mit klrzerer
Ankunftszeit (5,97 ms). Die Intensitat des ersten Isomers (5,25 ms) stieg realativ zu den
anderen beiden an.
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Simulation [(MnTPPS),+4H+1Na]"

Experiment ’ ‘

743 744 745 746 747
m/z Drlftzelt [ms]
Abb. 7.4: Links ist das Massenspektrum des [(MnTPPS);+4H+1Na]* und die zugehdrige simulierte

Isotopenverteilung dargestellt. Rechts die Ankunftszeitverteilung des Trimers mit drei Signalen bei
5,25 ms, 5,97 ms und 6,48 ms.

7.2.3 [(MnTPPS);+3H+2Na]*

Das Massenspektrum des [(MnTPPS)s+3H+2Na]*" zeigt gute Ubereinstimmung mit der
Isotopenverteilung des simulierten Spektrums der Spezies mit ausschlieRlich Mn**-lonen
im Molekiil. Die Ankunftszeitverteilung ist ahnlich der des [(MnTPPS)s+4H+1Na]*,
wobei die Intensitdt der Ankunftszeitsignale bei 5,98 ms und 6,60 ms im Vergleich zur
intensiven Spezies bei 5,29 ms noch weiter abnimmt.

Simulation [(MnTPPS)_+3H+2Na]*

Experiment

m/z Drlftzelt [ms]

Abb. 7.5: Vergleich des Massenspektrums des [(MnTPPS);+3H+2Na]* und seiner simulierten
Isotopenverteilung (links). In der rechten Halfte ist die entsprechende Ankunftszeitverteilung
dargestellt. Das intensivste Signal besitzt eine Ankunftszeit von 5,29 ms und die beiden
schwéacheren Signale jeweils eine Ankunftszeit von 5,98 ms und 6,60 ms.

7.2.4 [(MnTPPS);+2H+3Na]*

Als letztes Molekiil der Reihe wurde das MnTPPS-Trimer mit drei Natriumionen und zwei
Protonen als Gegenionen untersucht. Auch in diesem Fall zeigt die simulierte
Isotopenverteilung gute Ubereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum (Abb.7.6).
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Simulation [(MnTPPS),+2H+3Na]"
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Abb. 7.6: Zusammenfassung der Messung am [(MnTPPS);+2H+3Na]*. Rechts ist das gemessene
Massenspektrum in schwarz und das simulierte Spektrum in blau dargestellt. Links ist die
Ankunftszeitverteilung nach der TWIMS-Zelle abgebildet. Es ist nur noch ein Haupt-Signal bei
5,34 ms vorhanden. Erst in sechzigfacher VergrofRerung werden die Signale bei langeren
Ankunftszeiten sichtbar.

In der Ankunftszeitverteilung war nun nur noch ein Signal klar aufgelst bei 5,34 ms
erkennbar. Die beiden langsameren Signale waren nur noch in sehr geringen Intensitaten
vorhanden (siehe Einschub Abbildung 7.6 rechts).
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7.3 lonenmobilitdtsspektroskopie von FeTPPS-
Trimeren

Analog zum [(MnTPPS);+4H]* wurde auch das entsprechende Eisenporphyrin im
SYNAPT G2S gemessen und seine Strukturisomere als Funktion der Anzahl an Protonen
und Natrium-Gegenionen untersucht. Die Trimere des FeTPPS [(FeTPPS);+3H]® und
[(FeTPPS+4H]> wurden ebenfalls schon von Schwarz et al. mit IMS gemessen und ihre
StoRquerschnitte in Gasphase bestimmt!**). Durch Vergleich mit quantenchemischen
Rechnungen wurden ahnliche Strukturmotive wie fiir die MnTPPS-Trimere gefunden. Das
hier diskutierte [(FeTPPS)s+5H]* war wiederum jedoch nicht Teil der Publikation. Im
Massenspektrum wurden, wie schon fiir die Mangan-Trimere, neben dem
[(FeTPPS)3+5H]* noch die entsprechenden Trimere detektiert, in denen ein oder mehrere
Protonen durch Na'-lonen ersetzt waren. Zur Bildung dieser wurde analog zu 7.2
vorgegangen. Die Mobilitaten der Spezies wurden ebenfalls mittels TWIMS detektiert und
auf mogliche Strukturisomere untersucht.

7.3.1 [(FeTPPS)+5H]*

Da das Fe""TPPS standardmaRig in der Saureform vorlag, entstanden die entsprechenden
Natriumvarianten nur durch ionische Rickstdnde im verwendeten Wasser oder durch
gezielte Zugabe von Natriumionen zur Analytlésung. Deshalb wurde an dieser Spezies
exemplarisch fur alle folgenden Spezies die vorliegende Oxidationsstufe des
Metallzentrums Uberprift (Abb. 7.7 links). Es zeigte sich, dass unter den gewahlten
Bedingungen das Eisen hauptséchlich in der Oxidationsstufe +I1I vorlag. Eventuell
vorhandenes Fe?* konnte nur in sehr geringen Mengen detektiert werden. Dennoch
wurden zwei unterschiedliche Isomere mit verschiedenen Driftzeiten detektiert (Abb. 7.7
rechts): die Hauptspezies mit einer Driftzeit von 6,20 ms und eine zweite, deutlich
schwachere bei 5,14 ms.
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Simulation [(Fe"),(Fe")TPPS+6H]* 6,20
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Abb. 7.7: Ubersicht der Messungen zu [(FeTPPS)s+5H]*. Links ist das Massenspektrum, aufgenommen am
SYNAPT G2S im Bereich von 738 bis 742 m/z dargestellt. Dazu sind in blau bzw. rot die
simulierten Massenspektren der Spezies mit drei Eisenionen in der Oxidationsstufe +111 (blau) und
mit zwei Eisenionen in der Oxidationsstufe +I1l und einem in der Oxidationsstufe +II (rot)
dargestellt. Rechts ist die Ankunftszeitverteilung der beiden Isomere des Molekiils gezeigt. Ein
Isomer hat eine Ankunftszeit von 5,14 ms, das andere eine Ankunftszeit von 6,20 ms.

7.3.2 [(FeTPPS);+4H+1Na]*

Beim [(FeTPPS)s+4H+1Na]* wird ein Proton durch ein Natriumion ausgetauscht, sodass
die Gesamtladung des Molekils erhalten bleibt. In Abbildung 7.8 st die
Isotopenverteilung der Spezies im Massenspektrum dargestellt und mit einer simulierten
Verteilung des Molekiils verglichen. Es zeigte sich, dass eine gute Ubereinstimmung der
beiden Spektren besteht und dass damit wieder die malgeblich vorliegende

Oxidationsstufe das Fe'" war.

Simulation [(Fe"),TPPS+4H+1Na]* 6,32
5,94
5,16
Experiment
743 744 745 746 747 748 4 5 6 7 8
m/z Driftzeit [ms]

Abb. 7.8: Ubersicht der Messungen zu [(FeTPPS);+4H+1Na]*. Links ist das Massenspektrum,
aufgenommen am SYNAPT G2S im Bereich von 743 bis 748 m/z, dargestellt. Dazu ist in blau das
simulierte Massenspektrum der Spezies mit drei Eisenionen in der Oxidationsstufe +I11 dargestellt.
Rechts ist die Ankunftszeitverteilung der Strukturisomere des Molekills gezeigt. Ein Isomer hat
eine Ankunftszeit von 5,16 ms, das andere eine Ankunftszeit von 5,94 ms im Maximum des Signals
und zusatzlich eine Schulter bei 6,32 ms.

Jedoch zeigen die Ankunftszeitverteilungen diesmal neben der Hauptspezies bei 6,32 ms
und der Nebenspezies bei 5,16 ms eine Schluter bei 5,94 ms. Des Weiteren wurde die
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Spezies bei 5,16 ms in groReren Intensitaten relativ zum Hauptsignal nachgewiesen als in
der vergleichbaren protonierten Spezies.

7.3.3 [(FeETPPS);+3H+2Na]*

Die bereits im [(FeTPPS)s+4H+1Na]* detektierte Schulter wurde durch ein weiteres
Natrium anstelle eines Protons noch verstérkt. Es konnte nun deutlich eine dritte Spezies in
der Ankunftszeitverteilung nachgewiesen werden, welche ihr Maximum bei 5,93 ms
besitzt. Die beiden anderen Signale haben ihr Maximum bei 5,19 ms bzw. bei 6,46 ms.

Simulation [(Fe"),TPPS+3H+2Na]"

Experiment H f \ ’ \ / \

751
m/z Drlftzelt [ms]

Abb. 7.9: Ubersicht der Messungen zu [(FeTPPS);+3H+2Na]*. Auf der linken Seite ist das
Massenspektrum im Bereich von 749 bis 753 m/z und das entsprechende simulierte Spektrum
dargestellt. Rechts sind die Signale der einzelnen Strukturisomere in der Ankunftszeitverteilung
nach der TWIMS-Zelle gezeigt. Das erste Signal hat eine Ankunftszeit von 5,19ms, der folgende
Doppelpeak hat seine beiden Maxima bei 5,93 bzw. 6,46 ms.

Zusétzlich anderten sich die Intensitatsverhéltnisse durch das zusatzliche Natrium-
Gegenion. Die beiden Signale bei 5,19 ms bzw 5,93 ms besitzen nun fast identische
Intensitat. Auch das erste Signal der Ankunftszeitverteilung wurde verstarkt.

7.3.4 [(FETPPS);+2H+3Na]*

Dieser Trend setzte sich auch in der Spezies mit 2 Protonen und 3 Natriumionen als
Gegenionen fort. Erstmals Ubersteigt die Zahl der Natriumionen die der Protonen. Als
Resultat sieht man in der Ankunftszeitverteilung nun das zweite Signal bei 5,24 ms als
intensivstes Isomer. Die Intensitat des urspringlich groRten dritten Signals (6,60 ms) ist
nun am geringsten und die schnellste Ankunftszeit bei 5,24 ms ist in ihrer relativen
Intensitat nochmals deutlich gestiegen.
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Simulation [(Fe"),TPPS+2H+3Na]"
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Abb. 7.10: Ubersicht der Messungen zu [(FeTPPS);+2H+3Na]*. Links ist das Massenspektrum,
aufgenommen am SYNAPT G2S im Bereich von 755 bis 758 m/z, abgebildet. Dazu ist in blau das
simulierte Massenspektrum der Spezies mit drei Eisenion in der Oxidationsstufe +111 dargestelit.
Rechts ist die Ankunftszeitverteilung der Strukturisomere des Molekiils gezeigt. Ein Isomer hat
eine Ankunftszeit von 5,24 ms, das zweite braucht 6,02 ms, um die TWIMS-Zelle zu passieren
und das dritte entsprechend 6,60 ms.

7.3.5 [(FETPPS);+1H+4Na]*

Mit vier Natriumionen besitzt das [(FeTPPS)s+1H+4Na]* die groRte Anzahl dieser
Gegenionen aller hier untersuchten Molekiile. Dadurch bedingt setzen sich auch die bisher
beobachteten Trends in der Ankunftszeitverteilung fort, welche nun wieder hauptséchlich,
wie das [(FeTPPS)s+5H]*, aus nur zwei Signalen besteht. Jedoch sind im Vergleich zur
protonierten Spezies die Intensitaten invertiert. Hauptsignal ist nun das Isomer mit der
schnellsten Ankunftszeit von 5,31 ms. Das zweite Signal entspricht mit 6,08 ms tendenziell
der ursprunglich nur als Schulter detektierten Spezies und das entsprechende Hauptisomer
aus dem [(FeTPPS)s+5H]* ist nun kaum noch vorhanden.

Simulation [(Fe"),TPPS+1H+4Na]"

H 5,31

Experiment
6,08
” n n A 6,81
760 761 762 763 764 4 5 6 7 :
m/z Driftzeit [ms]

Abb. 7.11: Ubersicht der Messungen zu [(FeTPPS)s+1H+4Na]*. Das linke Bild zeigt das Massenspektrum,
aufgenommen am SYNAPT G2S im Bereich von 760 bis 764 m/z. Darlber ist zusatzlich das
simulierte Massenspektrum der Spezies mit drei Eisenionen in der Oxidationsstufe +I11 in blau
dargestellt. Das rechte Bild zeigt die Ankunftszeitverteilung der Strukturisomere des Molekils.
Es sind zwei unterschiedliche Strukturisomere mit einer Ankunftszeit von 5,31 ms bzw. 6,08 und
6,81 ms nachweisbar.
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7.4 Bestimmung der StolRquerschnitte der FeTPPS- und
MnTPPS-Trimere

Wie unter 7.1 erwéhnt, flhrte die hohe Gesamtladung in Kombination mit der geringen
Masse der untersuchten Metalloporphyrine zu Problemen bei der Bestimmung des
StolRquerschnitts. Die gangigen Kalibriersubstanzen sind nicht geeignet, um die
Querschnitte hochgeladener Multianionen wie die der vorliegenden Trimere zu
bestimmen[8H 18178, 1821 A5 diesem Grund wurde zur Bestimmung des StoRquerschnitts
aus den Ankunftszeitverteilungen des Spektrometers auf eine alternative Methode
zurlickgegriffen. Hierbei wurden bereits in Helium gemessene StolRquerschnitte
vergleichbarer Metalloporphyrine des gleichen Ladungszustandes verwendet™®, um eine
Eichkurve aufzunehmen und damit eine Kalibrierung zur Bestimmung der
StolRquerschnitte der gemessenen Trimere zu ermoglichen. Es wurde wie folgt
vorgegangen: zunédchst wurden das Monomer, das Dimer und das Trimer des ZnTPPS
unter identischen Bedingungen wie die zu analysierende Spezies im SYNAPT G2S
gemessen. Die Aussage ,identische Bedingungen® bezieht sich hierbei insbesondere auf
die Traveling-Wave-Parameter ,,wave velocity* und ,,wave height* sowie den Messmodus
und den Massenbereich des Spektrometers. Die Quellbedingungen der nano-ESI wurden
zur Erzeugung eines moglichst stabilen lonensignals optimiert. Auf diese Weise wurden
die Ankunftszeiten des [ZnTPPS]*, des Dimers [(ZnTPPS),+4Na]* und des Trimers
[(ZnTPPS);+8Na]* aufgenommen und gegen die in Helium gemessenen
StoRquerschnitte*®® aufgetragen. In Abbildung 7.12 ist die Ankunftszeitverteilungen und
die entsprechende Kalibrierkurve dargestellt. Das zweite Signal in der
Ankunftseitverteilung des [(ZnTPPS),+4Na]* gehort hierbei zum zweifach geladenen
Monomer, welches im Massenspektrum dasselbe m/z besitzt. Es wurde aufgrund des
falschen Ladungszustands nicht fur die Kalibrierung beriicksichtigt. Die Parameter aus der
Anpassung an die drei Messpunkte wurden sowohl fir die Berechnung der
StolRquerschnitte der untersuchten Eisen- als auch der Mangan-Trimere verwendet. Dies
war moglich, da die dargestellten Messungen fir [(FeTPPS)s+5H]* und
[(MnTPPS)3+5H]* am selben Tag und mit denselben Traveling-Wave-Parametern
gemessen wurden. Eine Reproduktion beider Messungen an anderen Tagen fiihrte
innerhalb der Fehlergrenzen zu gleichen Ergebnissen. Mit dieser Methode konnten quasi-
Helium-Stol3querschnitte © fur die Trimere aus Kapitel 7.2 und 7.3 nach Formel (7.1)
berechnet werden.

0 = Atp? (7.1)

Hierbei ist tp die Driftzeit des lons und A und b die Fitparameter die zur Berechnung der
Querschnitte verwendet wurden. Die Formel zur Anpassung ergibt sich aus der Literatur
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zur Bestimmung des StoRquerschnitts beim SYNAPT G2SM. Ein generelles Problem der
TWIMS-Methode ist, dass keine homogenen und konstanten elektrischen Felder zur
Trennung der lonen verwendet werden®. Daraus folgt, dass der klassische
StolRquerschnitt mit einem Korrekturfaktor verrechnet werden muss, der diese Probleme
bertcksichtigt. Flr die hier gezeigtem Ergebnisse wurde jedoch auf die ausfiihrliche
Korrektur von Q und tp verzichtet, da die daraus resultierenden Abweichungen unter 2
Prozent der berechneten Querschnitte liegen und bei dem Fehler durch die geringe Anzahl
an Punkten der Kalibrierkurve nicht wesentlich ins Gewicht fallen (fir eine ausfuhrliche
Korrektur der Stol3querschnitte siehe Anhang A.2). Die Werte der Parameter A und b sind

in Abbildung 7.13 abgebildet. Die damit berechneten StoRquerschnitte sind in Tabelle 7.1
zusammengefasst.

"
2.34[ZnTPPS] 3.62[(ZnTPPS),+4Na]*

N

1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 7
Driftzeit [ms] Driftzeit [ms]

0=135,139(£6,969) t,0775:0.036

o
o

[(ZnTPPS),+8Na]* 5,16
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Abb. 7.12: Ankunftszeiten der als Referenzsubstanz verwendeten ZnTPPS-lonen, welche zum Erstellen einer
Kalibrierkurve verwendet wurden. Hierbei ist links oben das [ZnTPPS]* mit einer Ankunftszeit
von 2,35 ms, rechts oben das [(ZnTPPS),+4Na]* bei 3,62 ms und links unten das
[(ZnTPPS);+8Na]* mit einer Ankunftszeit von 5,16 ms dargestellt. Dazu ist rechts unten die
entsprechende Kalibrierkurve dargestellt, welche aus diesen Ankuftszeiten und den
StoRquerschnitten aus der Literatur gebildet wurde

StoRRquerschnitt in Helium [A?]
w
al
o
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Tab.7.1:  Experimentelle StoRquerschnitte in A2 der untersuchten Trimere. Die Einordnung erfolgt nach
der Art des Metallzentrums und der Anzahl Natriumionen. Der Fehler aus der Anpassung ergab
sich zu zehn Prozent.

Q [A mit M = Fe'"! Q [A7 mit M = Mn""
Isomer Isomer Isomer Isomer Isomer Isomer

1 2 3 1 2 3
[(MTPPS)s+5H]* 478 - 552 484 - 560
[(MTPPS);+4H1Na]* 479 534 560 486 536 571
[(MTPPS);+3H2Na]* 481 533 570 488 537 579
[(MTPPS)s+2H3Na]* 485 540 579 492 : :
[(MTPPS);+1H4Na]* 490 544 594 - - -

Der Fehler fiir die berechneten Stol3querschnitte ergab sich aus den Anpassungsparametern
und wurde mit zehn Prozent bestimmt. Dieser recht groRe Fehler ergibt sich durch die
Anpassung an nur drei Punkte. Jedoch bleibt zu beachten, dass dieser dem absoluten Fehler
der Messung nach Anpassung entspricht. Der relative Fehler in Bezug auf die prozentualen
Unterschiede in der Ankunftszeitverteilung der Isomere (bzw. der daraus berechneten
Querschnitte) in der Messung am SYNAPT G2S ist jedoch als deutlich kleiner
einzuordnen (etwa drei Prozent). Das heilt es kann durch einen Vergleich mit den
prozentualen Unterschieden der berechneten StoRquerschnitte aus dem folgenden
Abschnitt eine gute Abschatzung der vorliegenden Strukturmotive getroffen werden. Dies
wird in der Diskussion am Ende des Kapitels nochmals detaillierter erldutert.
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7.5 Berechnete Strukturen der FeTPPS und MnTPPS
Trimere

Um den gemessenen Stol3querschnitten ein Strukturmotiv zuordnen zu kdnnen, wurden
zusatzlich semiempirische Geometrie-Optimierungen mit PM7 durchgefihrt. Hierbei
orientierte man sich an dem Vorgehen, welches schon fiir die Dimere in Kapitel 5.1
beschrieben wurde. Es wurde das MOPAC Programmpaket von 2012 verwendet!**?, um
verschiedene Kombinationen der Verhéltnisse von Protonen und Natriumionen als
Gegenionen zu berechnen und ihren Einfluss auf die relativen Energien der Strukturen zu
untersuchen. AnschlieBend wurde mit Hilfe der Trajektorien-Methodel™®! ein Querschnitt
der jeweiligen Struktur ermittelt, um diesen mit den experimentellen Werten abzugleichen.
In  bereits erschienenen  Publikationen zu  Strukturberechnungen  ahnlicher
Metalloporphyrine  wurden hierbei zundchst die Geometrie von bis zu 20
Kandidatstrukturen optimiert und ihre StoRquerschnitte bestimmt!*8%%! Durch die beste
Ubereinstimmung der Theorie mit den experimentell bestimmten Werten wurde das
Strukturmotiv des jeweiligen Metalloporphyrins ermittelt. Da sich fiir die vorliegenden
Daten durch die unterschiedlichen Kombinationen von Gegenionen bei analogem
Vorgehen jedoch ein enormer zeitlicher Aufwand ergeben hatte, wurden fir die
Berechnungen dieser Arbeit nur vier verschiedene Startgeometrien verwendet. Diese
ergaben sich durch Vergleich mit den bisherigen Ergebnissen von Schwarz et al.** und
Brendle et al.*®® Die Wahl fiel auf vier Hauptmotive, die den Bereich der
wahrscheinlichen Strukturen der Trimere mdglichst breit abdecken und dabei auch eine
Variation an mdoglichen Querschnitten liefern, die es erlaubt, zumindest das vorliegende
Strukturmotiv, nicht aber zweifelsfrei die tatsachliche, genaue Struktur, zu identifizieren.
Hierbei handelte es sich um eine doppelt verbriickte Struktur, welche schon von Schwarz
et al. als Stukturmotiv fir die Eisen- und Mangan-Trimere [(MTPPS)s+3H]® und
[(MTPPS)3+4H]> bestimmt wurde!™®®. In diesem Motiv orientiert sich je eine negative
Sulfonat-Seitengruppe des Metalloporphyrins zum positiven Metallzentrum des jeweils
anderen. Es bilden sich zwei Briicken zwischen den TPPS-Einheiten (siehe Abbildung 7.13
rechts unten). Zusatzlich zu diesem Motiv wurden noch eine gestapelte Anordnung analog
zu den ,,cofacial® Strukturen der Dimere (Kapitel 5), eine lineare Kette aus drei TPPS-
Einheiten und eine Mischung aus der gestapelten und der verbriickten Struktur, in der zwei
TPPS-Einheiten einen Stapel bilden, wahrend die dritte mit der Sulfonatgruppe an einem
der Metallzentren des Stapels koordiniert, berechnet. Die Energien dieser vier Strukturen
wurden fur die folgenden Kombinationen an Gegenionen mit dem MOPAC-
Programmpaket berechnet und ihre StoRquerschnitte mittels Trajektorien-Methode
(TM)2®! pestimmt: [(MTPPS)s+5H]*, [(MTPPS)s+4H+1Na]*, [(MTPPS)s+3H+2Na]*,
[(MTPPS)3+2H+3Na]*, [(MTPPS)s+1H+4Na]* und [(MTPPS);+5Na]*. Hierbei wurden
durch Kalibrierung an den Stol3querschnitten der Monomere skalierten Atomradien fur die
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Berechnung der StoBquerschnitte verwendet™®!. Diese Anpassung hatte sich bereits in

friheren Messungen fur die genaue Bestimmung der StoRquerschnitte von TPPS-
Molekilen mit Hilfe der Trajektorien-Methode als zielfithrend erwiesen!*®!. Die auf diese
Weise berechneten Strukturen sind fiir das [(MnTPPS)s+5H]* in Abbildung 7.13 und fiir
das [(FeTPPS)s+1H+4Na]* in Abbildung 7.13 dargestellt.

lineare Struktur

verbrickte Struktur verbrickt-gestapelte Struktur

Abb. 7.13: PM7-berechnete Geometrien fiir das [(MnTPPS);+5H]*. Oben links ist das gestapelte-, oben
rechts das lineare-, unten links das verbriickte- und unten rechts das verbriickt-gestapelte
Strukturmotiv dargestellt (jeweils in der Ansicht von Oben und von der Seite). Die
StolRquerschnitte der Strukturen sind in Tabelle 7.2 zusammengefasst.
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Fur die Interpretation der relativen Energien solch groRer Ubergangsmetallkomplexe ist
PM7 nicht geeignet. Deshalb wurden zusatzlich in diesem Arbeitskreis DFT-Rechnungen
an [(MnTPPS);+5H]* und [(MnTPPS)s+5Na]* durchgefuhrt!®> welche am Ende des
Kapitels erléautert werden. Fir das Eisen-Trimer konnten nicht alle theoretischen
Berechnungen wegen der Elektronenkonfiguration bzw. dem Spinzustand des Eisen(lll)
zur Konvergenz gebracht werden. Die entsprechenden StoRquerschnitte fehlen folglich in
Tabelle 7.3.

lineare Struktur

verbriickte Struktur verbrickt-gestapelte Struktur

Abb. 7.14: PM7-berechnete Geometrien fir das [(FeTPPS);+1H+4Na]*. Oben links ist das gestapelte-,
oben rechts das lineare-, unten links das verbriickte und unten rechts das verbrickt-gestapelte
Strukturmotiv dargestellt (jeweils in der Ansicht von Oben und von der Seite). Die
StoRquerschnitte der Strukturen sind in Tabelle 7.3 zusammengefasst.
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Zusatzlich wurden, wie bereits erwahnt, die Querschnitte der unterschiedlichen Strukturen
mit der oben genannten Methode berechnet. Dies ermdglicht einen Vergleich mit den
experimentell Gber TWIMS bestimmten Stof3querschnitten und somit eine ldentifizierung
des vorliegenden Strukturmotivs. Die berechneten Querschnitte fir das Mangan-Trimer
nach der Trajektorienmethode sind in Tabelle 7.2 fiir die konvergierten Strukturen des
Eisen-Trimers in Tabelle 7.3 zusammengefasst.

Tab. 7.2: Zusammenfassung der berechneten Querschnitte der unterschiedlichen Strukturmotive und
Gegenion-Kombinationen fiir das Mangan-Trimer.

Strukturmotiv/Kombination 5H* 4H" 3H" 2H" 1H* 5Na*

der Gegenionen INa® 2Na® 3Na" 4Na’

verbriickte Struktur 597 A2 598 Az 599 Az 601A2 603Az 599 Az

gestapelte Struktur 515A2 508 A2 500 A2 494 A2 489 A2 490 A2

verbriickt-gestapelte 545 A2 541 A2 534A2 530A2 530A2 532 A2

Struktur

lineare Struktur 666 A2  660A2 660A2 659A2 656 A2 658 A2

Tab. 7.3: Zusammenfassung der berechneten Querschnitte der unterschiedlichen Strukturmotive und

Gegenion-Kombinationen fur das Eisen-Trimer. Die fehlenden Eintrage gehdren zu Strukturen,
die nicht konvergiert sind.

Strukturmotiv/Kombination 5H" 4H" 3H" 2H" 1H" 5Na’
der Gegenionen INa® 2Na® 3Na" 4Na’
verbriickte Struktur 603 A2  602A2 602A2 604 A2 605A2 605A2
gestapelte Struktur 519 A2 504 A2 - - 488 A2 490 A2
verbriickt-gestapelte 544 A2 - - 530 A2 532 A2 -
Struktur

lineare Struktur 687 A2 - - 658 A2 661 A2 658 A2

Die berechenten Querschnitte zeigen in ihren relativen Abweichungen folgende
Prozentuale Zusammenhéange (auf Basis der Mangan-Trimere): Die verbrickte Struktur ist
um 14 bis 19 Prozent gréRer als die gestapelte Struktur und um 12 bis 9 Prozent groRer als
die verbrickt-gestapelte Anordnung.
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7.6 Diskussion der Ergebnisse

Ergebnisse der MnTPPS-Trimere

Die Ankunftszeitverteilungen der Mangan-Trimere zeigen im Wesentlichen zwei
Hauptisomere. Fir das [(MnTPPS)s+4H+1Na]* und das [(MnTPPS)s+3H+2Na]* wurde
zusétzlich eine kleine Schulter detektiert, deren Ursprung bei den Eisen-Trimeren im
Detail diskutiert wird. Fur die rein protonierte Spezies sind beide Isomere noch am
deutlichsten vertreten. Hier fand sich das intensivste Signal bei kurzen Ankunftszeiten und
ein zweites mit einem Integral von ca. 65 Prozent des Hauptpeaks bei langeren
Ankunftszeiten. Die Intensitat dieses zweiten Signals nimmt stetig mit steigender Zahl
Natrium-Gegenionen ab, bis es ab einer Zahl von drei Natriumionen fast ganzlich aus der
Ankunftszeitverteilung verschwunden ist.

Verbriickt / 597 A?

I T T T T T T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650 700
StoRRquerschnitt [A?]
Abb. 7.15: Darstellung der Ankunftszeitverteilungen des MnTPPS-Trimers mit unterschiedlichen Gegenion-

Kombinationen. Zusatzlich sind die beiden ermittelten Strukturmotive (mit dem berechneten
Querschnitt) fir die beiden Hauptsignale dargestelit.
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Die verbrickte Struktur entspricht nach Vergleich mit den experimentellen Daten dem
Signal bei langeren Ankunftszeiten. Hier ergaben sich experimentelle Querschnitte, welche
abhdngig von der Anzahl an Natriumionen zwischen 560 A2 und 579 A2 liegen (Tabelle
7.1). Die zum Vergleich herangezogenen nach der Trajektorienmethode berechneten
Querschnitte fanden sich im Bereich von 597 bis 603 A2 (Tabelle 7.2) Damit liegen alle
Strukturen in einer &hnlichen Groélenordnung wie die berechneten Querschnitte. Das
intensive Signal bei kiirzeren Ankunftszeiten kann einer gestapelten Struktur zugeordnet
werden. Die experimentellen Querschnitte (484 A2 bis 492 A2) stimmen fiir dieses Motiv
gut mit dem TM-berechneten (515 bis 490 A?) Uberein. Die relativen Energien der
Molekiile schatzt das MOPAC-Programm in seinen Naherungen falsch ein.
Komplementdre DFT-Rechnungen mit dem bp-98 Funktional und dem def-SV(p)-
Basissatz an [(MnTPPS);+5H]* und [(MnTPPS)s+5Na]* kommen zu realistischeren
Energiedifferenzen der verbriickten und gestapelten Strukturen™™". Hier ergibt sich fur die
protonierte Spezies die verbrickte Struktur nach wie vor als 2,3 eV glnstiger als die
gestapelte Anordnung. Fir das Trimer mit ausschlieBlich Natrium als Gegenionen dreht
sich dieser Befund jedoch. Hier ist die gestapelte Struktur tatsachlich um 2,2 eV glnstiger
als die vergleichbare verbrickte Struktur der Spezies. Durch diese Berechnungen werden
die Intensitaten in der Ankunftszeitszeitverteilung besser erklarbar und die postulierten
Strukturmotive sind konsistent fur Theorie und Experiment. Beziiglich der berechneten
Querschnitte ergab sich ein entgegengesetzter Trend was, die Zu- bzw. Abnahme mit
steigender Anzahl Natriumionen betrifft. Die experimentellen Daten zeigen eine Zunahme
des Querschnitts mit steigender Zahl an Natriumionen. Fur die Querschnitte, welche tber
TM berechnet wurden, ergab sich jedoch eine Abnahme des Querschnitts. Hier Uberschétzt
die Trajektorienmethode offensichtlich die Starke der Wechselwirkung eines Natriumions
mit den Sulfonatgruppen der MnTPPS-Einheiten, wodurch kompaktere Strukturen
entstehen.
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Ergebnisse der FeTPPS-Trimere

In Bezug auf die Ankunftszeitverteilungen des Eisen-Trimers zeigt sich ebenfalls ein
systematischer Ubergang zwischen mehreren Isomeren als Funktion der Anzahl an
Natrium-Gegenionen (siehe Abbildung 7.16).
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Abb. 7.16: Gemeinsame Darstellung der  Ankunftszeitverteilungen  fir  die  unterschiedlichen
Gegenionkombinationen. Zusatzlich sind die berechneten Strukturmotive (mit berechnetem
StoRquerschnitt) den passenden Signalen zugeordnet.

Auf Basis der experimentell bestimmten StoRquerschnitte und dem Vergleich mit den
berechneten Strukturen konnte eine Interpretation der Ankunftszeitverteilungen erfolgen.
Es ergab sich, dass in der protonierten Spezies [(FeTPPS)s+5H]* zunéchst hauptsachlich
die verbruckte Struktur vorlag. Dies deckt sich mit bisherigen Messungen zu
vergleichbaren [(FeTPPS)s+3H]® und [(FeTPPS)s+4H]®, welche ebenfalls in diesem
Strukturmotiv vorliegen™®!. Die experimentell bestimmten Querschnitte steigen von 552
Az bis 594 A2 an. Hierbei erfolgte der Anstieg des Querschnitts analog zur steigenden
Anzahl Natriumionen in der Struktur. Die berechneten Querschnitte nach der Trajektorien-
Methode ergaben Werte zwischen 602 und 605 A2 und liegen damit weitestgehend in der
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GroRenordnung der experimentellen Querschnitte. Durch sukzessive Erhéhung der Anzahl
an Natriumionen im Molekil veranderte sich auch die Ankunftszeitverteilung. Es entsteht
eine Schulter des Hauptsignals bei kleineren Ankunftszeiten, welche Stol3querschnitten
von 534 A2 bis 544 A2 entsprechen. Zusétzlich stieg die Intensitat eines weiteren Isomers
bei deutlich kiirzeren Ankunftszeiten stark an. Durch Vergleich mit den Rechnungen
konnte die Schulter einer Ubergangsstruktur, der verbriickt-gestapelten Struktur,
zugeordnet werden. Die berechneten Querschnitte lagen hierbei fir die unterschiedlichen
Gegenion-Kombinationen im Bereich zwischen 530 A2 und 544 Az2. Dies stimmt mit den
experimentellen Werten gut Uberein. Das Isomer bei kurzen Zeiten entspricht in seinem
Querschnitt (Experiment: 478 A2 bis 490 A2) einer gestapelten Anordnung aller drei TPPS-
Einheiten (Rechnungen: 488 A2 bis 519 A2?). Dies scheint sinnvoll, da tiber die Bildung der
gestapelten Anordnung eine Uberbriickte Koordination eines Gegenions mit zwei
Sulfonatgruppen unterschiedlicher TPPS-Einheiten bendétigt wird. Dies ist flr die groReren
Natriumionen im Vergleich zu den kleinen Protonen als effektiver anzusehen. Damit steigt
mit zunehmender Zahl an Natrium-Gegenionen auch die Stabilitdt der gestapelten
Konfiguration der Trimere an.

Fazit

AbschlieRend lasst sich feststellen, dass fiir beide untersuchten Trimere eine Anderung des
Strukturmotvis als Funktion der Zahl an Natriumionen und Protonen im Molekdl erfolgte.
Insbesondere die experimentellen Ankunftzeitverteilungen des Eisen-Trimers zeigen einen
systematischen Ubergang. Mit steigender Anzahl Natriumionen erfolgt ein Ubergang von
einer verbruckten Struktur Uber eine Zwischenstufe zu einer gestapelten Struktur der
FeTPPS-Molekiile. Fur das Mangan-Trimer ist dieser Ubergang nicht so eindeutig, da hier
schon zu Beginn die gestapelte Struktur das dominante Motiv darstellt. Es fanden sich hier
jedoch dieselben Motive und ahnliche Tendenzen wie fir die Eisen-Trimere. Die
experimentellen und berechneten Werte stimmen hierbei fur die postulierten
Strukturmotive gut tberein. Hier bleibt jedoch der relativ groRe absolute Fehler, der aus
der Anpassung an lediglich drei Punkte zur Kalibrierung und Berechnung der
StolRquerschnitte resultiert zu beachten. Betrachtet man jedoch die relativen Abweichungen
zwischen Experiment und Theorie so finden sich gute Ubereinstimmungen. Dies wird
durch den Vergleich der prozentualen Unterschiede der experimentellen Querschnitte mit
den prozentualen Unterschieden der verschiedenen berechneten Strukturmotive deutlich.
Im Experiment ergibt sich fur die Querschnitte der einzelnen Isomere ein Verhéltnis von
0,86 : 0,94 : 1 in Bezug auf ihre relative Abweichung zueinander. Dieses Verhaltnis besitzt
einen deutlich kleineren Fehler (0,03), da die Ankunftszeitverteilung der Signale im
SYNAPT G2S sehr genau bestimmt werden kann. Vergleicht man dieses prozentuale
Verhéltnis zusatzlich mit den berechneten Querschnitten der in Frage kommenden
Strukturmotive, welches sich zu 0,83 : 0,91 : 1 ergibt, wird deutlich, dass zumindest die



7.6 Diskussion der Ergebnisse 123

vorliegenden Strukturmotive (nicht aber zwangslaufig die tatsachliche Struktur) der
Metalloporphyrin-Trimere korrekt bestimmt wurden. Die relativen Energien, welche tber
PM7 berechnet wurden eignen sich nicht um verléssliche Aussagen uber die Energien und
Stabilitat bei solch komplexen Molekilen zu treffen. Komplementéare DFT-Rechnungen
ergaben jedoch Werte, welche die detektierten Phdanomene besser erklaren kénnen.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Photodissoziationsspektroskopie genutzt, um
Gasphasenspektren gespeicherter Metalloporphyrinmultianionen aufzunehmen. Hierflr
wurde eine Kombination aus einem FT-ICR-Massenspektrometer und einem OPO-
Lasersystem verwendet. Das verwendete Lasersystem erlaubte die Aufnahme wvon
Photodissoziationsspektren im Bereich des sichtbaren Lichts zwischen 410 und 700 nm.
Zusatzlich kam die TWIMS-Technik zum Einsatz, mit der sich Strukturisomere in einer
Driftzelle voneinander trennen lassen, bevor sie mittels Massenspektrometrie detektiert
werden. Hierfur wurde ein SYNAPT G2S-Massenspektrometer verwendet. Durch
Vergleich  dieser experimentell bestimmten Querschnitte mit komplementéren
semiempirischen Strukturoptimierungen lassen sich die Strukturmotive der untersuchten
Molekdile bestimmen. Mit Hilfe der erstgenannten Methode zur
Photodissoziationsspektroskopie wurden zunédchst die action-Spektren verschiedener
Metalloporphyrin-Monomere aufgenommen. Bei den hierbei untersuchten Molekdilen
handelte es sich um meso-tetrakis(4-sulfonato-phenyl) Metalloporphyrin-Multianionen in
verschiedenen Gesamtladungszustanden ([MTPPS]*). Anhand des Maximums der Q-
Bande der unterschiedlichen Systeme wurde die Anderung der elektronischen
Eigenschaften der Porphyrine als Funktion verschiedener Parameter Uberpriift. Hierbei
wurde sowohl das Metallzentrum (Pd**, Cu®*, Zn?") als auch der Ladungszustand (4- und
3-) und das Gegenion (H" und Na") des dreifach negativen Multianions varriert, um den
Einfluss dieser Parameter auf das optische Spektrum der Metalloporphyrine zu
untersuchen. Die Anderung des Metallzentrums ergab hierbei den groBten Einfluss der
untersuchten Effekte. Der Ladungszustand und das Gegenion hatten nur einen sehr
geringen Effekt auf die Position der Q-Bande im Spektrum. Jedoch wurde fir die beiden
letztgenannten Falle eine Anderung des Fragmentierungsverhaltens nachgewiesen.
Waihrend die hochgeladenen [MTPPS]* alle geladene Fragmente (SO,” und SO3) nach
Laseranregung Verlieren, oder sogar einen reinen Elektronenverlust zeigen ([PdTPPS]*
und [ZnTPPS]*), verlieren die protonierten [MTPPS+H]* neutrales SO, oder SOs. Fir die
[MTPPS+Na]*> erfolgte wiederum der Verlust von geladenen SO, und SOs. In diesen
Molekiilen wurde jedoch kein Elektronenverlust beobachtet. Fiir den Elektronenverlust von
[PATPPS]* wurden detailliertere  Untersuchungen durchgefihrt und mit Hilfe
komplementérer Photoelektronenspektren, welche ebenfalls in der Gasphase von K.
Brendle gemessen wurden, ein komplexer Mechanismus entdeckt. Dieser zeigt, dass der
beobachtete Elektronenverlust-Kanal sich aus drei energetisch unterschiedlichen
Elektronenverlust-Prozessen zusammensetzt, welche auf verschiedenen Wegen aus dem
Molekil entfernt werden, besteht. Hierzu wurden sowohl der Verlust nach Zwei-
Photonenabsorption als auch Tunnelprozesse durch die repulsvie Coulomb-Barriere des
Multianions nachgewiesen.
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Auf den Photodissoziationsspektren der Monomere aufbauend wurden im nachsten Kapitel
dieser Arbeit die Spektren verschiedener Metalloporphyrin-Dimere gezeigt. Es wurden
jeweils die Dimere des PdTPPS, des CuTPPS und des ZnTPPS in zwei verschiedenen
Ladungszustanden ([(MTPPS),+5Na]® und [(MTPPS),+3Na]®) gemessen. Aus IMS-
Messungen war im Vorfeld bereits die Gasphasenstruktur dieser beiden Dimere bekannt.
Das [(MTPPS),+5Na]* liegt in einer gestapelten Anordnung der beiden TPPS-Einheiten
vor, wahrend diese im [(MTPPS),+3Na]®> planar nebeneinander vorliegen. Aus diesen
beiden Strukturmotiven wurde eine Analogie zu den bekannten H- und J-Aggregaten in
kondensierter Phase gezogen und versucht die strukturellen Effekte auf die optischen
Eigenschaften, welche in Ldsung fiir diese Aggregate bekannt sind, in den definierten
Dimeren in der Gasphase zu reproduzieren. Zwar konnte fir die unterschiedlichen Spezies
eine Verschiebung der Q-Bande detektiert werden, jedoch verliefen die Trends entgegen
der durch das Modell der Exziton-Kopplung prognostizierten Effekte fir die H- und J-
Aggregate in Losung. Es scheint, dass in der Gasphase andere Effekte wie beispielsweise
die Gesamtladung des Komplexes eine gréRere Rolle spielen. Zusétzlich wurden in diesem
Kapitel noch heterometallische Dimere diskutiert, in denen das Dimer aus zwei
monomeren Einheiten unterschiedlicher Metalloporphyrine gebildet wird. Hierzu wurde in
den gleichen Ladungszustanden wie schon fir die homometallischen Dimere die
Metallkombinationen Palladium-Kupfer, Palladium-Zink und Silber-Zink gemessen. Durch
Vergleich mit simulierten Spektren, welche durch einfache Uberlagerung zweier
Monomerspektren gebildet wurden zeigte sich, dass das Spektrum des linearen Dimers
[(MTPPS),+3Na]> wohl aus der Superposition der Spektren seiner jeweiligen monomeren
Untereinheiten entsteht, wahrend sich fiir die gestapelte Anordnung des [(MTPPS),+5Na]*
Abweichungen von diesem Befund ergaben. Die dafiir zugrundeliegenden Effekte konnten
mit den zur Verflgung stehenden experimentellen Methoden jedoch nicht eindeutig
ermittelt werden. In Kapitel 6 wurden mit derselben Methode die Spektren von N-
confused-Metalloporphyrinen gemessen. Es wurde das [Ag''NCTPPS]* mit dem normalen
[Ag"TPPS]* verglichen und die Verschiebung der Banden unter Beriicksichtigung der
geédnderten Oxidationsstufe des Metalls und der veranderten elektronischen Struktur des
Liganden resultierend aus dem verdrehten Pyrrolring im AgNCTPPS erértert. Hierbei
wurde zusétzlich das Spektrum des [Pd"NCTPPS]* als Vergleich herangezogen. Es wurde
die Mdoglichkeit diskutiert, dass die starke Blauverschiebung der Q-Bande aus einer
Kombination beider Veranderungen resultieren konnte. In Kapitel 7 wurden die
Ankunftszeiten der Trimere [(FeTPPS);+5Na/H]* und [(MnTPPS)s+5Na/H]* in
verschiedenen Kombinationen der Gegenionen mit TWIMS bestimmt und ihre
StoRquerschnitte ermittelt. Zur Besimmung der StoRquerschnitte dieser Multianionen
wurde hierbei auf eine alternative Kalibrierung zurtckgegriffen und deren Genauigkeit
anhand zuséatzlicher Messungen an Dimeren-Spezies validiert. Erganzend wurden
semiempirische Berechnungen mit PM7 zur Bestimmung des Strukturmotivs der Molekiile
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durchgefuhrt. In den experimentell bestimmten Ankunftszeiten fand sich ein
systematischer Ubergang von einem Isomer mit langerer Driftzeit tiber eine Zwischenstufe
hin zu einem Isomer bei kiirzeren Ankunftszeiten. Dieser Ubergang erfolgte analog zur
steigenden Anzahl an Natriumgegenionen in den Trimeren. Der Vergleich mit
semiempirischen Rechnungen legt hierbei nahe, dass es sich um einen Ubergang von einer
verbriickten Struktur hin zu einer gestapelten Anordnung der TPPS-Liganden handelte.
Hierbei wurden die gemessenen und berechneten Querschnitte der Molekile fir die
Bestimmung der Strukturmotive berlicksichtigt.

Hinsichtlich der Durchfiihrung zukinftiger Experimente bergen die untersuchten
Metalloporphyrin-Systeme noch viel Potential. Fir die Photodissoziationsspektroskopie in
der ICR-Zelle bietet sich bezuglich der Untersuchungen von dimeren Metalloporphyrinen
der Ubergang zu kovalent gebundenen Systemen an. Synthetisch existieren dazu bereits
Beispiele!*®!M%] welche durch polare Seitengruppen erweitert fir die genutzte Methode
geeignet waren. Diese Untersuchungen waren besonders in Bezug auf die Frequenz-
Verschiebung in den Spektren als Funktion des Strukturmotivs interessant. Moglicherweise
waren diese Systeme besser geeignet, um das Modell der exzitonischen Kopplung in
diesen Molekilen zu modulieren™™ da sie unter Anderem eine systematische Variation
der elektronischen Kopplung zwischen den Metalloporphyrin-Zentren erlauben. Die N-
confused Metalloporphyrine bieten ebenfalls noch Raum fir weitere Untersuchungen.
Auch hier konnten die Spektren der dimeren Einheiten Aufschluss tber die elektronischen
Eigenschaften dieser speziellen Molekile liefern. Zusétzlich wére mittels TWIMS und der
im Zuge dieser Arbeit aufgestellten Methodik zur Bestimmung der StoRquerschnitte auch
eine  Bestimmung des Strukturmotivs dieser Systeme durchfuhrbar, welches
moglicherweise von denen der MTPPS in der Gasphase abweicht!*®!. Hier bestande
ebenfalls die Moglichkeit kovalent gebundene Dimere zu untersuchen!®. Ein Weiteres,
interessantes Feld zu diesen Molekilen waére, die in dieser Arbeit nicht genutzte
Madglichkeit des FT-ICR-Spektrometers durch Zupulsen kleiner gasformiger Molekdile in
die ICR-Zelle Anlagerungsexperimente durchzufihren und Reaktionskinetiken durch
temperaturabhéngige Messungen zu verfolgen. Dies wurde bereits in einer friiheren
Dissertation am Beispiel der Bindung von Sauerstoff an Eisen- und Manganporphyrine
realisiert™®. Ein interessanter Aspekt wéren hierbei die Redoxeigenschaften des Ag(l11) in
N-confused-Metalloporphyrinen, welche diese Molekile fur katalytische Anwendungen
interessant macht!®.
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A  Anhang

A.1 Berechnung des Fehlers fir die
Photodissoziationsspektren

Die Abschétzung des Fehlers fir das Absorptionsmaximum der Q-Banden in den
Photodissoziationsspektren dieser Arbeit erfolgte durch das Spektrum des [ZnTPPS]*. Das
Spektrum dieser Spezies wurde in guter Aufldsung hinreichend oft gemessen um die
Standardabweichung des Q-Bandenmaximums fur die Messreihe zu ermitteln. Hierzu sind
in Abbildung A.1 alle Spektren der Messreihe mit ihren jeweiligen Q-Bandenmaxima
dargestellt.
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Abb. A.1: Photodissoziationsspektren der [ZnTPPS]* Messreihe. Aus der Standardabweichung der Q-
Banden wurde der experimentelle Fehler bestimmt. Bei dem gekennzeichneten Signal im zweiten
Spektrum handelt es sich um ein Artefakt.
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Bestimmt man aus den in Abbildung A.1 gezeigten Maxima und dem Maximum des
Spektrums aus Kapitel 4.4.3 (554 nm) die Standardabweichung ergibt sich ein Wert von
2,1. Somit wére ein angegebener Fehler fiir das Bandenmaximum von £2 nm sinnvoll.
Man muss jedoch zusatzlich berlcksichtigen, dass alle in dieser Arbeit gezeigten Spektren
in Bezug auf die Laserleistung unter Annahme eines Einphotonenprozesses ausgewertet
wurden, was durch eine Normierung mit der einfachen Laserleitung bei der jeweiligen
Wellenlange berlicksichtigt wurde. Dies ist, wie in Kapitel 4 diskutiert, nur bedingt richtig,
da fir alle Spezies deren Leistungsabhangigkeiten gemessen wurden ([PdTPPS]* und
[ZnTPPS]*) eine Mischung aus Ein- und Zweiphotonenprozessen gefunden wurden. Auf
eine Normierung gemal einem Zweiphotonenprozess (in diesem wirde die Laserleistung
quadratisch  berlcksichtigt werden) wurde nur aufgrund des sich dadurch
verschlechternden  Signal-Rausch-Verhéltnis verzichtet. Die dadurch entstehende
Verschiebung des Q-Banden-Maximums muss ebenfalls beachtet werden. In Abbildung
A.2 ist daher exemplarisch am Beispiel des [ZnTPPS]* die Auswirkung -einer
Zweiphotonen-Normierung auf die Banden im Photodissoziationsspektrum dargestellt. Fir
die Normierung nach einem reinen Zweiphotonenprozess ergibt sich eine Abweichung der
Maxima gegenlber dem reinen Einphotonenprozess von 3 nm. Es besteht jedoch die
Madglichkeit, dass eine Kombination aus Ein- und Zweiphotonenprozessen bei
verschiedenen Fragmentkandlen fur dasselbe Spektrum berlicksichtigt werden muss. Dies
wurde am Beispiel der unterschiedlichen Fragmentkanale von [PdTPPS]* in Kapitel 4.5.2
gezeigt. Deshalb wurde ein Fehler von £4 nm im Bandenmaximum fir die Spektren dieser
Arbeit als Kombination des Fehlers der beiden diskutierten Effekte angenommen und im
Sinne der Konsistenz flr alle gezeigten Metalloporphyrin-Photodissoziationsspektren

verwendet.
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Abb.A.2: Vergleich der Ein- und Zweiphotonen-Normierung am Beispiel des [ZnTPPS]*. Auf der linken
Seite ist das Spektrum nach der in dieser Arbeit standardmé&Big verwendeten Einphotonen-
Néherung dargestellt. Auf der rechten Seite das selbe Spektrum nach Zweiphotonen-Normierung.
Die Differenz der Q-Bandenmaxima ergibt sich zu 3 nm.
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A.2 Berechnung der korrigierten Stof3querschnitte

Wie in Kapitel 7.4 bereits erwdhnt, missen bei der Methode der TWIMS fir eine sehr
genaue Berechnung des StoRquerschnitts sowohl Q als auch die Ankunftszeit tp in einer
korrigierten Form berechnet werden. Das hierflir angewandte Prozedere ist in der Literatur
genau tabelliert und wird an dieser Stelle kurz zusammengefasst™®.

Zunachst werden die Driftzeiten der Kalibriersubstanzen angepasst. Dies erfolgt nach
Formel A.1. Hierbei ist c ein geratspezifischer Parameter, der fir alle Messungen 1,41
betrug.

/m
o= to V"% 1000 @Aan

Ebenso wird der Stol3querschnitt (2) der Kalibriersubstanz mit der Ladung und der
reduzierten Masse Kkorrigiert (£c):

£
’ A.2
m; My

Die Paramter m; und my, sind hier die Massen des lons bzw. des StoRgases. Die erhaltenen
Werte werden doppelt logarithmisch aufgetragen nach:

‘QC=

Mit den so erhaltenen Parametern A und b kdnnen nun die Driftzeiten der Analytionen

angepasst werden. Dies erfolgt nach:

tp'' =zt |—+— (A4)

Aus den so angepassten Zeiten tp‘* konnen die Korrigierten Stofl3querschnitte der
untersuchten Molekdle berechnet werden.

2 = exp(Aty" (A5)
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Die Abweichung flr die gezeigten Messungen ist gering verglichen mit dem Fehler der
durch die geringe Anzahl an Datenpunkten entsteht. Die mit dieser Methode erhaltenen
Werte sind dennoch in Tab A.1 zusammengefasst.

Tab. A.1: Mit der oben beschriebenen Korrekur berechnete Stoquerschnitte der Metalloporphyrin-
Trimere.
Q [A2] mit M = Fe'"! Q [A2] mit M = Mn""!
Isomer  Isomer  Isomer Isomer  Isomer  Isomer
1 2 3 1 2 3
[(MTPPS)3+5H]* 481 - 558 488 - 567
[(MTPPS)s+4H1Na]* 481 540 567 489 542 579
[(MTPPS)s+3H2Na]* 485 539 577 492 543 588
[(MTPPS);+2H3Na]* 488 546 587 496 - -

[(MTPPS)s+1H4Na]* 494 550 602 - - -
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