Multidimensionale Untersuchungen

von Ionenstrukturen in der Gasphase

Inaugural-Dissertation

Zur
Erlangung des Doktorgrades
der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultat
der Universitidt zu Koln

vorgelegt von

Miriam Katharina Drayf

aus Bensheim

Koln, 2009






1. Berichterstatter:

Prof. Dr. Hans-Giinther Schmalz
Institut fiir Organische Chemie

Universitit zu Koln

Tag der miindlichen Priifung: 11. Mai 2009

2. Berichterstatter:

Prof. Dr. Carsten Schmuck
Institut fiir Organische Chemie

Universitdt Duisburg-Essen






,, S0 eine Arbeit wird eigentlich nie fertig, man muss sie fiir fertig erkldren, wenn man nach
der Zeit und den Umstinden das Moglichste getan hat."
Johann Wolfgang von Goethe






Die vorliegende Arbeit wurde unter Anleitung von Dr. Mathias Schifer von Mai
2006 bis Marz 2009 am Institut fiir Organische Chemie der Universitdt zu Koln
angefertigt.

Wiéhrend dieser Zeit waren u. a. Teilergebnisse dieser Arbeit Gegenstand von

Publikationen sowie von Postern und Kurzvortragen.
Publikationen:

Mathias Schifer, Miriam K. Drayf, Dirk Blunk, Jeremiah M. Purcell, Christopher
L. Hendrickson, Alan G. Marshall, Abhigya Mookherjee and Peter B. Armentrout
Kinetic Determination of Potassium Affinities by IRMPD: Elucidation of Precursor Ion
Structures

Journal of Physical Chemistry A, 2009, submitted.

Miriam K. Drayf, Dirk Blunk, Jos Oomens, Bing Gao, Thomas Wyttenbach,
Michael T. Bowers and Mathias Schéfer

Systematic study of gas-phase ion structures of tertiary amino acid compounds.

Journal of Physical Chemistry A, 2009, submitted.

Miriam K. Drayf, Dirk Blunk, Jos Oomens, Nick Polfer, Carsten Schmuck, Bing
Gao, Thomas Wyttenbach, Michael T. Bowers, Mathias Schafer

Gas-phase structures of solution-phase zwitterions: Charge solvation or salt bridge?
International Journal of Mass Spectrometry 2009, 281, 97-100.

Miriam K. Drayf, Dirk Blunk, Jos Oomens, Mathias Schéfer
Infrared Multiple Photon Dissociation Spectroscopy of Potassiated Proline.
Journal of Physical Chemistry A 2008, /12, 11972-11974.

Mathias Schéfer, Miriam Drayf}, Andreas Springer, Philipp Zacharias, Klaus
Meerholz

Radical Cations in Electrospray Mass Spectrometry: Formation of Open-Shell Species,
Examination of the Fragmentation Behaviour in ESI-MS" and Reaction Mechanism Studies
via Detection of Transient Radical Cations.

European Journal of Organic Chemistry, 2007, 37, 5162-5174.

Poster und Vortrige:



11

Miriam K. Drayf, Dirk Blunk, Frank Dreiocker, Jeremiah M. Purcell, Christopher
L. Hendrickson, Alan G. Marshall, Jos Oomens, Peter Armentrout, Abhigya
Mookherjee, Mathias Schafer

Untersuchung von [M + K] Molekiilionen tertiiirer Aminosduren in der Gasphase: Molecular
Modelling und Infrared Multi Photon Dissociation Spectroscopy (CO, Laser IRMPD und
Free Electron Laser for Infrared Experiments).

42. Jahrestagung der Deutschen Gesellschaft fiir Massenspektrometrie, DGMS,
Universitat Konstanz, 08.-11. Marz 2009, V49.

Miriam Drayf}, Mathias Schafer, Carsten Schmuck, Dirk Blunk, Nick C. Polfer, Jos
Oomens, Michael T. Bowers, Thomas Wyttenbach, Bing Gao

Examination of the Gas-Phase Ion Structure of Cationized Guanidiniocarbonyl Pyrrole
Derivates (Na') by Infrared Multi Photon Dissociation Spectroscopy (IRMPD),
Computational Modelling and Ion Mobility Spectroscopy.

41. Jahrestagung der Deutschen Gesellschaft fiir Massenspektrometrie, DGMS,
Justus-Liebig-Universitit Giefien, 02.-05. Mérz 2008.

Miriam Drayf}, Mathias Schafer, Carsten Schmuck, Dirk Blunk, Nick C. Polfer, Jos
Oomens, Sebastian Schlund, Bernd Engels

Examination of gas-phase Ion Structures of Cationized Guanidiniocarbonyl pyrroles by
Infrared multi Photon Dissociation Spectroscopy (IRMPD) and Computational Modeling.
55th ASMS Conference on Mass Spectrometry, June 3rd-7th 2007, Indianapolis IN,
USA 2007.

Miriam Drayf}, Mathias Schafer, Carsten Schmuck, Dirk Blunk, Nick C.Polver, Jos
Oomens

Examination of the gasphase Ion Structure of Cationized Guanidiniocarbonyl pyrrole
derivates (Na') by Infrared multi Photon Dissociation Spectroscopy (IRMPD) and
Computational Modelling.

40. Jahrestagung der Deutschen Gesellschaft fiir Massenspektrometrie, DGMS
2007, Universitdat Bremen, 11. - 14. Marz 2007.



Inhalt

1 Einleitung ...ccceeeeeiiiiiiieniiiiinesscccssesssccesccsssssscsssssssscsssssssccns 1
1.1 Elektrospray Ionisation (EST)........cccccoiiiiiiiiiiiiiiieeieiieeiiee e 2
1.1.1  Bildung der Ionen ......ccooeeeeiiiiiiiiieeeeeee e 2

1.2 Tandem-Massenspektrometrie (MS/MS).........coovveeiiiiiiiiiiiiiiiiieeeieee, S
1.2.1 Collision Induced Dissociation (CID) .............covvveeeeeereeeeriiiinnnnn. 6

1.2.2 Blackbody Infrared Radiative Dissociation (BIRD) ..................... 7

1.2.3 Infrared multiple photodissociation (IRMPD)........................... 12

1.3  TonenmobilitdtsSpektroSKOPIC.........ccvvueiiiiiiieiiiiiiiee e 17

1.4 Theoretische Methoden ... 19
1.4.1 KonformationsanalySe........cccoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeiiiieieieee e 19

1.4.2 Quantenmechanische Methoden...............cc.cccoeviiiiiiiiiniinenn. 22

2 Aufgabenstellung .....cccceveeiiieriineniereasconessscscsscesssscosssccsnsses 27
3 Ergebnisse und DisKussSion ......ccceeveieiiiniiinicinniinsiennicnsccnsconnss 29
3.1 Guanidiniocarbonyl-Pyrrol-Verbindungen..................ccoeeeeiiiiiieecninnnn... 29
3.1.1 Molekiilmechanik-, DFT- und ab initio Rechnungen................... 31

3.1.2  QIT CID MS? EXPEIimente ..........cccvveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee. 35

3.1.3 Photodissoziations-Spektren mit FELIX .....................ccooeee. 37

3.1.4 Bestimmung der Kollisionsquerschnitte mit IMS....................... 55

3.1.5 Zusammenfassung ............coeeeiiiuieeiiiiineeiiiiiiiee e e 57

3.2 AMINOSAUTEIL ..ttt s 58
3.2.1 Molekiilmechanik-, DFT- und ab initio Rechnungen................... 60

3.2.2 Photodissoziations-Spektren mit FELIX ....................cccoeeee. 62

3.2.3 Bestimmung der Kollisionsquerschnitte mit IMS....................... 74

3.2.4 Strukturbestimmung mittels IRMPD..............cccccooiiiiiiiiiiiiiiinine. 77

3.2.5 Zusammenfassung ............coeeeiiiuueeeiiiiineeeiiiiiie e e 86

4 Zusammenfassung und Ausblick ......ccoveviiinniiiiariciinrcecnncccnnnes 87



11

Experimenteller Teil c..cceveieriiniiiniiiiiiiriinreiircenniiscensconscnns 91
5.1 Synthese der ANalyten.............ouueiiiiiiiiiiiiiiiiie e 91
5.1.1 Darstellung von 6-Dimethylaminohexansdure-Hydrochlorid...... 92
5.1.2 Darstellung von 6-Dimethylaminopentansdure-Hydrochlorid.....93
5.1.3 Darstellung von 1-Methylpyrrolidin-2-carbonsdure .................... 94
5.1.4 Darstellung von 1-Methylpiperidin-2-carbonsdure...................... 95
5.1.5 Darstellung von 1-Methylazetidin-2-carbonséure ....................... 96
5.2 Molekiilmechanik-, DFT- und ab initio- Rechnungen.................ccc......... 97
5.2.1 Guanidiniocarbonyl-Pyrrol-Verbindungen..............cccccuvvvevenennne 97
5.2.2  Zyklische AMINOSAUIEN .......uuuieeeiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeviiee e eeeeeeaans 103
5.2.3 Lineare AMINOSAUTIEIL .......uuuuurururirrniiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeebenenenenenes 106
5.2.4 Berechnung der Energiehyperflachen ............cccccccviviviiiinnnnninns 108
5.3 CID ittt e e e e e aaaa e s 110
5.4 FELIX oottt e ettt e e e e e e e e e eeaaeeens 110
5.5 IRMPD mit eiNem COy LaASET ..couevnieieee e 112
7N (1 T 115
LiteraturverzeiChniS....cceeeieeiiieiiiniiiereinniiinrcinrcinrcinscenscensens 148

DanksSagung «.civeveiivsissssssscssasscacasacscesssssessssssnssssssssscscesssesesess 159

ErKIArung ..c.veveveiicasasacacasacacecacncecesescssssssssssssssssssasasasessssssssssss 101

LebenSlauf coceeeeeeeeeceecercsrcercescessessssescescsssscscessssssssscssssssescesces 103



111

Kurzzusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die Gasphasenstrukturen von Metall-Addukt-
Ionen synthetischer Verbindungen M, [Gua-NH-(CH,),-COOH] (Gua = Guani-
diniocarbonyl-Pyrrole) sowie linearer und zyklischer Aminosduren (C,, R,) mit
Computational Modelling, IRMPD-Experimenten mit einem freien Elektronen
Laser (Free Electron Laser for Infrared Experiments FELIX) und einem Laser mit
monochromatischem CO, Licht sowie Ionenmobilititsspektrometrie (IMS)
untersucht.

Die grundlegende Fragestellung dieser Arbeit war, ob Komplex-Ionen, die in
Losung vorwiegend zwitterionisch vorliegen, ihre Salt Bridge (SB) Struktur in der
Gasphase behalten oder eine intern neutrale Charge Solvation (CS) Strukturen
annehmen. Die fiir die Studie gewéhlten Analyten unterscheiden sich in der Lange
der CH,-Kette oder der GroRe des Heterozyklus, so dass der EinfluR der
Molekiilstruktur auf die Bildung spezifischer Gasphasenstrukturen untersucht
werden sollte.

Computerchemische Rechnungen lassen fiir die untersuchten Guanidiniocarbonyl-
Pyrrol-Verbindungen [M, + X]® (X =Na, Li) mit n>2 SB-Strukturen in der
Gasphase erwarten. Die entsprechenden Photodissoziations-Spektren der Ionen
zeigen weitgehende Ubereinstimmung mit denen eines Methylesters [M;Me + X]*
(X =Na, Li), der gezwungernermafen eine CS-Konformation annimmt. Der
Vergleich mit berechneten Spektren von SB- und CS-Konformeren als auch die IMS-
Ergebnisse zeigen, dass die Ionen der Verbindungen M, CS-Konformationen in der
Gasphase annehmen.

Fiir die Kalium-Addukt-Ionen der tertidren Aminosduren [C, + K] und [R, + K]*
werden mit Computational Modelling und Photodissoziations-Spektren iiberein-
stimmend SB-Konformere in der Gasphase gefunden. Die Molekiilionen von C, and
R, erwiesen sich als zu klein fiir eine eindeutige Strukturbestimmung mit IMS,
jedoch weisen die Daten auf das Vorliegen gleicher Gasphasenstrukturen der Ionen
hin, da eine gleichméfige Zunahme der Kollisionsquerschnitte beobachtet wird.
Durch IRMPD wurden die kritischen Energien des Kaliumionverlustes der
[R, + K]" Ionen bestimmt und durch Skalierung mit der absoluten Kaliumaffinitit
des N-Methylprolins (R;) in absolute Kaliumaffinititen AHk,,) der R, Molekiile
uberfithrt. Die ermittelten Kaliumaffinititen konnten zur Strukturidentifikation der
Gasphasen-Konformation der untersuchten Ionen [R, + K] eingesetzt werden.

Wie die konsistenten Ergebnisse der multidimensionalen Studie zeigen, konnten die
Starken und Leistungsgrenzen der angewendeten analytischen Methoden zur
Bestimmung von lonenstrukturen in der Gasphase eindeutig aufgezeigt werden.
Insgesamt eignen sich Computational Modelling, FELIX und IMS aufierordentlich
gut fiir diese komplexe Fragestellung.






Abstract

In the presented work gas-phase ion structures of metal ion adducts of synthetic
compounds M, [Gua-NH-(CH,),-COOH] (Gua = guanidiniocarbonyl-pyrrole),
linear and cyclic tertiary amino acids (C,, R,) have been studied by computational
modelling, IRMPD experiments with a free electron laser (Free Electron Laser for
Infrared Experiments FELIX) and a continuous wave CO, laser as well as ion
mobility mass spectrometry (IMS).

The fundamental question for this study was to examine whether these complex ions
that are predominantly zwitterionic in solution can conserve salt bridge structures
(SB) in the gas phase or if internally neutral charge solvation structures (CS) are
adopted in the solvation free environment. The series of analytes only differing in
the length of a CH,-chain or the size of a heterocycle was selected to enable a
systematic elucidation of the influence of molecule structure on the formation of
specific gas-phase ion structures.

Computational modelling proposed SB structures for the guanidiniocarbonyl-
pyrrole-derivatives [M, + X]" (X = Na, Li) with n > 2 ions. However, the respective
photo dissociation spectra of all ions examined showed striking similarities with
those of a methyl ester [MyMe + X]" (X = Na, Li) adopting a CS conformation by
neccessity. In summary, the comparison of calculated spectra as well as IMS results
allowed a convincing structure assignment: all molecular ions of M, adopt CS
conformers in the gas phase.

For the molecular ions of the potassiated tertiary amino acids [C,+ K] and
[R, + K]* computational modelling and photo dissociation spectra are in good
agreement. SB conformers are found in the gas phase. Although the molecular ions
of C, and R, turned out to be too small for an unambiguous structure assignment
with IMS, the respective measurements point towards the presence of a uniform gas-
phase structure for all ions, as a gradual increase of the collision cross sections was
detected.

Relative critical energies of the potassium ion loss reaction of [R,+ K]" were
determined by IRMPD and subsequentelly transformed into potassium affinities
AH+ of the R, molecules by scaling with the absolute potassium affinity of N-
methylproline (R;). With the potassium affinities gas-phase ion structures of the
molecular ions [R, + K] were successfully assigned to be SB conformers.

The studies demonstrate the power and limitations of the analytical methods
applied, i. e. IRMPD, computational modelling and IMS for structure elucidation of
gas-phase ions.






.I Einleitung

Die Existenz zwitterionischer Strukturen in der Gasphase und deren Untersuchung
haben in den letzten Jahren zunehmend an Interesse gewonnen. Dabei stellt sich vor
allem die Frage, ob Molekiile, die in Losung zwitterionisch (als Salt Bridge, SB)
vorliegen, auch als solche in der Gasphase zu finden sind."*

Untersuchungen isolierter Ionen in der Gasphase schliefen Wechselwirkungen mit
der Umgebung, wie bspw. der Solvathiille aus. In der Gasphase vorliegende

1014 5der Losungsmittelmolekiilen'®'® komplexierte

Dimere” sowie mit Metallionen
Molekiile liefern gezielt Informationen iiber den Einfluss des komplexierenden
Liganden auf die Stabilitdt zwitterionischer Strukturen in der Gasphase.

Die Elektrospray-Massenspektrometrie (ESI-MS) gibt das Masse-zu-Ladungs-
Verhiltnis der Molekiilionen an, bietet jedoch keinen direkten Einblick in die
Konformation des Molekiilions (Salt Bridge, SB, gegen Charge Solvation, CS).
Riickschliisse auf diese kOnnen indirekt, etwa tiber das Fragmentierungsverhalten
des Ions, geliefert werden. Die Collision Induced Dissociation (CID) bringt das Ion
durch Stofle mit neutralen Gasmolekiilen zu Fragmentierungen (siehe Kapitel 1.1).
Diese konnen charakteristisch fiir die Konformation des Molekiils sein. Im Falle
der Infrared Multiple Photodissociation (IRMPD) wird das selektierte Vorlauferion
durch Bestrahlung mit einem Laser zur Fragmentierung gebracht. Bei Verwendung
eines freien Elektronen Lasers wird infrarotes Licht unterschiedlicher Wellenldngen
eingestrahlt. Durch das Auftreten von Produkt-Ionen bei verschiedenen Wellen-
langen wird ein Photodissoziations-Spektrum erzeugt, welches einem IR-Spektrum
des Molekiilions in der Gasphase entspricht (Free Electron Laser for Infrared
Experiments, FELIX) (siehe Kapitel 1.2.3.2). Zum Studium der Reaktionskinetik
kann ein Laser mit monochromatischem Licht (z. B. CO,-Laser) eingesetzt werden.
So kann die kritische Energie einer monomolekularen Gasphasen-Dissoziations-
reaktion bestimmt werden (siehe Kapitel 1.2.3.1). Mit der IRMPD koénnten durch
die Betrachtung der kritischen Energie einer selektiven Bindung Riickschliisse auf
die Konformation der Molekiilionen in der Gasphase (SB oder CS) gezogen werden.
Im Gegensatz zu CID und Photodissoziation kann auch mit der Ionen-
mobilitatsspektroskopie (IMS) indirekt auf die Konformation der Molekiilionen
geschlossen werden (siehe Kapitel 1.1). Dabei wird der Kollisionsquerschnitt der
Molekiilionen bestimmt, der je nach Konformation spezifisch ist.

Im Folgenden werden die einzelnen Methoden, die zur Aufkldrung von Ionen-
strukturen in der Gasphase verwendet werden, vorgestellt.
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1.1 Elektrospray Ionisation (ESI)

Seit 1990 hat sich die Elektrospray-lonisations-Massenspekrometrie (ESI-MS) zu
einer der derzeit am meisten verwendeten massenspektrometrischen Methoden fiir
die Analyse nichtfliichtiger, thermisch labiler Molekiile entwickelt. 2002 wurde John
B. Fenn fir seine Arbeiten auf diesem Gebiet mit dem Chemie-Nobelpreis
ausgezeichnet.'” FElektrospray ist eine Ionisierungstechnik, mit der auch
Verbindungen mit einer molekularen Masse von M > 10° gmol’ intakt aus der
Losung in die Gasphase tberfithrt und mit einem Massenspektrometer untersucht
werden kénnen. Uberdies kénnen auch nicht kovalent gebundene Verbindungen
intakt in die Gasphase transferriert werden.'® Hierzu finden sich zahlreiche Beispiele
in der Literatur, wie z. B. komplexe organischer Molekiile oder Peptide'** bis zu

224 uynd Proteinkomplexen mit nicht kovalent

supramolekularen Systemen
gebundenen Inhibitoren®?’ oder Cofaktoren.” Selbst Addukte mit Losungsmittel-
molekiilen oder Metallionen kénnen so in der Gasphase untersucht werden.”

Durch sukzessives Verdampfen des Losemittels wird beim Phasentransfer und der
Ionisation den Verbindungen Energie entzogen, weshalb je nach Stabilitit der
Molekiile meist ausschliefllich Molekiilionen gebildet werden. Die ESI zahlt daher

zu den ,,sanften Ionisierungstechniken.

1.1.1 Bildung der Ionen

Die Ionenbildung mittels ESI kann als dreistufiger Prozess aufgefasst werden: Die
Bildung der ladungstragenden Tropfen, die Verkleinerung dieser Tropfen und die
Bildung gasformiger Ionen.*** Bei der ESI wird eine Losung des Analyten bei
Atmosphdrendruck durch eine Kapillare in ein starkes elektrisches Feld gespriiht.
Die Hochspannung (2-6kV) wird dabei zwischen der Kapillare und einer
Gegenelektrode angelegt. Am Ende der Kapillare wird die Losung einem
elektrischen Feld von ca. 10° V m™ ausgesetzt. In der aus der Kapillare austretenden
Losung erfolgt eine Ladungstrennung. Je nach angelegter Spannung werden positive
oder negative Ladungstrager auf der Fliissigkeitsoberfliche angereichert. Der
Meniskus der austretenden Flissigkeit verformt sich zu einem Konus, dem
sogenannten 7Taylor-Konus (Abbildung 1). An der Spitze des Taylor-Konus erfolgt
eine zunehmende Destabilisierung, so dass sich Tropfen mit der jeweiligen
Uberschussladung bilden (liquid filament). Dieses Phdnomen hatten schon Zeleny
und Taylor theoretisch beschrieben und beobachtet.”>* Kiirzlich zeigte Vertes et al.,
dass die experimentellen Einstellungen (Flussrate, angelegte Spannung) starke
Auswirkungen auf den ESI-Spray haben und sich so verschiedene Spray Modi

nachweisen lassen.’”
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Taylor Konus

QO

liquid filament

Abbildung 1. Bildung des Taylor-Konus und des liquid filaments.

Die Oberfliche der Tropfen bildet aufgrund wachsender Feldstdrke ein Ellipsoid,
wobei die Feldstirke durch die starke Kriimmung zunimmt. Ab einer Kritischen
Feldstarke wird das Raleigh-Limit erreicht; es bildet sich der Taylor-Konus, an dessen
Spitze sich durch Destabilisierung Tropfen bilden (liquid filament), die als feiner
Fliissigkeitsstrahl zur Gegenelektrode strémen. Der Strahl trigt einen Uberschuss an
Ladungen gleicher Polaritdt, da er von dem Punkt der hochsten Ladungsdichte
ausgeht. Dieser Strahl ist deswegen nicht liber eine ldngere Strecke stabil und zerfallt
daher in kleine Tropfen. Diese besitzen wie die an der Kapillare angelegte Spannung
gleiche Ladungspolaritdt und stoflen sich aufgrund der Coulomb-Wechselwirkungen
ab.*!

Ab einem Schwellenwert der angelegten Spannung, der abhdngig vom
Losungsmittel und der Oberflachenspannung ist, bildet sich ein stabiler Spray. Je
nach angelegter Spannung kénnen sowohl negative als auch positive Uberschuss-
ladungen auf den Tropfen generiert werden. Eine pneumatische Unterstiitzung des
Sprays, d.h. ein um die Kapillare konzentrisch angelegter Gasstrom (sheath gas),
wird besonders bei hohen Flussraten (ul bis ml min") und Lésungsmitteln mit hohen
Oberflichenspannungen, wie z. B. Wasser, eingesetzt.

Die Grofie der Tropfen korreliert mit den jeweiligen experimentellen Bedingungen,
also der Flussrate des Losemittels, dem Durchmesser der Kapillare, der Verwendung
von sheath gas, der Oberflichenspannung sowie der angelegten Spannung und der
Konzentration des Elektrolyten. Wéahrend des Verdampfens der Losemittelmolekiile
steigt die Ladungsdichte auf der Oberfliche der Tropfen stark an. Sobald die
elektrostatische Abstoffung der Oberflichenladungen die der Oberflichenspannung
ubersteigt - man spricht vom Erreichen des Rayleigh Limits - werden kleinere Mikro-
tropfen emittiert. Dies geschieht aufgrund elastischer Oberflichenvibrationen der
Tropfen, die zur Bildung einer Taylor-cone-dhnlichen Struktur fiihrt (Abbildung 2).
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Abbildung 2. Emittierung der Mikrotropfen. a) Deutliche Ausbildung der Taylor-Konus
dhnlichen Struktur des Ausgangstropfens.’' b) Bildung mehrerer Tropfen.’

Die Mikrotropfen haben ca. 2% der Masse, jedoch 15% der Ladung des
urspriinglichen Tropfens.”’ Durch diesen ungleichen Zerfall des Vorldufertropfens
erhoht sich pro Durchlauf der Tropfenbildung und Verdampfung bis zum Rayleigh
Limit das Verhdltnis der Oberflichenladung zur Zahl gepaarter Ionen im Tropfen
drastisch. Nur die hochgeladenen Mikrotropfen sind daher fiir die erfolgende
Ionenbildung verantwortlich und die verbleibenden Muttertropfen tragen den
iiberwiegenden Teil der gepaarten Ionen (insbesondere in gepufferten Losungen).*>*
Unterstiitzt wird die Desolvatation der Tropfen durch thermische Energie (beheizte
Transferkapillare oder dem Sprithnebel entgegengesetzter beheizter Gasstrom)
(Abbildung 3). Ohne diesen Prozess wiirden nicht nur die reinen Ionen, sondern
auch Tropfen in den Hochvakuumbereich gelangen und einfrieren. Abbildung 3

zeigt den schematischen Aufbau eines pneumatisch unterstiitzten ESI-Interfaces.

beheizte Skimmer

Transferkapillare
+ 2 bis 6 kV
Oktapol

Konzentrischer N, Strom

\
-

» lonenstrahl zum

e \\\ \ Massenanalysator

Atmospharendruck Vorvakuum  Hochvakuum

Abbildung 3. Schematischer Aufbau eines ESI-Interfaces.

Die Bildung gasformiger Ionen aus Mikrotropfen bei ESI-Experimenten kann
anhand zweier Modelle erklart werden: Zundchst postulierte Dole das Modell des
geladenen Riickstands (charged residue model, CRM).**** Diese Theorie besagt,
dass aus extrem kleinen Tropfen mit einem Radius von ca. 1 nm, die nur noch ein
Analytion enthalten, durch Loésemittelverdampfung gasférmige Ionen zurilick-
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bleiben. Die Oberflichenladungen dieses Tropfens werden letztlich auf das Analyt-
molekil tbertragen. Dadurch konnen auch einfach geladene Molekiilionen grofier
Peptide, wie Cytochrom C, gebildet bilden.* Beispiele fiir das CRM sind die Bildung
von Ionen quartdrer Proteinkomplexe oder nonkovalent verkniipfter Komplex-
Ionen. Iribarne und Thomson flhrten spéter das Ionen-Emissions-Modell (ion
evaporation model, IEM) ein.***’” Hiernach erfolgt die Bildung gasférmiger Ionen
aus hochgeladenen Mikrotropfen mit zahlreichen FElementarladungen. Die
Ionenemission aus den Mikrotropfen steht beim IEM in Konkurrenz zum weiteren
Zerplatzen der Tropfen beim Erreichen des Rayleigh-Limits. Insbesondere das
Auftreten von Verteilungen verschiedener Ladungszustinde eines isolierten
Analyten deutet auf eine Ionenemission hin. So trdgt ein natives Protein weniger
Ladungen bei der Emission aus einem Tropfen als ein denaturiertes.*®

Die genaue Bildung der Ionen bei ESI steht noch immer im Fokus vieler
Diskussionen.” Fiir labile Komplexe grofier Molekiile (quartire Peptidkomplexe,
Enzyme etc.) ist das CRM- und fiir kleinere Molekiile das IEM-Modell zu
bevorzugen.’®* Sehr wahrscheinlich wirken beide Modellvorstellungen in der
Realitdt zusammen. Karas et al. postulierten, dass Proteine bei der Ionenbildung
einen signifikanten Anteil der Uberschussladungen eines Tropfens tragen. Dies fiihrt
zu einer inhomogenen Ladungsverteilung auf der Oberfliche des Tropfens und
somit einer erleichterten Ionenbildung.>

1.2 Tandem-Massenspektrometrie (MS/MS)

ESI-Experimente erlauben den Zugang zu polaren Verbindungen, wie Amino-
sduren, in der Gasphase. Die gebildeten Molekiilionen liefern Informationen iiber
die Stochiometrie der Verbindung, jedoch nicht iber deren Konformation, wie das
Vorliegen von SB- bzw. CS-Strukturen. Aus diesem Grund wurden Methoden
entwickelt, die es ermoglichen, durch Aktivierung der gebildeten Ionen Struktur-
infomationen zu gewinnen.

Bei der Tandem-Massenspektrometrie werden in einem ersten Massenanalysator
Ionen (Vorlauferionen) selektiv isoliert, die anschlieBend in einen zweiten
Massenananalysator iiberfithrt werden.”* Zerfille der Vorlduferionen zwischen den
beiden Analysatoren konnen entweder spontan (metastabile Ionen) oder durch
zusatzliche Aktivierung, z. B. durch St6fle mit Neutralteilchen (Collision Induced
Dissociation, CID, oder Guides Ion Beam MS),”>*® Photonen (Infrared Multiple
Photon Dissociation, IRMPD, oder Blackbody Infrared Radiative Dissociation,
BIRD, Kapitel 1.2.3 und 1.2.2), WandstdRe (Surface Induced Dissociation, SID)**

oder Elektronen (Electron Capture Dissociation, ECD)®"** geschehen.



6 1 Einleitung

1.2.1 Collision Induced Dissociation (CID)

Die CID eignet sich besonders fiir stabile Ionen, bzw. fiir lonisationsmethoden wie
ESI, die bevorzugt stabile Molekiilionen generieren.” FEine schematische
Darstellung der CID-Fragmentierung ist in Abbildung 4 dargestellt.

CID-Experimente werden meist in Quadrupolionenfallen (Quadrupol Ion Trap,
QIT) durchgefiihrt. Diese konnen einen linearen oder einen dreidimensionalen

Aufbau besitzen und speichern die Ionen in elektrischen Wechselfeldern.**-%

Fragmention

Kollisionsgas Neutralverlust Kollisionszelle
,’J
Vorlauferion —» . . 0%4- . E Fragmentionen
/ \°£.§§ (Produktionen)
/| ~ )
Aktil"ie”es \Aktiviertes
on Fragmentieren- Fragmention
des lon (fragmentiert
weiter)

Abbildung 4. Schematische Darstellung der CID-Fragmentierung.

Charakteristische Fragmentierungen der Molekiilionen kdnnen iiber die gebildeten
Fragmente Informationen iiber die Molekiilstruktur liefern. Diese Technik eignet
sich fiir die Untersuchung von Metallionen-Ligand-Komplexen mit Aminosduren®,

%72 und komplexen Proteinen.”’ Bei alkalimetall-komplexiertem Arginin

Peptiden
konnte unter anderem mit Hilfe der CID zwischen zwitterionischer und neutraler
Struktur unterschieden werden.” Dazu wurde Arginin mit verschiedenen Alkali-
metallionen komplexiert und jeweils das Framentierungsverhalten der
entsprechenden Komplexe untersucht. Wéahrend bei kleinen Metallionen Wasser
eliminiert wird, kann bei grofen Ionen eine Ammoniakabspaltung beobachtet
werden.” Dieser charakteristische Unterschied im Fragmentierungsverhalten wurde
als Hinweis auf das Vorliegen zwitterionischer Strukturen ([Arginin + K]") in der
Gasphase interpretiert. Durch die Fragmentierungen metallkomplexierter Hetero-
dimere kann die Metallionaffinitit der Komponenten im Vergleich zu
literaturbekannten Werten bestimmt werden.”®”” Durch die CID von nicht kovalent
gebundenen Heterodimeren, z. B. der DNA und synthetischer Wirkstoffmolekiile,
konnen Informationen tiber die Stabilisierung der Komplexe durch zwitterionische

Strukturen ermittelt werden.”
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1.2.2 Blackbody Infrared Radiative Dissociation (BIRD)

Unimolekulare Zerfdlle geben Informationen iiber die Molekiilstruktur, wobei die
Aktivierung der Molekiile, die zur Fragmentierung fithrt, auf unterschiedliche Weise
erzielt werden kann (siehe Kapitel 1.1). Es wird generell zwischen schneller und
langsamer Aktivierung unterschieden. Bei der schnellen Aktivierung wird die
Energie schnell relativ zum Zeitverlauf einer unimolekularen Reaktion, z. B. durch
ein Photon im sichtbaren Bereich oder eine Kollision, aufgenommen. Langsame
Aktivierungen beruhen auf multiplen Aktivierungsschritten, z. B. mehreren

Kollisionen oder der Aufnahme mehrerer Photonen.”

Durch die Einfithrung von
Ionenfallen und vor allem Ionencyclotronresonanz-Massenspektrometern besteht
die Moglichkeit, isolierte Ionen unter kollisionsfreien Bedingungen minutenlang zu
speichern und sie langsam zu aktivieren, um den Fragmentierungsmechanismus zu
untersuchen.

Die Isolierung von Ionen in Ionenfallen erméglicht MS/MS Experimente, wie
BIRD oder IRMPD. Oft werden dazu magnetische Ionencyclotronresonanz-Fallen
verwendet.**®' Deren Grundlagen sollen nun im Folgenden erldutert werden.

Den Durchbruch hatte die FT-ICR 1974 durch grundlegende Arbeiten von Marshall
und Comisarow.®® Wird ein beschleunigtes Ion einem starken Magnetfeld, das
senkrecht auf seiner Bewegungsrichtung steht, ausgesetzt, bewegt sich dieses auf
Grund der Lorentz-Kraft auf einer Kreisbahn. Durch Plattenelektronen an den Seiten
der Ionenfalle, werden die kreisenden Ionen auf einen engen Raum eingegrenzt. Im
Hochvakuum kénnen die Ionen so stundenlang kreisen.**

Werden die oszillierenden Ionen einem rf-Impuls (radio frequency impulse)
ausgesetzt, welcher die Frequenz der Ionen tragt, werden diese abhidngig von ihrer
Masse als Ionenpakete gebiindelt und auf einen grofleren Radius hinaus
beschleunigt. Ionen anderer Cyclotronfrequenz werden hingegen nicht
beschleunigt.®*® Im idealen Ultrahochvakuum (< 10" bar) bleiben die Ionen auf
ihrer neuen Umlaufbahn (Abbildung 5).

Z |
” \\@/ \__/

aj b} _E]

Abbildung 5. Verlauf der Anregung der Gasphasenionen in einer FT-ICR-Zelle. a) Vor der
Anregung. b) Erreichen einer bestimmten Kreisbahn nach der Anregung. c) Ionen mit gleichem
m/z Verhéltnis bewegen sich zusammen und erzeugen einen Strom.
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Kollidieren die Ionen jedoch mit, auch im Hochvakuum noch vorhandenen,
Restgasmolekiilen, so klingt die Anregung ab und sie fallen zuriick auf ihre
vorherige Umlaufbahn. Die Ionenpakete induzieren durch kontinuierliches
Passieren der Kondensatorplatten mit ihrer spezifischen Cyclotronfrequenz einen
Wechselstrom, welcher detektiert werden kann (nondestruktive Detektion). Die
dadurch entstehende elektromagnetische Welle entspricht der Summe der
Cyclotronfrequenzen aller Ionen gewichtet nach der Zahl der einzelnen
Ionensorten.* Das Abklingen der Induktion (free induction decay, FID) wird
gemessen und dann durch Fourier Transformation von der Zeit- in die Frequenz-
Domane tberfithrt. Die Frequenzen werden dabei in m/z Werten angegeben, ihre
Amplituden geben die Intensitdt des Signals an. Formel 1-1 beschreibt den
Zusammenhang zwischen der Cyklotronfrequenz und des Masse-zu-Ladungs-
Verhiéltnisses der detektierten Ionensorten.

f=-L 1-1

Dabei ist f die Cyklotronfrequenz, ¢ die Ladung des lons, B die Stirke des
Magnetfeldes und m die Masse des Ions.

[ 2

Abbildung 6. Schema einer ICR-Zelle: a) Trapping-Platten, b) rf-Senderplatten, c) Detektor-
platten.

In einer ICR-Falle besteht die Moglichkeit eine bestimmte Ionensorte zu isolieren.®’
Das selektierte Ion kann mit weiteren Messtechniken, wie z. B. dem BIRD oder
IRMPD untersucht werden.

Im Falle der langsamen Aktivierung konkurrieren Energieauf- und abnahme sowie
die Equilibrierung im Molekiil mit der Fragmentierung des Ions.®® Findet die
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Fragmentierung langsamer als Energieaustausch und —equilibrierung statt, so kann
die innere Energie ndherungsweise mit einer Boltzmann-Verteilung beschrieben
werden (rapid energy exchange). Folglich ist die innere Energie der Molekiile direkt
mit der inneren Temperatur korreliert und so kann die Arrhenius-Gleichung
angewendet werden. Uber den priexponentiellen Faktor der Arrhenius-Gleichung
kénnen Informationen iiber den Ubergangszustand der Fragmentierungsreaktion
des Molektils erhalten werden.

In Abbildung 7 ist die Energieverteilung einer Ionenpopulation vor und wéahrend der
langsamen Aktivierung zu sehen. Uberschreiten Ionen die Energie Eo, so tritt ein
unimolekularer Zerfall ein.

0.05 |- ]
0.04

0.03

P(E)

0.02

0.01

0.00

E (eV)

Abbildung 7. Hypothetische Verteilung der inneren Energie einer Ionenpopulation vor der
Aktivierung (Ti = 298 K) und wihrend der langsamen Aktivierung (T;, = 500 K).”

Ist die Energieverteilung jedoch langsamer als der Zerfall des Molekiils, so konnen
Ionen nach einem Aktivierungsschritt tber die Aktivierungsenergie E, der
Dissoziation gelangen und so dissoziieren, ehe sich die Energie auf das Molekiil
verteilen kann. In diesem Fall wird die Energieverteilung an der kritischen
Zerfallsenergie des energetisch gilinstigsten Fragmentierungskanals abrupt
abgeschnitten, was zu einer abgebrochenen Boltzmann-Verteilung fiihrt (slow energy
exchange) (Abbildung 8).
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Rapid energy exchange
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Abbildung 8. Verteilungen der Energie eines Ions nach langsamer Aktivierung. a) Der
Energieaustausch ist schneller als die Dissoziation. b) Die Dissoziation ist schneller als der
Energieaustausch.”

BIRD (Blackbody Infrared Radiative Dissociation) ist eine Methode der langsamen
Aktivierung von Ionen. Schon 1919 postulierte Perrin, dass unimolekulare
Reaktionen durch die Absorption von Photonen schwarzer Strahler induziert
werden koénnen.® Auf dieser Grundlage basiert die BIRD Methode, die nach
Vorarbeiten von Dunbar und McMahon 1996 von Williams et al. eingefiihrt wurde”*’
Dabei werden Ionen bei sehr niedrigen Driicken (< 10® Torr) in einer ICR-
Messzelle gespeichert und durch Wechselwirkung mit der IR-Strahlung eines
schwarzen Korpers, d. h. durch das Erhitzen der Messzelle, aktiviert. Da grofie
Ionen mit vielen Oszillatoren in der Messzelle unter ,rapid energy exchange®
Bedingungen (geringe Driicke von < 10° bar) vorliegen, kann ihre Energie mit der

Boltzmann-Verteilung beschrieben werden.”” Die Temperaturabhingigkeit der
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Geschwindigkeitskonstanten ~ unimolekularer  Zerfdlle liefert iber  die
93,94

Arrhenius-Gleichung (Gleichung 1-2) kritische Energien der Reaktion.

-E

a

k=A-ekr 12

Dabei ist 4 der prdexponentielle Faktor, E, die Aktivierungsenergie, R die
universelle Gaskonstante, 7' die Temperatur und % die Geschwindigkeitskonstante.
Durch die Verwendung der Arrhenius-Gleichung konnen Werte fiir den
priexponentiellen Faktor bestimmt werden, welcher die Struktur des Ubergangs-
zustandes  beschreibt.” Fiir kompakte Ubergangszustinde nimmt der
prdexponentielle Faktor kleine Werte an, bei ausgedehnten Strukturen grofle Werte.
Die Moglichkeit einer Aussage tiber den Reaktionsverlauf zeichnet die grofle Starke
der BIRD-Experimente aus.

Wurde die Methode zunichst fiir kleine Molekiile’! eingefiihrt, so fand sie schnell
Anwendung in der Untersuchung von Dissoziationen von Biomolekiilen und

9296102 sawie Aminosdure-Dimeren.'”!% Basierend auf dieser Methode

Peptiden,
widmeten sich Williams et al. der Frage nach zwitterionischen Strukturen von
Aminoséduren in der Gasphase und postulierten eine direkte Korrelation der Struktur
der Aminosdure und der GroRe des komplexierenden Metallkations.” Bis heute
wird BIRD vor allem zur Untersuchung zwitterionischer Strukturen und deren
stabilisierender Einfliisse, wie z. B. Metallionen oder zusdtzliche Wassermolekiile,
verwendet, 10112

Mit BIRD konnen Dissoziationsenergien erfolgreich ermittelt werden, jedoch birgt
die Methode auch Nachteile. Das Erhitzen der Messzelle auf einen definierten Wert
benoétigt einen enormen Zeitaufwand und die benotigten sehr geringen Driicke bei
hoheren Temperaturen der Messzelle konnen nur schwer iiber einen ldngeren
Zeitraum eingestellt werden. Das Energiefenster der BIRD-Experimente ist durch
die Vorgabe eines bestimmten Temperaturbereiches eingeschrankt. Selbst sehr hohe
Temperaturen konnen zu wenig Energie liefern um grofie, stabile Ionen mit vielen
Oszillatoren zum Zerfall zu bringen (E =h-v). Kommerzielle Gerédte beinhalten
meist keine Heizfunktion der Messzelle. Einige Experimente basieren auf der
Behandlung kalter Ionen, was durch das BIRD-Experiment nicht gewdahrleistet

werden kann.
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1.2.3 Infrared multiple photodissociation (IRMPD)

Meist werden die Ionen bei IRMPD-Experimenten in einem FT-ICR-
Massenspektrometer gespeichert. Diese werden dann mit einem IR-Laser bestrahlt,
um deren Stabilitdt zu untersuchen. Die induzierte Fragmentierung der Ionen wird
als Infrared multiple photodissociation (IRMPD) bezeichnet. Dazu koénnen je nach
Fragestellung unterschiedliche Laser eingesetzt werden. Laser monochromatischer
Strahlung, z. B. CO,-Laser (10,6 um), mit variabler Lidnge und Energiedichte des
Laserpulses, konnen verwendet werden, um die kritische Energie der
Fragmentierung zu bestimmen (siehe Kapitel 1.2.3.1). Auch freie Elektronen Laser
(FEL) mit variabler Wellenldnge im infraroten Bereich werden eingesetzt (siehe
Kapitel 1.2.3.2). Experimente mit solchen Lasern werden Free Electron Laser for
Infrared Experiments (FELIX) benannt. Mit FELIX werden Photodissoziations-
Spektren von Gasphasen-Ionen gemessen, welche charakteristisch fiir die
Molekularstruktur sind.

1.2.3.1 IRMPD mit monochromatischem IR-Licht

Eine Moglichkeit Ionen zu untersuchen ist die stufenweise Aktivierung mit einem
CO,-Laser. Nach Vorarbeiten von Beauchamp'” schuf Dunbar 1991 die Basis fiir die
mathematische Beschreibung der Untersuchung von Reaktionskinetiken
unimolekularer Zerfille, die durch das Bestrahlen der Gasphasen-Ionen mit CO,-
Lasern geringer Intensitit induziert werden.'" Dabei wird in erster Niherung
angenommen, dass die Strahlung des Lasers mit der eines schwarzen Korpers
vergleichbar ist und so grofle Molekiile ndherungsweise eine thermische
Populationsverteilung einnehmen. Man nimmt also auch fiir diese Falle an, dass die
innere Energie der Molekile mit vielen Oszillatoren direkt mit der inneren
Temperatur korreliert. Die eingestrahlten IR-Photonen treten mit Oszillatoren des
Ions in Resonanz, werden tiber alle Oszillatoren des Molekiils verteilt und so im
Molekiil gespeichert. Das Ion erreicht so vibratorisch angeregte Zustdnde. Die
absorbierte Energiemenge ist von der Stiarke des Laserpulses und der Bestrahlungs-
dauer abhingig. Insbesondere fiir kleine Molekiile mit wenigen Oszillatoren treffen
die oben genannten Annahmen fiir die IRMPD immer weniger zu (slow energy
exchange, Abbildung 8). Uberschreitet die innere Energie eines Ions die kritische
Energie einer Fragmentierungsreaktion und findet der Zerfall vor dem
Energieaustausch mit den IR-Photonen statt, so wird die Boltzmann-Verteilung
abrupt abgeschnitten.''*'"* Folglich kann bei kleinen Molekiilen die kritische Energie
der Fragmentierung nicht iiber die Arrhenius-Gleichung beschrieben werden. Dies
stellt einen deutlichen Nachteil gegeniiber der BIRD Methode dar. Nach Dunbar
kann die kritische Energie jedoch durch Gleichung 1-3 angendhert werden.
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Darin ist E.““ die kritische Energie der monomolekularen Gasphasen-

Dissoziationsreaktion, ¢ die Zustandsfunktion der absorbierenden IR-Modi, / das
Planck'sche Wirkungsquantum, v die Laserfrequenz, &k, die Dissoziationskonstante
erster Ordnung und P, die Energiedichte des Lasers (W cm™).

Die Dissoziationskonstante erster Ordnung wird bei IRMPD und BIRD
experimentell bestimmt. Bei IRMPD wird die Intensitit des Vorlduferions in
Abhéngigkeit der Bestrahlungsdauer des Lasers bei verschiedenen Laserstirken
betrachtet, bei BIRD bei verschiedenen Temperaturen der Ionenfalle. Handelt es
sich um eine unimolekulare Reaktion, so ergeben sich lineare Zusammenhénge.

Das Intensitdtsverhdltnis des Vorlduferions gegeniiber dem des Fragmention nach
Bestrahlung bei verschiedenen Energiedichten des Lasers ergibt die entsprechenden
Dissoziationskonstanten erster Ordnung, k., der monomolekularen Dissoziations-
reaktion. Die Auftragung der Dissoziationskonstanten gegen die Energiedichte des
Lasers fiihrt zu Geraden. Deren Steigungen ergeben durch Einsetzen in die von
Dunbar eingefithrte Gleichung (1-3) die kritische Energie der Reaktion. Eine solche
Auftragung zeigt Abbildung 9 fiir die Messung protonierten Bradykinins.''®

Das erste Beispiel fiir IRMPD mit einem CO, Laser mit groflen Biomolekiilen
lieferten 1999 Freitas et al'' Sie untersuchten die Dissoziation protonierten
Ubiquitins und Bradykinins in verschiedenen Ladungszustinden. Sie verglichen die
Werte der kritischen Energie mit denen der BIRD-Experimente.''®

a) b)
Bradykinin [M + H]* .
] Bradykinin [M + H]*

~ 0.0
]
£ -0.5° 2 ]
s ] E,=1.17 eV FRAGMENT
§ -1.01 - -3 ] 1.25 eV BIRD
- 2 4] R?=0.996
< 451 =
2 5 ]
® -2.0 =2
® a5 o\, 14 W om™ = €1
o e 16 W cm? 7 4 Corresponds to BIRD Temperature
g -0 .8 | Range of 409-487 K
-3.5 T T T 1 8 ey T T T oot
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Irradiation Period (s) 109y j25er (Wiem?)

Abbildung 9. a) Beziehung zwischen dem Logarithmus der relativen Ausbeute und der
Bestrahlungsdauer bei verschiedenen Laserstarken. b) Auftragung des natiirlichen Logarithmus
der unimolekularen Dissoziationskonstante erster Ordnung gegen den natirlichen Logarithmus

der Laserintensitit.''8
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Paech et al. schlugen darauthin ein Modell zur Bestimmung der Aktivierungsenergien
vor, in dem angenommen wird, dass die Energieverteilung von nicht-
dissoziierenden groflen Molekiilen mit vielen Oszillatoren, die durch IR-Strahlung
angeregt werden, nach Boltzmann betrachtet werden kann und so ein thermisches

119

Gleichgewicht vorliegt.”~ Die Dissoziationskonstante wird, wie beschrieben, aus

den experimentellen Daten ermittelt und in Gleichung 1-4 eingesetzt.

‘llaser — Skb d ln kdixs
dIn P,

laser

1-4

Darin ist E*" die Aktivierungsenergie der Gasphasen-Dissoziationsreaktion, s eine

fiir Substanzklassen spezifische Variable, %k, die Boltzmannkonstante, kg, die
Dissoziationskonstante erster Ordnung und Py, die Dichte der Laserstérke.

Die Unklarheit, welche Oszillatoren wirklich mit den Photonen interagieren,
gestaltet die Bestimmung kritischer Energien monomolekularer Dissoziationen mit
dieser Technik schwierig. Werden jedoch strukturell dhnliche Vorldufer mit
analogen IR induzierten Fragmentierungsreaktionen untersucht, kann davon
ausgegangen werden, dass dhnliche Oszillatoren fiir den Energieaustausch mit den
IR-Photonen des Lasers verantwortlich sind. Basierend auf dieser Annahme kénnen
deren relative Aktivierungsenergien verglichen werden. Die kritischen Energien, die
durch die theoretischen Modelle (Gleichung 1-3 und 1-4) ermittelten werden, sollten
kritisch verwendet und mit literaturbekannten Werten verglichen werden.

Die von Dunbar eingefithrte Methode zur Bestimmung der kritischen Energie bezog
sich zundchst auf kovalente Bindungsbriiche kleiner Molekiile bis 50

114,115,120,121 118,122
und

Atome , wurde jedoch spidter auch fiir grofle Biomolekiile
organische Komplex-Ionen'”® angewandt. Mit der Untersuchung nicht-kovalenter
Bindungen, wie der Dissoziation eines Peptid Substrats oder eines
organometallischen Komplexes mittels IRMPD konnten weitere Anwendungs-
gebiete dieser Technik erschlossen werden.'**'? Schdfer et al. konnten so die relativen

Natriumaffinititen einer Reihe synthetischer Molekiile bestimmen.'?®
1.2.3.2  Free Electron Laser for Infrared Experiments (FELIX)

Neben Lasern mit monochromatischem Licht wurde in der vorliegenden Arbeit ein
freier Elektronen-Laser (FEL) im infraroten Bereich eingesetzt (FELIX, Free
Electron Laser for Infrared Experiments). Mit solchen Lasern konnen
Photodissoziations-IR-Spektren von Ionen aufgenommen werden. Ein Vergleich der
berechneten IR-Spektren mit den experimentell ermittelten kann die Frage kldren, in
welcher Konformation, v. a. ob zwitterionisch oder nicht, das untersuchte Ion in der
Gasphase vorliegt. Mit einem FEL kann die Wellenldinge der produzierten

Strahlung in kurzer Zeit variiert werden.
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Das Prinzip des FEL wurde 1971 erstmals von Madey vorgestellt."”’ In einem FEL
werden Elektronen durch lineare Radiofrequenzbeschleuniger auf relativistische
Geschwindigkeiten gebracht. Der Strahl wird in einen Undulator geleitet, der aus
alternierend angeordneten Magneten besteht (Abbildung 10). Die Elektronen
erfahren durch die Magnete eine Lorentz-Kraft und werden in eine transversale
Wellenbewegung versetzt, in welcher ein Elektron wéhrend jeder Richtungs-
dnderung Strahlung emittiert. Da der Undulator sehr lang ist, wechselwirkt die
entstehende Synchrotronstrahlung mit den Elektronen. Da die Synchrotronstrahlung
mit Lichtgeschwindigkeit und die Elektronen sich durch ihre Transversalbewegung
etwas langsamer durch den Undulator bewegen, findet keine konstruktive
Interferenz statt. Um eine solche Interferenz zu erreichen, werden Geschwindigkeit

der Elektronen und Abstand der Magnete aufeinander abgestimmt.'?*'%

Abbildung 10. Schema eines freien Elektronen-Lasers. Der Elektronenstrahl ist in rot, die
entstehende Synchrotronstrahlung in gelb dargestellt.

Da die Elektronen nicht in Phase emittieren, ist die gewonnene Strahlung schwach.
Daher werden die Elektronen in extrem kurzen Paketen in den Undulator gefiihrt.
Fiir die Verstarkung der Strahlung werden auf beiden Seiten des Undulators Spiegel
angebracht. Wird der Abstand der Magneten im Undulator variiert, so wird die
Wellenldnge der emittierten Strahlung verdndert. Der FEL kann so in einem
festgelegten Bereich Strahlung beliebiger Wellenldnge produzieren (600-200 cm™).
Nach der Weiterentwicklung der FELs"*'* wurde in den 90er Jahren iiber die
ersten Beispiele fiir den Einsatz zur IRMPD an kovalent gebundenen Molekiilen
berichtet.”**'*® FELs werden unter anderem zur Bestimmung der Gasphasen-
strukturen (SB oder CS) selektierter Ionen eingesetzt."*’

Die in der vorliegenden Arbeit gemessenen IR-Spektren wurden im FOM Institut
fiir Plasmaphysik in Nieuwegein, Niederlande, aufgenommen. Fiir diese Arbeiten
war insbesondere die Kombination eines FEL mit einem FT-ICR-
Massenspektrometer Voraussetzung (Abbildung 11)."** Die zu untersuchenden
Analyten werden mittels ESI in die Gasphase iberfiihrt und in einer ICR-Zelle
1soliert, gespeichert und bestrahlt (Abbildung 11).
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Abbildung 11. Aufbau des FELIX Experiments. Der Strahl des freie Elektronen Lasers trifft in
der ICR-Zelle auf die Ionen."”

Der zu untersuchende Wellenldngenbereich wird wéhrend des FELIX Durchgangs
kontinuierlich variiert. Durch die Abnahme der Intensitit des Vorlduferions und die
Zunahme der Intensitdt eines Fragmentions oder mehrerer Fragmentionen bei
einzelnen Wellenldngen, konnen abhdngig von der Wellenldnge der IR-Strahlung

Gasphasenspektren der Ionen aufgenommen werden.'*
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Abbildung 12. Photodissoziations-Spektrum von [Prolin + K]* im Bereich von 1000 — 1800cm™.

Im Jahr 2000 wurde das erste Photodissoziations-Spektrum erfolgreich im

1! Daraufhin wurden vor allem

7,8,142-151

Wellenldngenbereich 600-1800 cm™ aufgenommen.

kleine organische Molekiille und deren Dimere und Ubergangsmetall-

komplexe'**"**

untersucht. Seit einigen Jahren wurde ein Schwerpunkt auf die
Untersuchung zwitterionischer Aminosdure-Strukturen in der Gasphase und deren

Stabilisierung gelegt.'>'*"!>>'% Die Spektren zur Strukturidentifizierung der Amino-
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sduren wurden in diesen Wellenldngenbereichen aufgenommen, da dort charakteris-
tische Schwingungen der Carboxylgruppe fiir zwitterionische und CS-Strukturen
erwartet werden. Die freie OH-Schwingung der Aminosduren wird bei wesentlich
hoheren Wellenzahlen, um 3000 cm™ erwartet.

Der Vergleich berechneter mit aufgenommenen FELIX Photodissoziations-Spektren
kann Hinweise darauf geben, welche Konformation in der Gasphase vorliegt.
FELIX Ergebnisse nach Williams et al., belegen die Stabilisierung der SB-Strukturen
mit groen Metallionen. Dies ist vor allem auf die hohere Polarisierbarkeit grofier
Metallkationen, wie Rb* und Cs*, im Gegensatz zu kleinen Metallkationen, z. B.
Li*, zuriickzufithren. Abhingig von der Aminosiure wurde der Ubergang von
nichtzwitterionischer Charge Solvation (CS) zu Salt Bridge (SB) Struktur fiir Arginin
und N-Methyllysin bei dem entsprechenden [AA + K]* und fiir Serin und Threonin
bei dem entsprechenden [AA + Rb]® Molekiilion ausgemacht.'®"7¢116 Die
Erhohung der Metallion-Ladung von +I bei Alkalimetallen zu +II bei Erdalkali-
ionen fithrt zu einer weiteren Stabilisierung zwitterionischer Strukturen.'” Um zu
einer exakten Strukturidentifizierung zu gelangen, werden die Photodissoziations-
spektren mit entsprechend berechneten Spektren verglichen. Bisher konnten meist
die stabilsten Strukturen den FELIX-Ergebnissen korreliert werden, in den Spektren

wurden jedoch oft Anteile anderer, wenig stabiler, Strukturen postuliert.'®!¢"!¢?

1.3 Ionenmobilititsspektroskopie

Die Ionenmobilititsspektroskopie-Massenspektrometrie bietet die Moglichkeit,
massenselektierte Ionen in der Gasphase auf der Basis von Kollisionsquerschnitten
zu analysieren.'®'”? Seit den 90er Jahren wird diese Technik eingesetzt, um
Informationen iiber die Struktur von Molekiilen zu erlangen.'”>'7®

Die Ionenmobilitdt eines Ions in der Gasphase beschreibt das Maf}, wie schnell ein
Ion ein gasgefiilltes Flugrohr (driftcell) unter dem EinfluR eines schwachen
elektrischen Feldes durchfliegt. Kompakte Ionen mit kleinen Kollisions-
querschnitten bewegen sich demnach bei gleicher Ladung wesentlich schneller als
voluminodsere, aufgefaltete Ionen mit groflen Kollisionsquerschnitten. Dies ldsst sich
mit dem Effekt vergleichen, dass ein entfaltetes Blatt Papier langsam unter dem
Einfluss von Luft und Gravitation zur Erde fallt, wahrend ein gekniilltes Blatt
wesentlich schneller den Boden erreicht. Folglich konnen anhand der Mobilitdt
eines Ions Informationen iiber seine rdaumliche Struktur und seine Konformation
erzielt werden. So konnen Mischungen nach ihrer rdumlichen Ausdehnung
voneinander getrennt werden.'” Eine Strukturzuweisung mittels IMS ist jedoch nur
mit dem Vergleich berechneter Strukturen moglich. Der Aufbau von IMS Gerdten
ist variabel. Die in dieser Arbeit verwendeten IMS Experimente wurden in der
Arbeitsgruppe von Prof. Michael T. Bowers an der Universitdt von Santa Barbara
durchgefiihrt. Das Herzstiick des dort verwendeten IMS-MS ist die Driftzelle, in die
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massenselektierte Ionen geleitet werden. Typischerweise ist eine Diriftzelle
thermostatiert und mit Heliumgas gefiillt.

Wird nun ein Puls zuvor massenselektierter Ionen in die Zelle tiberfiihrt, so bewegen
sich diese proportional zu ihrem Kollisionsquerschnitt durch das Flugrohr. Dabei
wirkt das elektrische Feld und dem entgegen die Reibung mit dem Puffergas auf die
Ionen. Die Ionen erreichen abhidngig von ihrer Konformation das Ende der
Driftzelle und werden nach ihren Ankunftszeiten detektiert (arrival time

distribution).
Le pulse of mass-selected ions Arrival Time Distribution
separated by shape \ $
> extended
\ > drift cell Z‘ compact " slow
.4 N X f_g’ » fast
; Ffriction @ FO' ~ ®
- >
i "
k Pbuffer gas ‘ time ﬁ
o 4-20 ; e ]
-20 cm

Abbildung 13. Schema der Trennung von Ionen in einer Driftzelle mit der Verteilung der

Ankunftszeiten (arrival time distribution).!'®

Die Proportionalitdtskonstante entspricht der lonenmobilitdt. Durch die Zeit, die die
Ionen benodtigen, um durch die Driftzelle zu gelangen, kann also die Ionenmobilitét
bestimmt werden, aus welcher der Kollisionsquerschnitt der Ionen ermittelt werden
kann. Der experimentelle Kollisionsquerschnitt kann dann mit dem berechneten
Wert verglichen werden. Da die Konformere von Aminosduren und Peptiden
unterschiedliche Kollisionsquerschnitte besitzen konnen, kann mit der IMS-MS
zwischen SB- und CS-Konformeren unterschieden werden, indem theoretische und
experimentelle Werte verglichen werden.'® '™ Wyttenbach et al. berechneten fiir die
zwitterionischen Konformation des Komplexes [Arginin + Na]* eine kompaktere
Struktur und somit einen kleineren Kollisionsquerschnitt als fiir eine CS-
Konformation. Mittels IMS-MS des massenselektierten Komplexes konnte gezeigt

werden, dass eine zwitterionische SB-Struktur in der Gasphase vorliegt.'**'®
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1.4 Theoretische Methoden

Durch die rasante Entwicklung der Computertechnologie haben theoretische
Betrachtungen chemischer Systeme an Bedeutung gewonnen. Die theoretischen
Modelle bieten die Moglichkeit Aussagen liber Molekiile in Losung sowie in der
Gasphase und deren physikalische Eigenschaften zu treffen. Allein in den letzten
Jahren wurden zahlreiche theoretische Studien iiber Molekilstrukturen und
Reaktionen veroffentlicht. Auch auf dem Gebiet der Gasphasenstrukturen und der

Stabilisierung von Zwitterionen reiner Aminosauren'®"""

192,193

sowie ihrer Komplexe mit

195-205

Wasser , organischen Kationen', und Metallkationen wurden viele

computerchemische Studien durchgefithrt. Neben der strukturellen Betrachtung
wurde auch die Kaliumaffinitit zu verschiedenen Liganden berechnet.?¢*%

In der vorliegenden Arbeit wurden zur Interpretation der experimentellen Daten
verschiedene theoretische Studien der Ionenstrukturen in der Gasphase durch-
gefithrt. Da viele computerchemische Rechnungen sehr aufwendig sind, muss
zwischen der Exaktheit der Rechnung und dem Rechenaufwand abgewogen
werden. Die in der Arbeit verwendeten Methoden konnen in zwei Felder unterteilt

werden, die Konformationsanalyse und quantenmechanische Rechnungen.

1.4.1 Konformationsanalyse

Die Betrachtung elektronischer und struktureller Eigenschaften von Molekiilen im
energetischen Grundzustand setzt die Kenntnis des globalen Minimums der
Energiehyperflache voraus (Abbildung 14). Da die Anzahl moglicher Strukturen mit
der Molekiilgrofe stark zunimmt, ist eine addquate Konformationsanalyse notig.
Diese Analysen basieren auf Kraftfeldern. Es werden Konformere niedriger Energie

in einem definierten Energiefenster bestimmt.

o lokales Minimum
globales Minimum

Energie

Konformationsraum

Abbildung 14. 2D Skizze eines schematischen Konformationsraums eines Molekiils.
Eingezeichnet sind das globale und eines der lokalen Minima.
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1.4.1.1 Molekiilmechanik

Kraftfeld-Methoden beschreiben Molekiile mit Mitteln der klassischen Physik,
weswegen sie auch Molekiillmechanik (engl. molecular mechanics) genannt werden.
Dabei werden Atome vereinfacht als ,Bille“ betrachtet, die durch ,Federn®
zusammengehalten werden. Die Starke der Bindung entspricht der Federkonstante,
die mit einem harmonischen Potential beschrieben wird. Atomkerne und Elektronen
werden nicht explizit behandelt und so ist die Energie des Systems weder durch eine
Wellenfunktion, noch durch Elektronendichte beschrieben. Fiir jede Bindung
zwischen zwei Atomen wird eine typische Bindungslinge und eine dazugehorige
Kraftkonstante, die die Energie bei Abweichungen angibt, angegeben. Das Gleiche
gilt fiir Winkel, Diederwinkel und die Energiebeitrage nicht gebundener Atome
(van-der-Waals-Krifte und weitreichende Coulomb-Krifte)***?'° Fiir jeden dieser
Beitrdge wird eine mathematische Formel aufgestellt, die die Energie in
Abhéngigkeit von Variablen und Konstanten angibt. Die Gesamtheit dieser
Gleichungen entspricht der Gesamtenergie des Systems und wird Kraftfeld genannt.
Ein Kraftfeld ist so durch die Energiefunktion und die Konstanten charakterisiert.
Diese Konstanten werden Parameter genannt und werden entweder aus

U Zur

spektroskopischen Daten oder ab initio Rechnungen herangezogen.”
Parametrisierung zihlen neben der Einfithrung von Atomtypen (sp’, sp’, sp® (im
Ring), ...) auch die Bindungen zwischen verschiedenen Atomen (C-C und C=0 sind

unterschiedlich lang und flexibel).*'*

Da die Parameter auf experimentelle Daten
zurickgefithrt werden, konnen Kraftfelder auf bestimmte Molekiilklassen
,zugeschnitten sein, indem die notigen Parameter an &hnlichen Molekiilen
bestimmt werden. Bisher wurden viele Kraftfelder fiir unterschiedliche
Anwendungen entwickelt, die auch in vielen Softwarepaketen implementiert sind.
Dazu zihlen Kraftfelder speziell fiir Biomolekiile (AMBER??, CHARMM?!,
GROMOS??), organische Molekiile (MM2?'*, MMFF?"7, OPLS*'®) und das gesamte

Periodensystem (UFF*").
1.4.1.2  Suchalgorithmen

Eine Konformationssuche dient der Lokalisierung der Minima einer Potential-
hyperfliche (engl. potential energy surface, PES) eines gegebenen Molekils. Die
Methoden der Energieminimierung spielen dabei eine entscheidende Rolle. Sie
fiihren in das zur Ausgangsstruktur strukturell am dhnlichsten liegende Minimum
der PES. Daher ist es unabdingbar, dass die Erzeugung der Startstrukturen einem
unabhdngigen Algorithmus folgt. Es muss zwischen der Konformationssuche und
der molekiildynamischen oder Monte-Carlo simulierten Erzeugung der Start-
strukturen unterschieden werden. Erstere befasst sich lediglich mit der Suche von
Minima auf der PES wéhrend die Molekiildynamik oder Monte-Carlo Simulation

auch Zustande ungilinstiger Energien erzeugt.
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Die Methoden der Konformationssuche koénnen in verschiedene Kategorien
unterteilt werden: systematische Suchalgorithmen, Ansdtze der Zufallssuche,
eigenvektorfolgende Ansdtze, molekiilmechanische Konformationssuche und
globale Optimierungsmethoden.””® Systematische Suchen sind sehr zeitaufwendig,
da sie vollstdindig durchlaufen miissen um sdmtliche Strukturen zu finden. Daher
wurde in der vorliegenden Arbeit eine Mischung aus dem Monte-Carlo und

Low-Mode Ansatz verwendet.

1.4.1.2.1 Monte-Carlo multiple minimum (MCMM) Ansatz

Im Gegensatz zur systematischen Suche des Systematic Unbound (SUMM)
Ansatzes tastet die Monte-Carlo Methode, die von Chang et al. eingefithrt wurde, die
PES durch ein Zufallsverfahren ab.?*' Dabei werden Torsionswinkel durch zufillige
Anderungen variiert. So kann durch eine Zufallssuche in nur einem Schritt von
einem Punkt der PES zu einem weit entfernten gesprungen werden. Bei jedem
Zyklus wird durch eine zufdllige Variation die aktuelle Konformation ermittelt,
deren Energie mit einem vorgegebenen Algorithmus minimiert wird. Anschlieflend
wird eine neue Ausgangsstruktur gebildet. Der Zyklus endet nach einer gegebenen
Anzahl an Schritten. Nachteil des Monte-Carlo Ansatzes ist die unzureichende
Generierung neuer Startstrukturen. Abbildung 15 zeigt den Algorithmus der
MCMM Suche.

‘ Gegebene Konformation |<7

A

‘ Verwende Konformation ‘

A 4
Generiere neue Konformation
durch zufallige Variation der
Torsionswinkel

l

| Minimierung ‘

nein | - ' -
l l Bereits generiert? |

Zu gefundenen

4 ja
Konformationen aufnehmen

| =| Suche beendet? ‘

ja | nein

Bestimmung der Struktur fiir
den nachsten Schritt

A 4

Ende

Abbildung 15. Flussdiagramm des MCMM-Algorithmus.



22 1 Einleitung

1.4.1.2.2 Low-Mode Ansatz

Der Low-Mode Ansatz basiert auf einem mathematischen Vektor-Verfahren, wobei
zunichst die Normalmodi der Struktur analysiert werden.””>**® Dabei wird von
einem beliebigen Minimum der PES ausgegangen. Durch das Verwenden einer
vektorfolgenden Methode kann ein zu dem Minimum gehorender Sattelpunkt
lokalisiert werden, durch den ein weiteres, neues Minimum zugénglich ist. Im
zweiten Schritt kann entweder erneut vom ersten Minimum mit einem anderen
Eigenvektor oder von dem zweiten Minimum ausgegangen werden. So koénnen
immer neue Sattelpunkte und dadurch neue Minima gefunden werden.

Der Low-Mode Algorithmus weist durch die Untersuchung der Nachbarschaft der
Ausgangsstruktur auf der PES einen lokalen Suchcharakter auf.

Durch Kombination verschiedener Suchstrategien kann die Konformationssuche
verfeinert werden. So werden oft das eher globale MCMM Verfahren mit dem
lokalen Low-Mode Ansatz kombiniert (LM/MCMM).

1.4.2 Quantenmechanische Methoden

Mit quantenmechanischen Methoden konnen chemische und physikalische
Molekiileigenschaften beschrieben werden. Die zentrale Relation der Quanten-
mechanik ist die Schrédinger-Gleichung.

HY = EY¥Y 1-5

Darin beschreibt H den Hamilton-Operator, ¥ die Wellenfunktion und E die
Gesamtenergie des Systems. Da eine exakte Losung nur fiir Einelektronensysteme
moglich ist, gibt es verschiedene Ansétze, die ndherungsweise Losungen erlauben.
Eine Annahme beruht darauf, dass die Bewegung der Atomkerne unabhiangig von
der Elektronenbewegung betrachtet werden kann.?** Diese grundlegende Niherung
wurde von Born und Oppenheimer eingefiihrt. Die quantenmechanischen Methoden
werden in ab initio, semiempirische Ansdtze und die Dichtefunktionaltheorie
unterteilt. Im Folgenden werden die unterschiedlichen Verfahren vorgestellt.

1.4.2.1  Ab initio Rechnungen

Ab initio Methoden basieren auf der Schrodinger-Gleichung und ihren Ndherungen.
Es werden aufler Naturkonstanten keine empirischen Parameter, die durch
experimentelle Methoden ermittelt wurden, eingesetzt. Die zentrale Theorie der ab
initio Rechnungen basiert auf der 1928 von Hartree eingefiihrten Hartree-Fock
Methode (HF).?*® Die Hartree-Fock Gleichungen ergeben sich durch die Schridinger-
Gleichung und ihre Ndherungen und stellen Einelektronensysteme fiir jedes Orbital
dar.
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Fo. =€, 1-6

Darin beschreibt F' den Fock-Operator, ¢ die Ein-Elektron-Wellenfunktion und ¢ die
Orbitalenergie.

Jede Gleichung wird iterativ gelost, da die anderen Orbitale als gemitteltes Potential
betrachtet werden. Dabei wirkt auf ein Elektron das gemittelte Potential der
restlichen Elektronen. So wird in jedem Schritt die Wellenfunktion eines einzelnen
Elektrons korrigiert. Dies wird so oft fiir alle Elektronen wiederholt, bis die
Wellenfunktionen sich nicht mehr dndern und ein selbst-konsistentes Feld (self
consistent field SCF) entsteht.

In der Regel konnen mit der HF-Methode iiber 99% der Energie ausreichend exakt
beschrieben werden. Dabei werden die Elektronen unabhidngig von einander
betrachtet, tatsdchlich sind deren Aufenthaltswahrscheinlichkeiten aber voneinander
abhédngig, also korreliert. Diese Ungenauigkeit der Berechnung wird Korrelations-
energie genannt. Sie kann mit post-HF-Methoden, wie z.B. durch stoérungs-
theoretische Ansétze nach Moller-Plesset (MP2, MP3)*" oder der Coupled Cluster
Theorie, naherungsweise berechnet werden.

Die in dieser Arbeit verwendete MP2-Theorie basiert auf dem Konzept, dass ein
mehrdimensionales Problem ndherungsweise durch das Losen eines kleineren und
somit auch 16sbaren Problems ersetzt werden kann. So wird das eigentliche Problem
,,gestort”, weswegen von einem storungstheoretischen Ansatz gesprochen wird. Der
Hamiltonoperator wird dabei in zwei Teile aufgespalten, von denen einer exakt
berechnet werden kann und somit ,,ungestoOrt ist“. Der gestorte Teil wird durch eine
Potenzreihenentwicklung angendhert. Je nachdem, wie weit die Potenzreihe
entwickelt wird, werden die Anétze nach erster, zweiter oder hoherer Ordnung

benannt. Die MP2-Theorie ist folglich eine Entwicklung bis zur zweiten Potenz.
1.4.2.2  Semi-empirische Methoden

Die semi-empirischen Methoden basieren ebenfalls auf der Schrddinger-Gleichung
und der SCF Theorie. Im Gegensatz zu ab initio Methoden sind jedoch
Vereinfachungen eingefiihrt. So werden lediglich die Valenzelektronen im
Gegensatz zu einem ,effektiven Rumpf“, explizit betrachtet. Zusatzlich werden alle
Vier- und Dreizentrenintegrale und einige Zwei-Elektronen-Integrale vernachldssigt.
Der daraus resultierende Fehler wird durch empirische Parameter, wie Bildungs-
energien, Ionisationspotenziale oder spektroskopische Eigenschaften ausgeglichen.
Die grundlegende Néherung wird als ZDO (zero differential overlap)
Approximation bezeichnet. Dabei werden bei der Berechnung der Integrale die
Ladungsverteilungen, die aus der Uberlappung verschiedener Atomorbitale

entstehen, vernachlassigt.?****
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1.4.2.3 Dichtefunktionaltheorie

War fir ab initio- und semi-empirische Methoden die Wellenfunktion zentrale
Grofie, so tritt nun die Elektronendichte an ihre Stelle. Sie gibt die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit eines Elektrons im Raum an. Die Dichtefunktionaltheorie
(DFT), fir deren Einfiihrung W. Kohn 1998 mit dem Nobelpreis ausgezeichnet
wurde, basiert auf dem Hohenberg-Kohn Theorem.” Dieses beweist, dass die
elektronische Energie eines Systems im Grundzustand vollstindig durch die
Elektronendichte beschrieben werden kann.

Das Energiefunktional in Abhédngigkeit der Elektronendichte kann unterteilt werden
in die kinetische Energie, die Kern-Elektron-Anziehung und die Elektron-Elektron-
AbstoBung. Die Abstoflung der Atomkerne wird in der Born-Oppenheimer-Naherung
als konstant betrachtet. Die kinetische Energie wird fiir nicht-wechselwirkende
Elektronen berechnet. Da die Elektronen jedoch interagieren, kann ihre kinetische
Energie so nicht exakt beschrieben werden. Die Elektron-Elektron-Wechsel-
wirkungen konnen in Coulomb- und Austauschenergie unterteilt werden, wobei die
erstere exakt beschrieben werden kann. Die Austauschenergie beschreibt die
Wechselwirkung der Elektronen gleichen Spins untereinander und kann nicht genau
berechnet werden. Da die Wechselwirkungen der Elektronen nicht exakt bestimmt
werden kann, wird eine zusitzliche Korrektur, der Austausch-Korrelations-Term,
integriert. Die allgemeine Gleichung zu Beschreibung der Energie mit der DFT
lautet:

E . pl=Ts[pl+ E, [pl+JIpI+ E, [p] 1-7

Dabei beschreibt Eppr die Gesamtenergie des Systems, T die kinetische Energie fiir
nicht korrelierende Elektronen, E,, die Anziehung zwischen Kern und Elektronen, J
die Coulomb-Wechselwirkungen und E,. den Austausch-Korrelations-Term. Die
grofite Herausforderung der DFT ist das Aufstellen eines Funktionals, das die
Austausch-Korrelations-Energie moglichst exakt beschreibt.

Mit der Kohn-Sham Theorie, die 1965 eingefithrt wurde, wird ein Grofdteil der
Energie exakt berechnet, so dass die nur ndherungsweise bestimmbare Korrektur
klein gehalten werden kann.”' Die Elektronendichte wird dabei aus den
sogenannten Kohn-Sham-Funktionen errechnet. Dabei werden N Einelektronen-
Wellenfunktionen eingesetzt, die N Losungen der Schrddinger-Gleichung in einem
effektiven Potenzial sind. Durch das Betrachten der einzelnen Elektronen werden
voneinander unabhdngige Losungen der Schrédinger-Gleichung errechnet. Der
Zeitaufwand der Rechnung ist so wesentlich geringer als das Losen der Schrédinger-
Gleichung mit N Elektronen. Das Losen der Gleichungen erfolgt wie bei der HF-
Methode iterativ, ist also eine SCF-Methode. Verschiedene Ansitze haben
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Funktionale entwickelt, die den Austausch-Korrelations-Term der Energie des
Systems beschreiben.

Die lokale Dichtendherung (engl. local density approximation, LDA) ist einer dieser
Ansiétze. Sie betrachtet die Austauschenergie eines Teilchens als die eines idealen
Gases, wobei die Elektronendichte der des idealen Gases entspricht. Eine exaktere
Losung des Austausch-Korrelations-Terms kann durch die Annahme eines nicht
idealen Gases erzielt werden.

Die Gradientenndherung (generalized gradient approximation, GGA) betrachtet
nicht nur die Elektronendichte selbst, sondern auch deren Gradienten. Fiur diese
Naherung existieren mehrere Ansdtze, die meist nach deren Autoren benannt sind.
Zu den bekanntesten Austauschfunktionalen der GGA zdhlen die nach Perdew und
Wang (PW86)*, Becke (B)**, Becke und Roussel (BR)** und Perdew, Burke und
Ernzerhof (PBE). >

Hybrid-Methoden berechen die Austausch-Energie einerseits aus der Elektronen-
dichte und andererseits aus der Wellenfunktion. Die bekannteste Hybrid-Methode

ist das Becke-3-Parameter Funktional B3.2%

Beliebte Korrelationsfunktionale sind vor allem das von Lee, Yang und Parr (LYP)*’
und das 1986 von Perdew eingefiihrte (P86)***°.

Um die Austausch-Korrelations-Energie zu beschreiben wird ein Austausch- mit
einem Korrelationsfunktional kombiniert, z. B. B3LYP.

Obwohl diese Funktionale gute Ergebnisse erzielen, beinhalten sie jedoch noch
immer Fehler in der Beschreibung der Energie.”****! Daher befasst sich die aktuelle
Forschung mit der Weiterentwicklung der Funktionale zur Beschreibung der

Austausch-Korrelations-Energie.
1.4.2.4  Basissitze

Die meisten quantenmechanischen Methoden beginnen die Rechnung mit der Wahl
der Basisfunktionen, welche die Molekiilorbitale beschreiben. Die Wahl eines
adequaten Basissatzes ist Bedingung fiir eine erfolgreiche Beschreibung des Systems.
Zundchst muss die Anzahl der Basisfunktionen bestimmt werden, die die
Atomorbitale beschreiben. Diese werden durch mathematische Funktionen im
Gaufs- oder Slatert-Typ beschrieben.

Der kleinste Basissatz verwendet genauso viele Basisfunktionen wie Molekiil-
orbitale. Der Minimal-Basissatz STO-3G besteht aus einem Molekiilorbital des
Slater-Typs (Slater-Type Orbital), das durch eine Linearkombination von drei Gauf-
Funktionen beschrieben wird. Die Funktionen beschreiben gerade alle Elektronen
der neutralen Atome. Bessere Ergebnisse erzielen die ,,Mehrfach-Zeta“ Basissdtze
(Verdoppeln der Funktionen fithrt zu Double Zeta Basissdtzen). So kann sich die
Ausdehnung eines Atomorbitals entsprechend der Bindungssituation (c- oder =-

Bindung) durch unterschiedliche Gewichtung zweier Funktionen anpassen.
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Weit verbreitet sind die split-valence-Basissdtze. Hierbei werden innere und
Valenzelektronen explizit betrachtet. 3-21G bedeutet so, dass die Atomorbitale der
inneren Schalen durch drei Gauss-Funktionen, die Valenzschale durch eine
Linearkombination zweier Gausfunktionen und einer einfachen Funktion
beschrieben wird. Zu allen split-valence-Basissdtzen konnen diffuse und oder
polarisierende Funktionen angegeben werden. Diffuse Funktionen verbessern die
Beschreibung der Molekiile mit diffuser Elektronenverteilung, wie z. B. Anionen
oder einsamen Elektronenpaaren. Eine bessere Uberlappung der Orbitale kann
durch Beimischung hoherer Nebenquantenzahlen, wodurch eine Polarisation der
Orbitale resultiert, herbeigefiihrt werden.*”

Abbildung 16. Flexibilitdt des Basissatzes. a) Groflenanpassung durch mehrfache Beschreibung

des Valenzbereichs. b) Polarisation durch zusdtzliche Funktionen mit hoherer

Nebenquantenzahl.?”

In der vorliegenden Arbeit wurden die DFT- und ab initio-Rechnungen mit dem
Programmpaket Gaussian03 durchgefiihrt.**

Die Frequenzrechnungen, die mit Hilfe von Gaussian03 durchgefithrt werden,
geben die Wellenzahl jedes einzelnen Vibrationsmodus im Grundzustand und
dessen Intensitit an. Obertone und Kombinationsschwingungen werden nicht

berechnet.
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2 Aufgabenstellung

Im Rahmen der Dissertation sollen die Gasphasenstrukturen Alkalimetall-
komplexierter lonen verschiedener synthetischer Aminosduren bestimmt werden.
Die untersuchten Substanzen lassen sich auf drei Grundstrukturen zurtickfiihren,
lineare N, N-Dimethylaminosauren (C,), zyklische N-Methyl-Aminosduren (R,) und
Guanidiniocarbonyl-Pyrrol-Verbindungen (M,) ([Gua-NH-(CH,)-COOH] mit Gua
= Guanidiniocarbonyl-Pyrrol).

COOH
CHg H H 0
HaC , COOH N—CH He (F AN (U\
N Vol NY N (GHzJ; ©OH
(CH2)n (CH2)n NH O o}
Cn Rn Mn
n=1-5 n=0-2 n=1-5

Schema 1. Eingesetzte Analyten C,, R, und M,. n bezeichnet die Anzahl der Methylengruppen
CH, der Alkylkette.

Da alle Analytmolekiile iiber eine ausreichend basische tertidre Aminosdure- oder
Guanidiniumgruppe und eine Sdurefunktion verfiigen, sind sie formal in der Lage
intramolekulare Salzstrukturen auszubilden. Die Serien der wuntersuchten
Verbindungen unterscheiden sich jeweils in der Lange der Alkylketten oder der
Ringgrofle. Ziel der Arbeit war es, die Gasphasenstrukturen der Alklimetall-
Addukt-Ionen der Molekiilserien (Vorliegen zwitterionischer SB- oder neutraler CS-
Strukturen) in Abhangigkeit der Molekilstruktur zu untersuchen.

Im ersten Teil werden die Arbeiten zu den synthetischen Guanidiniocarbonyl-
Pyrrol-Derivaten M, [Gua-NH-(CH,)-COOH] vorgestellt, anschliefiend die Serien
der tertidren Aminosduren C, und R, untersucht. Die Gasphasenstrukturen der
Alkalimetall-Komplex-lonen wurden mit Hilfe der Computerchemie sowie
verschiedener tandem-massenspektrometrischer Methoden, wie CID, IRMPD und
FELIX Experimenten sowie lonenmobilitdtsspektometrie untersucht.

Bei FELIX werden Photodissoziations-Spektren aufgezeichnet. Die Identifikation
individueller Gasphasenstrukturen erfolgt durch den Vergleich mit berechneten
Spektren moglicher Konformere der Verbindungen M,,, C, und R,.
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Mit IMS werden Kollisionsquerschnitte der Molekiilionen experimentell ermittelt.
Fir die moglichen Konformationen der Ionen werden Kollisionsquerschnitte
berechnet und zur Identifikation mit den ermittelten Werten verglichen.

Neben den spektroskopischen Eigenschaften und den Kollisionsquerschnitten soll
die Reaktionskinetik des monomolekularen Zerfalls der Kaliumaddukte der
Verbindungen C, und R, mit IRMPD mit einem CO, Laser untersucht werden.
Dabei soll erstmals getestet werden, ob mit dieser Methode Kaliumaffinitidten der
tertidren Aminosauren C, und R, bestimmt werden konnen. Somit wire auch eine

Uberpriifung der ermittelten Gasphasenstrukturen moglich.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Guanidiniocarbonyl-Pyrrol-Verbindungen

Die Verbindungsklasse der Guanidiniocarbonyl-Pyrrole wurde 1999 in der Gruppe
von Prof. Carsten Schmuck als synthetische Rezeptormolekiile fiir das selektive Binden
# Uberdies zeigte diese

Verbindungsklasse interessante supramolekulare Eigenschaften in Losung. ' 2007

von Carboxylaten in polaren LoOsungen eingefiihrt.

konnten Schmuck et al. die Selbstaggregation der in Losung als Zwitterionen
vorhandenen Guanidiniumcarbonyl-Pyrrol-Verbindungen mittels NMR Experimen-
ten nachweisen (Abbildung 17).

w SN R
ZW ” \(CHQK[LOG
®NH, O O

M,

n=1-5

Abbildung 17. Struktur der Guanidiniocarbonyl-Pyrrol-Verbindungen. n bezeichnet die Anzahl
der Methylengruppen in der Seitenkette.

Wie sich zeigte, formte das Zwitterion mit der kurzesten Alkylkette (n = 1) schon
bei niedrigen Konzentrationen in DMSO lineare Multimere, wohingegen die
flexibleren Zwitterionen (n > 2) bei wesentlich héheren Konzentrationen bestenfalls
Dimere bildeten. Die zunehmende Flexibilitit der Ionen mit ldngerer Alkylkette
ermoglicht die Ausbildung intramolekularer Salzbriicken, die Monomere stabili-
sieren und so die Bildung von Oligomeren zunehmend verhindern (Abbildung 18).

Die in Losung zwitterionischen Verbindungen wurden mit massenspektro-
metrischen Methoden in der Gasphase untersucht. Es sollte tiberpriift werden, ob sie
auch in der Gasphase intramolekulare Salzstrukturen ausbilden. Dabei wurde
angenommen, dass die Basizitdit und Aciditdt aller Verbindungen M, in der

Gasphase konstant bleiben und unabhéngig von der Kettenldnge sind.
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Abbildung 18. Bildung intramolekularer Salzbriicken bei den flexiblen Zwitterionen (unten)
verringern die Stabilitdit der Dimere im Vergleich zu den rigiden Zwitterionen mit kurzer
Alkylkette (oben).?** Neben den schematischen Darstellungen der Verbindungen sind mit DFT
optimierte Strukturen dargestellt.

Mit der ESI-MS werden geladene Molekiile, meist protonierte Vorlduferionen in die
Gasphase gebracht und untersucht. Fiir die Bestimmung von entweder SB- oder CS-
Konformationen eignen sich die protonierten Addukte [M, + H]" nicht, da das
Proton mit grofRer Sicherheit an das Carboxylat bindet. Werden hingegen Komplexe
der Analyten mit Metallkationen untersucht, entfallt dieses Problem. Allerdings ist
die Stabilisierung von SB-Strukturen in der Gasphase abhdngig von der Grofie des
Metallkations: grofe Ionen, wie K' oder Rb", begiinstigen die Bildung von
Zwitterionen, wohingegen kleine, wie Li’, zur Bildung entsprechender CS-
Strukturen fithren. Um die Konformation der Verbindungen M,, durch die Wahl des
Metallkations moglichst wenig zu beeinflussen, wurden die Molekiilion-Komplexe
mit einem Kation mittlerer Grofle (Na") gewéahlt ([M, + Na]" mit n =2 -5), die
nach Elektrospray Ionisation in ausreichender Konzentration in der Gasphase

vorgefunden wurden.
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3.1.1 Molekiilmechanik-, DFT- und ab initio Rechnungen

Die Strukturen und Energien (AH) der Natrium-Addukt-Ionen [M, + Na]* wurden
mit n = 1 — 5 mit Molekilmechanik, DFT- und ab initio Methoden berechnet. Dazu
wurde eine Konformationsanalyse der Komplex-lonen durchgefithrt. Fir den
Komplex [M; + Na]" mit der kiirzesten Seitenkette wurde die Analyse testweise mit
zwei Kraftfeldern, MMFF und OPLS, mit MacroModel 8.1 (Schroedinger Inc.)
durchgefiihrt. Fiir die sechs verschiedenen CS-Ausgangsstrukturen, bei denen das
Natriumion jeweils an einem anderen Ort des Molekiils lokalisiert war (vergleiche
Kapitel 5.2.1), konnten mit dem MMFF Kraftfeld 523 Konformere gebildet werden,
das OPLS Kraftfeld ergab lediglich 378 Konformere. Um eine genaue Betrachtung
der Energiehyperfliche der Komplexe zu gewdhrleisten, wurde fiir alle weiteren
Komplexe das MMFF Kraftfeld fiir die Konformationssuche verwendet, da dieses
fiir [M, + Na]" eine hohere Anzahl Konformere ergab.

Nach Geometrie- und Energieoptimierung mit DFT-Methoden wurden dhnliche
Strukturen in Strukturfamilien zwitterionischer und neutraler Analyten gruppiert.
Die energetisch glnstigsten Vertreter dieser Familien wurden miteinander
verglichen. Es ergibt sich so eine energetische Abfolge (AH) moglicher Gasphasen-
strukturen. Vertreter aller Strukturfamilien sind im experimentellen Teil (siehe
Kapitel 5.2.1) abgebildet.

Tabelle 1. Energien (AH) relevanter Konformere verglichen mit dem energetisch glinstigsten
Konformer der Komplexe [M, + Na]* mit n =1 -5 in kJ mol”. B3LYP Optimierungen wurden
mit dem 6-311++G(2d,2p) Basissatz durchgefithrt und beinhalten Nullpunktskorrekturen. MP2
Energieberechnungen basieren auf den mit DFT optimierten Strukturen und wurden mit dem 6-
311++G(2d,2p) Basissatz berechnet.

[M, + Na]* [M, + Na]* [M; + Na]* [M,+ Na]* [M; + Na]*

B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2

SB1 38,3 11,9 0 0 0 0 0 0 12,3 14,7
SB2 - - 12,7 7,7 9,1 9,9 6,1 13,4 0 0

SB12 - - - - - - - - 39,5 42,8
CSal 0 0 3,4 304 35,7 669 419 75,1 65,3 99,2
CSa6 - - - - 23,1 51,9 29,3 52,2 54,2 74,6
CSbl 21,6 20,9 10,4 40,9 18,0 52,3 21,8 55,5 44,7 77,0
CScl 46,2 66,7 27,3 - 34,5 - 28,6 19,8 38,3 82,1

CSc3 332 21,0 27,7 41,5 28,8 476 204 424 39,5 72,1
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Die DFT ergab, dass fiir den Komplex [M; + Na]" eine CS-Konformation, fiir die
Komplexe mit n > 2 zwitterionische SB-Strukturen begiinstigt sind (Tabelle 1).
Energien aller Konformere sind Im Anhang aufgefiihrt (Seiten 137 - 140). Der
energetische Unterschied zwischen dem stabilsten CS- und SB-Konformer steigt mit
zunehmender Kettenldnge der Alkylkette an ( [M, + Na]" 3,4 kJ mol”; [M; + Na]*
18,0 kJ mol; [M, + Na]* 20,4 kJ mol™; [M; + Na]* 38,3 kJ mol ™).

So werden zwitterionische Strukturen mit steigender Anzahl an Methylengruppen in
der Seitenkette begilinstigt. Dieser Trend ist in Abbildung 19 dargestellt. Eine
Erklarung dafiir bietet die zunehmend begiinstigte Bildung intramolekularer
Salzbriicken, welche bei langen Alkylketten durch hoéhere Flexibilitdt einfacher

moglich ist.
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Anzahl der CH, Gruppen in der Alkylkette

Abbildung 19. Korrelation zwischen der Anzahl der Methylengruppen in der Alkylkette und der
relativen Stabilitat des stabilsten CS-Konformers in Bezug auf das stabilste SB-Konformer fiir
[M, + Na]* mitn=1-5, [M, + Li]* und [M, + Ag]*.

Analog zu den Komplex-Ionen [M, + Na]® wurde das Natrium-Addukt-Ion des
Methylesters von M, [MMe + Na]®, berechnet. Dieser nimmt durch die
Methylierung der Carboxylgruppe gezwungenermafien eine CS-Struktur ein.

Analog zu den Komplex-Ionen von My und M;Me wurden auch die entsprechenden
Lithiumkomplexe berechnet. Das Lithiumion (60 pm) besitzt einen kleineren Radius
als das Natriumion (95 pm).** Insofern sollte ein [M, + Li]" Ion eine sehr starke
Tendenz zur Bildung von CS-Strukturen zeigen. Die Berechnungen fiir das
Komplex-Ion [M, + Li]" zeigen nahezu isoenergetische CS- und SB-Strukturen,
wobei das SB-Konformer 2,6 kJ mol" entgegen der aufgestellten Prognose giinstiger
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ist. Beim entsprechenden Natrium-Addukt-Ion [M, + Na]* ist das SB-Konformer
mebhr als 20 kJ mol™ stabiler als die stabilste CS-Struktur.

Tabelle 2. Energien (AH) der relevanten Konformere verglichen mit dem energetisch giinstigsten
Konformer der Komplexe [M, + X]* mit X = Na, Li und [M;Me + X]" mit X = Na, Li in
kJ mol . B3LYP Optimierungen wurden mit dem 6-311++G(2d,2p) Basissatz durchgefithrt und
beinhalten Nullpunktskorrekturen. MP2 Energieberechnungen basieren auf den mit DFT
optimierten Strukturen und wurden mit dem 6-311++G(2d,2p) Basissatz berechnet.

[M,+ Na]* M, + Li]* [M;Me+ Na]® [MsMe+ Li]*

B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2

SBI 0 0 0,1 0 - - - -
SB2 61 134 0 8,1 - - - -
CSal 419 751 47 672 273 393 25 393
CSa6 293 522 32 430 128 173 03 258
Csbl 21,8 555 31 520 05 155 0,6 273
CScl 286 198 2,6 240 107 166 0 0
CSc3 204 424 48 248 0 0 31 12

M, wurde neben den Alkalimetallionen auch mit dem Silberkation komplexiert.
Dies besitzt einen Ionenradius von 126 pm®? und ist somit grofer als das
Natriumion mit 95 pm. Es sollte so rein von der Ionengréfie die Bildung einer
zwitterionischen Struktur begilinstigen. Das Silberion zdhlt nach dem HSAB
Konzept nach Pearson zu den weichen Metallen.”” So besitzt es eine geringe
Ladungsdichte und einen grofden Radius. Weiche Metalle sind leicht polarisierbar,
jedoch wenig polarisierend. Wéhrend die Bindung zwischen Lewis-Sdure und
Lewis-Base in Addukten, die von weichen Spezies gebildet werden, einen eher
kovalenten Charakter besitzt, weist die zweier harter Spezies einen eher
elektrostatischen (ionischen) Charakter auf. In dem hier untersuchten Komplex
[M, + Ag]" bindet das Silberion elektrostatisch an die Guanidiniocarbonyl-Pyrrol-
Verbindung My. Durch den weichen Charakter des Silberkations und somit der
bevorzugten Bildung eher kovalenter Bindungen wird fiir den Komplex [M, + Ag]*
jedoch eine CS-Konformation in der Gasphase erwartet. Mit dem Silberkation kann
der Einfluf eines weichen Metalls neben den harten Alkalimetallionen untersucht
werden.

Die Ausgangsstrukturen fiir die DFT-Rechnungen des Komplexes [M,+ Ag]”
wurden nicht wie bisher durch eine Konformationsanalyse ermittelt. Es wurden die
Geometrien der optimierten Strukturen des Komplexes [M, + Na]® verwendet.
Dabei wurde der Ligand M, analog zu den Alkalimetall-Addukt-Ionen mit



34 3 Ergebnisse und Diskussion

B3LYP/6-311++G(2d,2p) berechnet, fiir das Silberion wurde der Basissatz SDD
verwendet.

Wie erwartet wird fiir [M, + Ag]" eine CS-Konformation als globales Minimum
berechnet. Die energetische Differenz zum stabilsten SB-Konformer ist gering und
liegt bei 3,8 kJ mol ™ (Abbildung 19 und Tabelle 3).

Tabelle 3. Energien (AH) der relevanten Konformere verglichen mit dem energetisch giinstigsten
Konformer der Komplexe [M; + X]" mit X = Na, Li, Ag in kJ mol’. B3LYP Optimierungen
wurden mit dem 6-311++G(2d,2p) Basissatz durchgefithrt und beinhalten Nullpunkts-
korrekturen.

[M,+ Na]* [M,+ Li]* [M,+ Ag]*
B3LYP B3LYP B3LYP

SB1 0 0,1 3,8

SB2 6,1 0 9,2
CSal 41,9 4,7 30,1
CSa6 29,3 3,2 16,5
CSbl 21,8 3,1 19,1
CScl 28,6 2,6 0
CSc3 20,4 4.8 0,5

Die Berechnung der Komplexe favorisiert SB-Strukturen fiir Lithium- und Natrium-
Addukt-Ionen in der Gasphase, fiir das Silber-Komplex-Ion sollte eine CS-Struktur
stabiler sein.

Mit Hilfe von dichtefunktionaltheoretischen Frequenzrechnungen wurden die IR-
Spektren der Komplex-Ionen in der Gasphase berechnet. Dabei wurden alle
berechneten Spektren mit einem Faktor von 0,98 skaliert. Dieser Faktor hat sich in
der Literatur als geeigneter Skalierungswert fiir den verwendeten Basissatz
bewihrt."*
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3.1.2 QIT CID MS? Experimente

Schdfer et al. untersuchten die Struktur dieser Komplexe in der Gasphase mit Hilfe
von CID-Experimenten in einer Quadrupol-Ionenfalle.'”® Charakteristische Frag-
mentierungen, wie der Verlust von Guanidin (HN=C(NH,),), Ammoniak und von
entsprechenden Aminocarbonsdure (NH,(CH,),COOH) sollten Information tiber
die Struktur der Komplexe geben.

Tabelle 4. Ergebnisse der QIT CID MS? Experimente fiir [M,+ Na]* (n=1-5) und
[M;Me + Na]* Vorlduferionen.

MS? Produkt-Ionen Experimente:

Vorliuferion Charakteristische Reaktionen
neutraler Verluste (% relative
Ausbeute)

[M; + Na]” -HO,CCH,NH,; m/z 75 u (100)
-HN=C(NH,), m/z 59 u (20)

[M, + Na]* -HO,C(CH,),NH2 m/z 89 u (60)
-HN=C(NH,), m/z 59 u (100)
-NH; (10)

[M; + Na]* “HO,C(CH,);NH2 m/z 103 u (10)
“HN=C(NH,), m/z 59 u (100)
NH; (10)

[M, + Na]” -HO,C(CH,).NH2 m/z 117 u (10)
-HN=C(NH,), m/z 59 u (100)
-NH; (18)

[M;Me + Na]* -CH;0,C(CH,);NH2 m/z 131 u (10)
-HN=C(NH,), m/z 59 u (100)
-NH; (18)

[M; + Na]* -HO,C(CH,)sNH2 m/z 131 u (5)
-HN=C(NH,), m/z 59 u (100)
-NH; (5)
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Der Verlust der Aminocarbonsduren wird mit zunehmender Anzahl der
Methylengruppen geringer. Dieses Verhalten wurde durch die ungiinstige
Abspaltung der Seitenkette bei zwitterionischen Strukturen erklart, die nach dieser
Hypothese fiir die Vorlduferionen mit n > 2 wahrscheinlich sind.

Als Kontrollexperiment wurde der Ester von M,, [M;Me + Na]*, untersucht, da
dieser gezwungenermaflen eine CS-Struktur bildet. Nach der aufgestellten
Hypothese sollte dieser Komplex wegen seiner CS-Konformation einen erhéhten
Verlust der Aminocarbonsduren aufzeigen.

Im Gegensatz zu den kurzkettigen Guanidiniocarbonyl-Pyrrol-Verbindungen zeigte
das Komplex-Ion jedoch eine geringe Abspaltung der Seitenkette und widerlegte so
die bisherigen Annahmen, dass die neutralen Molekiile im Gegensatz zu den
Zwitterionen die Seitenkette leichter abspalten. Die Intensitdt des Seitenketten-
verlustes ist abhdngig von der Anzahl der Methylengruppen 7, jedoch gibt sie keine
Aussage iiber das Vorliegen von SB- oder CS-Struktur.
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3.1.3 Photodissoziations-Spektren mit FELIX
3.1.3.1 [M,+Na]'mitn=2-5

Von den Natriumkomplexen [M, + Na]” mit n = 2 - 5 wurden am FOM Institut
Photodissoziations-Spektren mit FELIX im Wellenldngenbereich von 1400 — 1800
cm’' aufgenommen. Die charakteristische asymmetrische Streckschwingung der
Carbonylgruppe (C=0), die fiir die Anwesenheit von CS- oder SB-Struktur indikativ
ist, wird in diesem Wellenldngenbereich prognostiziert. Fiir SB-Strukturen wird sie
zwischen 1650 und 1700 cm™, fiir CS-Strukturen weiter im Blauen zwischen 1700
und 1800 cm™ erwartet.”?*

Abbildung 20 zeigt starke Ubereinstimmungen der vier Photodissoziations-Spektren.
Diese zeichnen sich durch die Anwesenheit vier relativ breiter Hauptbanden bei
1460, 1520, 1620 und 1720 cm™ sowie einer weniger intensiven Bande bei 1550 cm™
aus. Die Verschiebung der Bande nach 1720 cm™ ldsst eine Abhingigkeit mit der

Anzahl der Methylengruppen in der Seitenkette vermuten.
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Abbildung 20. Photodissoziations-Spektren von [M, + Na]* mit n = 2 — 5 im Bereich von 1400 —
1800 cm™*

Die starken Ubereinstimmungen der Spektren fiihren zu der Annahme, dass die
Komplexe [M, + Na]* mit n = 2 - 5 dhnliche oder sogar gleiche Konformationen in
der Gasphase annehmen. Die Bande bei etwa 1720 cm™ kénnte auf Grund ihrer
Lage im erwarteten Bereich der C=0O Bande der Carboxylgruppe auf das Vorliegen

neutraler CS-Molekulstrukturen hinweisen.
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Abbildung 22 zeigt das Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [M, + Na]" im
Vergleich zu den berechneten IR-Spektren der fiinf energetisch relevanten
Konformere SB1, CSal, CSb1, SB2 und CSc3 (Abbildung 23). Die Komplexitit der
IR-Absorptionen durch die verschiedenen funktionellen Gruppen des Molekiils fithrt
zu einer erschwerten Zuordnung der Banden. Die berechnete charakteristische
asymmetrische Streckschwingung der Carbonylgruppe der der Carboxylatfunktion
(C=0 Bande) der SB-Konformere wird durch IR-Absorption weiterer funktioneller
Gruppen des Molekiils tiberdeckt. Im berechneten Spektrum des Konformers CSal
ist deutlich eine intensive Bande bei 1680 c¢m’' zu erkennen, waihrend im
experimentellen Spektrum keine Absorption in diesem Bereich vorliegt. Zusétzlich
zeigt dieses Konformer keine Absorption im Bereich der intensivsten Bande im
Photodissoziations-Spektrum (1600 - 1630 cm™) weshalb die Anwesenheit dieses
Konformers ausgeschlossen werden kann.

Im Spektrum des Konformers CSb1 sind ebenfalls Absorptionen bei 1660 und 1680
cm’ berechnet, welche sich deutlich vom Photodissoziations-Spektrum unter-
scheiden. Da Konformere der Strukturfamilien CSa und CSb ausgeschlossen werden
konnen, nimmt der Komplex in der Gasphase voraussichtlich eine Konformation
an, in welcher die Carboxylgruppe mit der Guanidiniumgruppe wechselwirkt (CSc-
und SB-Familien). Wahrend es sich bei den relevanten zwitterionischen Strukturen
um echte Salzbriicken tiber Wasserstoffbriickenbindungen handelt, sitzt bei der
CSc3-Konformation das Natriumion zwischen den beiden funktionellen Gruppen.
Das Natriumion wechselwirkt bei den SB1- und SB2-Konformeren mit dem
Sauerstoff der C=0O Gruppe der Carboxylatgruppe und dem Sauerstoff der
Carbonylgruppe auf der gleichen Seite des Pyrrols. Der zweite Sauerstoff der
Carboxylatgruppe bildet tber drei Wasserstoffbriickenbindungen (zwei zu
Wasserstoffen der Guanidiniumgruppe und eine zum Wasserstoff des Pyrrol-Stick-
stoffs) die Salzbriicke der SB1-Konformation. Bei der CSc3-Konformation ist das
Natriumion zwischen einem Stickstoffatom der Guanidiniumgruppe, und den
beiden C=0 Gruppen auf der Seite der Carboxylgruppe des Pyrrolrings lokalisiert.
Der Wasserstoff des Pyrrolstickstoffs bildet dabei eine Briicke zur Guanidinium-
gruppe und verstarkt die Stabilisierung dieser Konformation (Abbildung 21).

&.;,sw‘frf

CSc3 SB1

Abbildung 21. Konformere CSc3 und SB1 des Komplexes [M, + Na]* mit den entsprechenden
Wechselwirkungen.
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Abbildung 22. Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [M, + Na]® verglichen mit
berechneten IR-Spektren von fiinf energetisch relevanten Konformeren.

Abbildung 23. Strukturen der energetisch giinstigsten Konformere des Komplexes [M, + Na]®.
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Die berechneten Spektren der Konformere SB1 und SB2 zeigen starke Ahnlich-
keiten, was auf die Tatsache zurickzufiihren ist, dass die beiden bis auf die
Ausbildung einer Wasserstoffbriickenbindung gleiche intramolekulare Wechsel-
wirkungen besitzen, jedoch ist das Natriumion auf unterschiedlichen Seiten des
Molekiils lokalisiert (Abbildung 23).

Abbildung 24 zeigt den direkten Vergleich der berechneten IR-Intensititen der
Konformere SB1 und CSc3 zum gemessenen Photodissoziations-Spektrum. Die sehr
intensive Bande der charakteristischen CO Schwingung der zwitterionischen SB1-
Struktur liegt bei ca. 1565 cm’ (v (C=0)“™™") und ist so weiter ins Rote
verschoben als erwartet (zwischen 1650 und 1700 cm™). Sie liegt jedoch im Bereich
der Bande um 1555 cm™ des FELIX-Spektums. In der Nihe der Bande um 1730
cm’ im experimentellen Spektrum werden zwei Schwingungen des SB1-Konformers
berechnet. Eine weniger intensive ist bei 1730 cm™ lokalisiert und resultiert von einer
N-H Schwingung der Guanidiniumgruppe (v (N-H)%"**). Die zweite Bande liegt bei
1704 cm™ und somit weiter entfernt vom Maximum der Schwingung bei ca. 1730

cm’. Sie beschreibt eine kombinierte C=0 und C=N Schwingung auf der

Guanidiniumseite des Pyrrolrings (v (C=N,C=0)"

). Die Gruppe der intensiven
Schwingungen bei 1620 - 1655 cm’ ist im Gegensatz zum Photodissoziations-
Spektrum ins Blaue verschoben.

Die berechnete Bande des CSc3-Konformers bei 1710 cm’ umfasst zwei
Schwingungen gleicher Wellenzahl, die C=0 Schwingung der Carboxylgruppe und
eine Kombinationsschwingung der Carbonylgruppe und des nebenstehenden N-H
auf der Seite der Guanidiniumgruppe des Pyrrols (v (C=0)“**¥!  (C=N, C=0)"?).
Diese Schwingung ist im Vergleich zum Photodissoziations-Spektrum ins Rote
verschoben, liegt aber im Bereich der Absorption um 1725 cm™. Die Lage dieser
Bande im FELIX-Spektrum scheint sich leicht mit der Ldnge der Alkylkette zu
verandern, was darauf schliefRen ldsst, dass es sich um die charakteristische
Absorption der Carboxylgruppe handelt. Diese Ubereinstimmung gibt weitere
Hinweise auf das Vorliegen eines CS-Konformers. Die Gruppe der intensiven
Schwingungen im Bereich von 1595 — 1645 cm™ kann der FELIX-Bande im selben
Bereich zugeordnet werden. Auch den weiteren drei Banden bei 1460, 1520 und
1560 cm’ konnen bei diesem berechneten Spektrum IR-Intensititen zugewiesen
werden. Die berechneten Schwingungen bei 1457, 1519, 1546, und 1560 cm’
beschreiben N-H und Kohlenstoff-Geriistschwingungen im gesamten Molekiil.

In der Literatur zeigt sich oft das Abweichen berechneter von experimentellen
Intensitdten der IR-Schwingungen in Photodissoziations-Spektren. Dies wird auf die
Tatsache zurlickgefiihrt, dass bei FELIX ein Multiphotonen-Prozess abléduft
wahrend die berechneten Intensititen auf Absorptionen einzelner Photonen

basieren.'®!
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Abbildung 24. Direkter Vergleich der berechneten IR-Intensitdten der Konformere SB1 und CSc3
mit dem Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [M, + Na]".

Der Vergleich der experimentellen mit den berechneten Spektren des Komplexes
[M, + Na]* weist auf die Anwesenheit eines neutralen CSc3-Konformers in der
Gasphase hin, obwohl dieses energetisch 27,7 kJ mol' iiber dem stabilsten
Konformer SB1 liegt. In der Literatur sind Beispiele bekannt, in denen neben dem
stabilsten Konformer auch Populationen anderer Konformere anteilig in der
Gasphase existieren.'®"'® Die Interpretation der Photodissoziations-Spektren kann
wegen der anspruchsvollen Zuordnung der wenig aufgelosten Banden die
Anwesenheit einer Population anderer Konformere nicht eindeutig ausschliefien.

Da die Photodissoziations-Spektren der Komplexe langerer Kettenldnge dem des
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diskutierten Komplexes stark dhneln, wird angenommen, dass auch diese CSc3-
Konformere in der Gasphase bilden.
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Abbildung 25. Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [M,+ Na]® verglichen mit
berechneten IR-Spektren von fiinf energetisch relevanten Konformeren.
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Abbildung 26. Strukturen der fiinf energetisch giinstigsten Konformere des Komplexes
[M, + Na]*.
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Abbildung 25 zeigt den Vergleich des Photodissoziations-Spektrums des Komplexes
[M, + Na]” mit den berechneten Spektren der fiinf energetisch relevanten
Konformere. Das Konformer CScl kann hier aus den gleichen Griinden wie CSal
bei der Diskussion von [M, + Na]*, wegen fehlender IR-Absorptionen im Bereich
von 1600 - 1630 cm”, ausgeschlossen werden. Auch Konformer CSbl lisst sich
nicht mit dem experimentellen Spektrum in Einklang bringen. Das berechnete
Spektrum des Konformers zeigt vor allem von 1610 — 1630 cm™, also im Bereich der
intensiven Bande im Photodissoziations-Spektrum, keine IR-Intensitdten.

Der Vergleich der berechneten IR-Intensitdten der Konformere SB1 und CSc3 fiihrt
zu den gleichen Schliissen wie bei [M, + Na]*. Die Bande am blauen Ende des
Photodissoziations-Spektrums ist zu kleineren Wellenldngen im Vergleich zu den
Derivaten mit kiirzeren Alkylketten verschoben (1720 cm™). Die berechneten
Schwingungen des SB1-Konformers in diesem Bereich liegen bei 1737 und 1698
cm’ und sind Schwingungen auf der Seite der Guanidiniumgruppe des Pyrrols
zugeordnet (v (C=N,C=0)“"), werden also von der Kettenlinge der Alkylkette
wenig beeinflusst. Die C=0 Schwingung der Carboxylgruppe liegt bei 1551 cm™ und
ist durch die lingere Alkylkette im Vergleich zu [M,+ Na]® zu kleineren
Wellenzahlen verschoben. Sie deckt sich mit der FELIX-Absorption bei gleicher
Wellenldnge, deren Lage sich jedoch durch die variierenden Kettenldngen der
Derivate nicht verschiebt. Die Gruppe der NH Schwingungen bei 1653, 1627 und
1621 cm’ ist im Gegensatz zur intensiven Absorption im Photodissoziations-
Spektrum bei 1600 - 1630 cm™ ins Blaue verschoben.

Diese Schwingungen sind bei dem Spektrum des Konformers CSc3 bei 1642, 1607
und 1596 cm™ lokalisiert und liegen so genau im Bereich dieser FELIX-Bande.

Die C=0 Schwingung der Carboxylgruppe (v (C=0)“****) der CSc3-Konformation,
die bei [M, + Na]* bei der gleichen Wellenzahl wie die Kombinationsschwingung
der Carbonylgruppe und des nebenstehenden N-H auf der Seite der
Guanidiniumgruppe des Pyrrols (v (C=N,C=0)“") auftritt, ist weiter ins Rote zu
1702 cm™’ verschoben. Somit bleiben die Schwingungen auf der Seite der
Guanidiniumgruppe unabhdngig von der Lange der Alkylkette bei gleicher Position

bestehen, wahrend die C=Q*°o!

Schwingung mit flexibler Seitenkette zu kleineren
Wellenzahlen verschoben wird. Diese Verschiebung kann im Vergleich der vier
Photodissoziations-Spektren bei der entsprechenden Bande beobachtet werden, was
deutlich auf das Vorliegen eines gemeinsamen CS-Konformers hinweist. Jedoch
lasst sich keine Spaltung dieses FELIX-Signals in zwei Signale bei lidngeren
Alkylketten erkennen, was darauf hindeuten kann, dass die angesprochene
Kombinationsschwingung im Experiment eine weniger intensive Absorption
aufweist, als theoretisch vorhergesagt wird. Wie bei [M, + Na]* liegt das CSc3-

Konformer 20,4 kJ mol' hoher als das stabilste Konformer SBI.
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Abbildung 27. Direkter Vergleich der berechneten IR Intensitdten der Konformere SB1 und CSc3
mit dem Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [M, + Na]™.

Analoge Spektren fiir die Komplexe [M; + Na]* und [M;s + Na]* sind im Anhang
(Seite 116 - 117) abgebildet.
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3.1.3.2 [M,Me + Na]*

Der Natriumkomplex des Esters von M,, [M;Me + Na]*, der gezwungenermafen
eine CS-Konformation bildet, wurde als Referenz fiir FELIX eingesetzt. Das
resultierende Photodissoziations-Spektrum kann so eindeutig einer CS-Struktur der
untersuchten Molekiilserie zugewiesen werden.

Das Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [M;Me + Na]" im Vergleich zu
dem von [My + Na]" zeigt deutlich, dass die vier Banden bei 1460, 1520, 1550 und
1620 cm™ fast bei identischen Wellenldngen liegen. Die Bande bei 1720 cm™ ist nach
der Methylierung der Carboxylgruppe weiter ins Rote zu ca. 1700 cm™ verschoben.
Die starke Abhdngigkeit der Lage dieser Bande von der chemischen Umgebung der
Carboxylgruppe ldsst darauf schlieflen, dass es sich wie im vorherigen Abschnitt
besprochen bei dieser Absorption um die C=0 Schwingung der Carboxylgruppe
handelt. Desweiteren lasst sich aus der verbliiffenden Ahnlichkeit der weiteren
Absorptionen von [Ms;Me + Na]® zu denen von [M,; + Na]" und somit auch zu
denen von [M, + Na]" mit n = 2, 3, 5 schlieen, dass alle Komplexe die gleiche
Konformation, also CSc3, in der Gasphase einnehmen.
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Abbildung 28. Photodissoziations-Spektren von [M, + Na]* und [M;Me + Na]* im Bereich von
1400 — 1800 cm™*

Der Vergleich des Photodissoziations-Spektrums mit den Spektren dieser fiinf
Konformere ist im Anhang (Seite 118) abgebildet und zeigt deutlich, dass die vier
Konformere CSal, CSa5, CSbl und CScl im Gegensatz zu CSc3 keine
Absorptionen im Bereich der intensiven Bande um 1600 — 1630 cm™ aufweisen.
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Abbildung 29 vergleicht die berechneten Absorptionen des CSc3-Konformers des
Addukt-Ions [Ms;Me + Na]®* mit dem Photodissoziations-Spektrum. Wie der
Vergleich der Photodissoziations-Spektren der Verbindungen [M;Me + Na]® und
[M, + Na]" zeigen auch die berechneten Spektren der entsprechenden Konformere
CSc3 verbliiffende Ubereinstimmungen. So zeigen diese im Bereich der vier Banden,
die in den Photodissoziations-Spektren bei gleichen Wellenzahlen liegen, identische
Schwingungen bei 1454, 1516, 1549, 1561, 1595, 1608 und 1641 cm™.

Auch die C=0, N-H Kombinationsschwingung bei der Guanidiniumgruppe
(v (C=N,C=0)"?) liegt erneut bei 1710 cm™. Lediglich die C=0%****! Schwingung
(v (C=0)**") des Komplex-Ions [M;Me + Na]* ist zu kleineren Wellenzahlen
verschoben und bei 1674 cm™ lokalisiert. Obwohl diese beiden Schwingungen 35
cm’ auseinander liegen, zeigt das Photodissoziations-Spektrum nur ein Signal, das
im Vergleich zu den nicht methylierten Verbindungen [M, + Na]® mit n=2-5
deutlich ins Rote verschoben ist.
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Abbildung 29. Direkter Vergleich der berechneten IR-Intensitdten des Konformers CSc3 mit dem
Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [M,Me + Na]*.

Abbildung 30. Struktur des CSc3-Konformers des Komplexes [M;Me + Na]*.
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Wie bei der Diskussion des Spektrums von [M,+ Na]® konnte dies darauf
hinweisen, dass die Rechnungen die Intensitit der Kombinationsschwingung
iberschdtzen. Den Natrium-Addukt-lonen der nicht methylierten Verbindungen
konnen durch das Vergleichen der berechneten und experimentellen Spektren auf
CSc3-Konformere in der Gasphase zugewiesen werden. Der Wellenldngenbereich
der Untersuchung der Komplexe [M;Me + Na]* und [M, + Na]* wurde weiter
ausgedehnt um weitere Ubereinstimmungen oder Diskrepanzen der Photo-
dissoziations-Spektren zu untersuchen. Mit Ausnahme der Bande um 1700 cm’
zeigen die beiden Spektren im Bereich von 600 — 1800 cm™ identische Absorptionen.
Um 1150 cm™ zeigt der Ester eine Absorption, die bei [M, + Na]* nicht stattfindet.
In diesem Bereich wird im berechneten CSc3-Spektrum des Esters eine Schwingung
der Methylgruppe bei 1147 cm™ vorhergesagt, die jedoch eine kaum sichtbare

Intensitét besitzt.
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Abbildung 31. Photodissoziations-Spektren von [M, + Na]* und [M;Me + Na]* im Bereich von
600 — 1800 cm™

Um die Moglichkeit auszuschliefen, dass eine Absorption bei [M, + Na]® bei
gleicher Wellenzahl durch geringere Intensitit nicht sichtbar ist, wurde das
Spektrum von [Ms + Na]* in diesem Wellenldngenbereich aufgenommen. Dieses ist
im Anhang (Seite 115) abgebildet und zeigt deutlich eine Absorption um 1150 cm™,
was verdeutlicht, dass es sich nicht um eine spezifische Absorption des Esters
handelt (vergleiche Abbildung 74).

Fir [MyMe + Na]" weisen die Ergebnisse eindeutig auf eine CSc3-Konformation in
der Gasphase hin, die auch mit DFT als stabilste Struktur berechnet wurde.
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3.1.3.3  [M,+ Li]* und [M;Me + Li]*

Zum Vergleich wurden auch Lithium-Komplexe von M, und dessen Ester,
[M, + Li]" und [M;Me + Li]" mit FELIX untersucht. Abbildung 32 zeigt die Photo-
dissoziations-Spektren der Natrium- und Lithiumkomplexe von M, und M Me. Alle
vier Spektren besitzen gleiche Absorptionen in den Bereichen um 1460, 1520, 1550
und 1620 cm™. Die beiden Spektren des M,-Derivats zeigen die schon als C=Q%*™!
Schwingung identifizierte Bande bei 1720 cm™, wihrend diese bei den methylierten
Analoga zu kleineren Wellenlidngen bei ca. 1700 cm™ verschoben ist. Die Ahnlich-
keit der Spektren ldsst auf das Vorliegen gleicher Strukturen in der Gasphase

schliefien.
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Abbildung 32. Photodissoziations-Spektren von [M, + X]" und [M;Me + X]* mit X = Li, Na im
Bereich von 1400 — 1800 cm™*

Wie schon bei den Diskussionen der Photodissoziations-Spektren der Natrium-
Addukt-Ionen im Vergleich mit den berechneten Spektren der energetisch relevanten
Konformere kénnen bei [M, + Li]" bis auf die Familien CSc3 und SB die anderen
Konformere ausgeschlossen werden. Der Vergleich des Photodissoziations-
Spektrums des Lithium-Addukt-Ions von M, mit den Spektren fiinf relevanter
Konformere ist im Anhang (Seite 119) abgebildet. Im Gegensatz zum Natrium-
Addukt-Ion von My, bei dem die SB1-Konformation als stabilste berechnet wird, ist
bei [M, + Li]* das Konfomers SB2 um 6 kJ mol" stabiler als SB1. Der Vergleich des
berechneten SB2 zum Photodissoziations-Spektrum zeigt deutliche Diskrepanzen in
der Lage und Intensitit der Banden. Die CO*™" Bande ist bei 1542 cm’
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lokalisiert und somit im Bereich der FELIX-Absorption bei 1550 cm™. Im Bereich
der sehr intensiven FELIX-Bande bei 1520 cm™ werden jedoch keine IR-Intensitdten
berechnet. Die berechneten Schwingungen auf der Seite der Guanidiniumgruppe bei
1733 und 1701 cm™ (v (C=N,C=0)", y (N-H)“*) liegen im Bereich der Bande um
1725 cm™. Im Vergleich des CSc3 zum Photodissoziations-Spektrum kénnen allen
gefundenen Banden berechnete Schwingungen zugeordnet werden.
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Abbildung 33. Direkter Vergleich der berechneten IR-Intensitdten der Konformere SB2 und CSc3

mit dem Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [M, + Li]*.
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Lediglich die C=0%*! Schwingung bei 1691 cm™ befindet sich nicht unter einer
Absorptionsbande des Photodissoziations-Spektrums, jedoch die Kombinations-
schwingung v (C=N, C=0)°"* bei 1724 cm™. Der Vergleich des Photodissoziations-
Spektrums von [MsMe + Li]" mit denen der fiinf relevanten Konformere ist im
Anhang (Seite 120) abgebildet. Obwohl das CSc3-Konformer nicht das energetische
Minimum ist, zeigt der Vergleich sogleich, dass die mit DFT als glnstiger
beschriebenen Strukturen nicht mit dem experimentellen Spektrum iibereinstimmen.
Abbildung 34 zeigt den Vergleich des FELIX zum berechneten Spektrum fiir das
Konformer CSc3. Wie auch bei dem nicht methylierten Komplex konnen allen
FELIX Absorptionen IR-Intensitdten zugewiesen werden. Die Zuordnung der C=0,
N-H Kombinationsschwingung auf der Seite der Guanidiniumgruppe und der
C=0“"%" Schwingung gestalten sich hier jedoch erneut als schwierig. Die v
(C=N,C=0)""* Schwingung liegt mit 1721 cm” bei wesentlich héheren
Wellenzahlen und die CO Schwingung v (C=0)““*"*" mit 1664 cm™ bei niedrigeren
als die FELIX Bande bei 1680 cm™.

Die berechnete C=0“*"*" Schwingung verschiebt sich jedoch mit der Methylierung
der Carboxylgruppe des Lithium-Addukts [M, + Li]* (1691 cm™ 2 1664 cm™) wie
auch im Photodissoziations-Spektrum zu kleineren Wellenzahlen (1725 cm™ >
1680 cm™), was ein deutlicher Hinweis auf das CSc3-Konformer ist.
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Abbildung 34. Direkter Vergleich der berechneten IR-Intensitdten des Konformers CSc3 mit dem
Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [M,Me + Li]*.

Bei allen mit Lithium komplexierten Molekiilen ist der energetische Unterschied der
gefundenen Konformere sehr gering. Dies konnte zur Folge haben, dass ein
Gemisch aus verschiedenen Konformeren in der Gasphase vorliegt. Die extreme
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Ahnlichkeit der Photodissoziations-Spektren zu denen der Natrium-Addukte l4sst
jedoch auf das Vorliegen gleicher Gasphasen-Strukturen schliefen. Obwohl nicht
alle Schwingungen des CSc3 mit den Absorptionen des Photodissoziations-
Spektrums eindeutig erklart werden konnen, deutet der Vergleich der berechneten
mit den experimentellen Spektren auf die Anwesenheit des CSc3-Konformers hin.
Zusammenfassend kann nach den ausgefithrten Diskussionen folgendes Fazit
gezogen werden: Die experimentellen Photodissoziations-Spektren der Natrium-
und Lithium-Addukt-Ionen zeigen starke Ahnlichkeiten, was auf das Vorliegen
einer gemeinsamen Gasphasenstruktur schliefRen ldsst. Auch die Spektren der
Methylester-Addukte, die gezwungenermaflen eine CS-Struktur einnehmen,
stimmen bis auf eine Absorption mit den Spektren iberein, was fiir alle
Verbindungen CS-Konformationen vermuten lasst.

Dem Lithium-Komplex-Ion [M,+ Li]" kann durch den Vergleich mit dem
[M;Me + Li]" eindeutig eine CSc3-Konformation in der Gasphase zugewiesen
werden. Obwohl die energetische Abstufung (AH) der berechneten Konformere
sowohl fiir die Lithium- als auch fiir die Natrium-Addukt-Ionen SB-Strukturen
erwarten ldsst, kann nun die zuvor getroffene Strukturzuweisung der Natrium-
Komplex-Ionen, dass CSc3-Konformere in der Gasphase vorliegen, bestadtigt

werden.
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3.1.3.4 [M, + Ag]"

Der Vergleich der Photodissoziations-Spektren der Komplexe [M,; + X]" mit X =
Na, Li, Ag zeigt deutlich, dass sich das Spektrum des Silberkomplexes stark von
denen der Alkalimetalle unterscheidet. Es zeigt vier gleich intensive Banden bei
1450, 1540, 1600 und 1660 cm™ sowie eine weniger intensive Absorption bei 1730

cm™,
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Abbildung 35. Photodissoziations-Spektren von [M, + X]* mit X = Li, Na, Ag im Bereich von
1400 — 1800 cm™

Das Photodissoziations-Spektrums im Vergleich mit den berechneten Spektren
relevanter Konformere (Abbildung 36) zeigt, dass das Spektrum des stabilsten
Konformers CScl in der Lage und Intensitit der Banden nicht mit dem
experimentellen in Einklang zu bringen ist. Auch das berechnete Spektrum des
Konformers CSc2 passt nicht zu dem aufgenommenen Spektrum. Die Konformere
CSc3 und SBI1 scheinen jedoch zumindest von der Lage der Banden dem FELIX-
Spektrum zu dhneln. Um diese beiden Konformere genauer diskutieren zu konnen,
sind die entsprechend berechneten Absorptionen im direkten Vergleich zum
Photodissoziations-Spektrum abgebildet (Abbildung 38).

Wegen der unterschiedlichen Eigenschaften des Silberions im Gegensatz zu den
Alkalimetallionen gleicht das berechnete Spektrum des Konformers nicht denen der
entsprechenden Alkalimetall-Addukt-lonen. Die berechneten Schwingungen des
CSc3-Konformers liegen klar in den Bereichen der experimentellen Absorptionen.
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FELIX [M, + Ag]"

relative Intensitat
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Abbildung 36. Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [M,+ Ag]* verglichen mit

berechneten IR-Spektren von fiinf energetisch relevanten Konformeren.

SB1 SB2

Abbildung 37. Strukturen der fiinf stabilsten Konformere des Komplexes [M, + Ag]*.
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Abbildung 38. Direkter Vergleich der berechneten IR-Intensitdten der Konformere CSc3 und SB1
zum Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [M, + Ag]".

Die Schwingung der Carbonylgruppe und des N-H auf der Seite der Guanidinium-
gruppe ist bei 1720 cm™ berechnet und liegt so nur knappt neben der schwicheren
Absorption bei 1730 cm™. Die C=0 Schwingung der Carboxylgruppe liegt mit der
NH, Schwingung der Guanidiniumgruppe genau im Bereich der intensiven Bande
um 1670 cm™. Der ebenfalls intensiven Bande um 1600 cm™ kann die C=Q%*™!
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Schwingung auf der Seite der Carboxylgruppe zugeschrieben werden. Im Bereich
der Absorptionen bei 1540 und 1450 cm™ wurden verschiedene NH Schwingungen
berechnet. Insgesamt stimmen sowohl die Lage der Banden als auch die Intensitdten
des CSc3-Spektrums mit denen des experimentellen Spektrums tiberein.

Zwar werden fiir das SB1-Konformer im Bereich zwischen 1500 und 1750 cm’
zahlreiche IR-Absorptionen berechnet, jedoch liegen diese meist neben den Banden
des Photodissoziations-Spektrums. So stimmt im Gegensatz zum CSc3-Spektrum
die Lage der intensiven Carbonylschwingungen weniger mit der Lage der Banden
im Photodissoziations-Spektrum iiberein.

Fiir das Silber-Komplex-Ion [M; + Ag]" kann so, wie fiir die bisher diskutierten
Molekiilionen, eine CSc3-Konformation in der Gasphase angenommen werden.

3.1.4 Bestimmung der Kollisionsquerschnitte mit IMS

Mit der Ionenmobilititsspektrometrie wurden die Kollisionsquerschnitte der
Komplex-Ionen [M,+ Na]®" mit n=3,4 und [M;Me + Na]® experimentell
bestimmt. Diese lassen durch den Vergleich mit berechneten Werten eine
Strukturzuweisung in der Gasphase zu. Die IMS bietet durch die Bestimmung einer
anderen Molekiileigenschaft als bei den IRMPD-Experimenten die Mdoglichkeit die
Gasphasen-Strukturen durch eine vollkommen unabhdngige Messung zu identifi-
zieren. Die bisherige Zuordnung der Gasphasenstrukturen soll so tiberpriift werden.
Die Experimente wurden von Bing Gao und Dr. Thomas Wyttenbach in der Gruppe
von Prof. Michael T. Bowers an der Universitdit von Santa Barbara, Californien,
durchgefiihrt.

Der Kollisionsquerschnitt der Molekiilionen wurde experimentell ermittelt und mit
den theoretisch berechneten verglichen. Fiir die theoretische Berechnung wurde die
Sigma Software der Bowers Gruppe verwendet. Diese berechnet die Kollisions-
querschnitte auf Basis der kartesischen Koordinaten der Molekiile. Der dabei
verwendete Algorithmus wird als Projektionsapproximation bezeichnet und dhnelt
der Monte Carlo Integration. Die Berechnung ist mit einem Fehler von + 1AZ
behaftet.

Fir jedes Molekilion wurde der Kollisionsquerschnitt 20 Mal berechnet und
anschliefend der Mittelwert gebildet. Tabelle 5 zeigt die experimentell ermittelten
StoRquerschnitte der Komplexe [M, + Na]® mit n = 3, 4 und [M;Me + Na]® im
Vergleich zu den theoretischen der relevanten Konformere der Komplexe. Die
experimentellen Werte besitzen einen Fehler von + 2 A%, Die Kollisionsquerschnitte
der Komplexe [M,+ Na]® und [MMe + Na]® stimmen deutlich mit den
berechneten Werten der Konformere CSc3 tberein und bestdtigen so die zuvor
durch die Photodissoziations-Spektren getroffene Zuordnung. Der fiir den Komplex
[M; + Na]* ermittelte Wert des Kollisionsquerschnittes ist nicht aussagekraftig und
ist in Tabelle 15 im Anhang (Seite 121) aufgefiihrt.



56 3 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5. Mit Sigma berechnete Kollisionsquerschnitte der fiinf relevanten Konformere der
Molekilionen [M, + Na]® und [M;Me + Na]® im Vergleich zu den experimentell ermittelten
Werten [A?].

Energetische Berechneter Experimenteller
Abstufung Kollisions- Kollisions-
Konformer (DFT) querschnitt querschnitt
(kJ mol™) (A% + 1A? (A% +2A?
SB1 0 106
SB2 6,1 106
[M4+ Na]* CSc3 20,4 112 110
CSb1 21,8 121
CScl 28,6 112
CSc3 0 118
CSbl 0,5 127
[M ;Me + Na]* CScl 10,7 115 119
CSa6 12,3 126

CSal 27,3 128
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3.1.5 Zusammenfassung

Der Vergleich der Photodissoziations-Spektren mit den berechneten Spektren der
Konformere [M, + Na]® mit n=2-5 und [M;Me + Na]", sowie den Komplexen
[M ;Me + Li]" und [Ms;Me + Li]" weist deutlich auf das Vorliegen CS-Strukturen in
der Gasphase hin. Die starke Ahnlichkeit aller Photodissoziations-Spektren lasst fiir
alle Komplex-Ionen eine gemeinsame Konformation in der Gasphase erwarten. Die
Lage der Bande iiber 1700 cm™ im Photodissoziations-Spektrum verschiebt sich fiir
alle diskutierten Spektren mit Variation der Lange der Alkylkette und deutet darauf
hin, dass es sich dabei um die fiir CS-Konformationen charakteristische
asymmetrische Streckschwingung der Carbonylgruppe der Carboxylfunktion
handelt. Diese Bande ist nur bei neutralen CS-Strukturen in diesem Bereich zu
finden. Desweiteren zeigt der Vergleich der Photodissoziations-Spektren mit den
berechneten Spektren der relevanten Konformere eindeutige Ubereinstimmungen
mit denen des Konformers CSc3.

Obwohl die energetische Abstufung der berechneten Konformere (AH) fiir die
Lithium- und Natrium-Addukt-Ionen [M, + X]" (X =Na, Li) zwitterionische
Strukturen erwarten ldsst, kann eine solche Zuordnung durch die Diskussion der
Photodissoziations-Spektren eindeutig widerlegt werden. Die theoretische
Beschreibung der Verbindungen scheint die Basizitdit der Guanidiniumgruppe zu
iberschdtzen und so die Bildung von Zwitterionen zu favorisieren.

Bei der Ionenmobilitdtsspektrometrie wird im Gegensatz zur IRMPD eine andere
Eigenschaft des Molekiilions, ndmlich der Kollisionsquerschnitt, betrachtet. Diese
Methode fithrt zu einer unabhédngigen Bestdtigung der Strukturzuordnung in der
Gasphase. Fiir die Komplexe [M, + Na]" und [Ms;Me + Na]" kann so eindeutig eine
CSc3-Konformation in der Gasphase identifiziert werden. Da die Photo-
dissoziations-Spektren der Natrium- und Lithium-Addukt-Ionen auf eine
gemeinsame Gasphasenstruktur schliefien lassen, bestdtigen die IMS Experimente
fiir alle Alkalimetall-Addukt-Ionen das Vorliegen einer CS-Konformation.
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3.2 Aminosauren

Um die Struktur von biologischen Molekiilen in ihrer natiirlichen Umgebung zu
verstehen ist es meist hilfreich zundchst die Eigenschaften der isolierten Molekiile zu
untersuchen. Kleine Systeme wie Aminosduren kénnen in kontrollierter Umgebung
als Modelle dienen um den individuellen Einfluss verschiedener Effekte auf die
Stabilitdt zwitterionischer Strukturen zu studieren. In den letzten Jahren wurde
zunehmend der Einfluss von Metallkationen auf die Gasphasenstruktur von
Aminoséuren untersucht.'®* Dabei wurden Aminosiuren ausgewihlt, mit verschie-
denen Metallkationen komplexiert und untersucht.

Die Untersuchungen der Guanidiniocarbonyl-Pyrrol-Verbindungen in Kapitel 3.1
wiesen die Leistungsgrenzen der Photodissoziations-Spektroskopie auf. Die
Spektren besaflen breite Banden, die die Zuordnung definierter Konformere durch
den Vergleich mit den jeweiligen berechneten Spektren erschwerten.

In der vorliegenden Studie wurden Verbindungen auf der Basis zweier Grund-
strukturen, dem zyklischen N-Methylprolin und dem linearen N, N-Dimethylglycin,
als auch Prolin eingesetzt. Diese einfachen Molekiile basieren auf den Aminosduren
Prolin und Glycin und besitzen so biologische Relevanz. Durch die Methylierung
der Aminofunktion besitzen die Molekiile eine erhOhte Gasphasenbasizitdt. Durch
die ausreichend saure Carboxylgruppe und die stark basische tertidre Aminfunktion,
konnen alle Verbindungen im Prinzip intramolekulare Salzstrukturen ausbilden. Die
Serien der untersuchten Verbindungen unterscheiden sich in der Lange der Alkyl-
ketten oder der Ringgrofie.

COOH
e
N COOH N—CHg
Ve \ e /
HsC (CH2)n (CH2)n
Cn Rn
n=1-5 n=0-2

Abbildung 39. Strukturen der eingesetzten Verbindungen. Die Strukturen basieren auf zwei
Grundstrukturen, dem zyklischen N-Methylprolin und dem linearen N, N-Dimethylglycin.

Die Verbindungen sind im Gegensatz zu den Guanidiniocarbonyl-Pyrrol-
Verbindungen klein und besitzen keine tiberfliissigen Chromophore. So sollte die
Photodissoziations-Spektroskopie einfache, iiberschaubare Spektren der Metall-
Addukt-Tonen liefern. Auf Grund ihrer dezidierten Grofle sind die Verbindungen
mit tiberschaubarem Aufwand rechenbar.
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Wie bei den Guanidiniocarbonyl-Pyrrol-Derivaten werden fiir alle Verbindungen
konstante Aciditit und Basizitdit unabhdngig von der Lange der Alkylkette
angenommen.

Um die Gasphasenstruktur moglichst wenig durch die Wahl des Metallkations zu
beeinflussen, sollte wie bei den Guanidiniocarbonyl-Pyrrol-Verbindungen ein
Kation mittler Grofe, wie Na*, eingesetzt werden. QIT MS* Experimente der
Natrium-Addukt-Ionen wiesen neben dem gewiinschten Metallkation-Ligand
Bindungsbruch auch zusdtzliche Fragmentierungen auf, wohingegen die CID-
Voruntersuchungen der entsprechenden Kalium-Addukt-lonen nur einen
Fragmentierungskanal, den Verlust des neutralen Liganden zeigten.

Daher wurden in den vorliegenden Arbeit die Gasphasenstrukturen der Kaliumion-
Komplexe [C, + K]" und [R, + K]" mittels massenspektrometrischer Experimente
untersucht.

Mit IRMPD mit einem monochromatischen Laser sollte die Dissoziation der
Metall-Ligand Bindung untersucht werden, welche mit der Metallionaffinitét
korreliert. Dazu diirfen bei der Aktivierung des Komplex-lons aufler diesem
Bindungsbruch keine anderen Fragmentierungen auftreten. Um die Ergebnisse der
IRMPD Experimente mit denen der FELIX und IMS Studien vergleichen zu
konnen, wurden fiir alle Experimente Kalium-Addukte eingesetzt.
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3.2.1 Molekiilmechanik-, DFT- und ab initio Rechnungen

Analog zu den Guanodiniocarbonyl-Pyrrolen wurde auch fiir die Aminosduren
[C.+ K], [Ra+K]" und [Prolin + K]" eine Konformationsanalyse durchgefiihrt.
Nach Geometrie- und Energieoptimierung mit DFT-Methoden wurden
verschiedene Familien dhnlicher Strukturen zwitterionischer und neutraler Kalium-
Addukt-Ionen gebildet. Die energetisch glnstigsten Vertreter dieser Familien
wurden miteinander verglichen. Auch bei dieser Studie wurde so eine energetische
Abfolge der moglichen Gasphasenstrukturen erstellt. Vertreter aller Strukturfamilien
sind im experimentellen Teil (vergleiche Kapitel 5.2.2) abgebildet. Tabelle 6 und
Tabelle 8 zeigen die Energien (AH) energetisch relevanter Konformere in Relation
zum stabilsten Konformer. Energien aller Konformere sind im Anhang (Seiten 141 -
143) aufgefiihrt.

Tabelle 6. Energien (AH) der zum Vergleich zu den Photodissoziations-Spektren relevanten
Konformere verglichen mit dem energetisch giinstigsten Konformer der Komplexe [R,, + K]* mit
n = 0,1,2 in kJ mol'. B3ALYP Optimierungen wurden mit dem 6-311++G(2d,2p) Basissatz
durchgefithrt und beinhalten Nullpunktskorrekturen. MP2 Energieberechnungen basieren auf
den mit DFT optimierten Strukturen und wurden mit dem 6-311++G(2d,2p) Basissatz

berechnet.
[Ro+ K]* [R;+ K] [R,+K]*
B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2
SB1 0 0 4,5 0 04 0
SBla - - 0 6,5 0 0,9
SB2 31,5 27,6 37,2 34,8 - -
SB3 34,7 30,1 37,8 34,9 18,0 17,2
SB4 - - - - 11,7 11,1
CSz1 243 21,8 27,5 25,0 29,0 284
CSzla - - 32,2 32,4 30,3 30,2

CSx1 27,3 24,0 37,2 36,8 26,9 24,4
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Tabelle 7. Energien (AH) der relevanten Konformere relativ zum energetisch glinstigsten
Konformer des Komplexes [Prolin + K]* in kJ mol’. B3LYP Optimierungen wurden mit dem 6-
311++G(2d,2p) Basissatz durchgefithrt. MP2 Optimierungen basieren auf den mit DFT
optimierten Strukturen und wurden mit dem 6-311++G(2d,2p) Basissatz berechnet. Alle

Optimierungen beinhalten Nullpunktskorrekturen.

[Prolin + K]*

B3LYP MP2
SB1 0 5,52
SBla 4,3 0
CS1 18,9 15,6
CSla 20,5 17,6
CS2 26,0 22,3

Tabelle 8. Energien (AH) relevanter Konformere relativ zum energetisch giinstigsten Konformer
der Komplexe [C, + K]" mit n=1-5 in kJ mol!. BBLYP Optimierungen wurden mit dem 6-
311++G(2d,2p) Basissatz durchgefithrt. MP2 Optimierungen basieren auf den mit DFT
optimierten Strukturen und wurden mit dem 6-311++G(2d,2p) Basissatz berechnet. Alle
Optimierungen beinhalten Nullpunktskorrekturen.

[C, +K]* [C, +K]* [C; +K]* [C,+K]" [Cs+K]"

B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2

SB1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
SB5 25,5 6,6 - - - - - - - -
CSx1 26,4 2,7 36,2 6,5 37,7 7,1 24,1 4,8 16,2 32,3
CSx2 45,7 7,0 52,7 10,1 52,0 10,8 37,6 7,9 279 43,2
CSyl - - 67,2 144 67,3 14,7 62,6 13,3 54,1 81,7
CSz1 20,2 2,3 16,4 0,1 19,5 0,1 18,1 0,2 21,8 6,2

Sowohl die DFT als auch die ab initio Rechnungen ergaben fiir alle untersuchten
Ionen Zwitterionen als stabilste Strukturen in der Gasphase. Die CS-Strukturen
liegen mehr als 20 kJ mol™ dariiber.
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3.2.2 Photodissoziations-Spektren mit FELIX

3.2.2.1  Zyklische Aminosdauren

Von den Kaliumkomplexen [R,+ K]" mit n=0-2 wurden am FOM Institut
Gasphasen-IR-Spektren (FELIX) im Wellenldngenbereich von 1000 — 1800 cm™
aufgenommen. Die charakteristische assymetrische Carbonyl-Streckschwingung
(C=0), die fiir die Anwesenheit von CS- oder SB-Strukturen indikativ ist, wird in
diesem Wellenldngenbereich erwartet. Fiir SB-Strukturen wird sie zwischen 1650
und 1700 cm?, fiir CS-Strukturen weiter im Blauen zwischen 1700 und 1800 cm™
prognostiziert.”** Die Photodissoziations-Spektren der drei Kalium-Addukt-Ionen
zeigen deutliche Ahnlichkeiten in Bezug auf die Lage und die Intensitit der Banden.
Sie alle besitzen Banden im Bereich von 1375, 1470 und 1660 cm™”. Eine vierte
Bande um 1325 cm™ wird mit steigender Ringgrofie weiter zum blauen Ende der
Skala verschoben und interferiert zunehmend mit der Bande bei 1470 cm
([Ro + K]" bei 1300 cm™, [R; + K]* bei 1325 cm™ und [R, + K]* bei 1345 cm™). Eine
zusitzliche Bande bei 1600 cm’ ist deutlich in den Spektren des Vier- und
Sechsrings, beim Fiinfring nur als Bande mit &duflerst geringer Intensitit zu
erkennen. Die starke Ahnlichkeit der Spektren lasst darauf schlieRen, dass die drei
Komplexe dhnliche oder gleiche Konformationen in der Gasphase annehmen.

R, + K]’

R, + KT’

relative Intensitat

[R, + KI'

— T
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 40. Photodissoziations-Spektren der Komplexe [R,+K]"* mit n = 0,1,2 im
Wellenlidngenbereich von 1000 — 1800 cm™.

Abbildung 41 zeigt den Vergleich des Photodissoziations-Spektrums von N-
Methylprolin, [R; + K]", zu den berechneten der fiinf energetisch relevanten

Konformere.
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Abbildung 41. Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [R; + K]* verglichen mit den
berechneten IR-Spektren von fiinf energetisch relevanten Konformeren.
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Abbildung 42. Strukturen der fiinf energetisch giinstigsten Konformere des Komplexes [R; + K]*.
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Die berechneten Spektren zeigen je nach Konformation einen deutlichen
Unterschied in der Lage der charakteristischen C=0 Schwingung. Diese ist
unabhdngig von den Konformeren die intensivste Bande im betrachteten Bereich
und liegt bei den SB-Strukturen bei ca. 1645 cm™. Bei den CS-Strukturen ist die Lage
der Bande stark von der Komplexierung des Kaliumions abhdngig. Befindet sich
dieses wie bei den energetisch giinstigen zwitterionischen Strukturen bei der
Carboxylgruppe und wechselwirkt mit beiden Sauerstoffatomen (CSz-Konformere),
so ist die C=0O Bande bei héheren Wellenzahlen lokalisiert (1745 — 1760 cm™).
Wechselwirkt sie jedoch mit einem Sauerstoffatom der Carboxylgruppe und dem
Stickstoff (CSx-Konformere), so liegt sie bei ca. 1710 cm” (Abbildung 42). Die
Ubereinstimmung der Lage und Intensitit der C=0 Bande der Carboxylatgruppe
der SBla- bzw. SB1-Konformere mit der entsprechenden im Photodissoziations-
Spektrum deutet klar darauf hin, dass eine zwitterionische Struktur vorliegt.

Im Bereich von 1300 bis 1375 cm™ befinden sich bei den Spektren der CS-
Konformere keine IR-Absorptionen. Im Gegensatz dazu stimmen die berechneten
Banden der stabilsten Struktur SBla sowohl in ihrer Lage als auch den relativen
Intensitdten mit den Banden im experimentellen Spektrum tberein. Der direkte
Vergleich der Spektren der Konformere SB1 und CSzl zeigt die iiberzeugende
Ubereinstimmung der IR-Absorptionen des zwitterionischen Komplexes SBla zum
Photodissoziations-Spektrum. Lediglich die Bande um 1600 cm™ kann nicht erklart
werden. Die Bande bei 1430 -1500 cm™ entsteht aus zahlreichen kleinen Geriist-
schwingungen des Molekiils.

Der Vergleich des Photodissoziations-Spektrums mit dem der CSz1-Konformation
der Aminosdure schlieft das Vorkommen einer solchen Struktur aus. Die
charakteristische C=0O Bande der Carboxylgruppe ist im Gegensatz zum
experimentellen Spektrum weit ins Blaue verschoben. Auch die beiden intensiven
OH Schwingungen der Carboxylgruppe bei 1425 und 1455 cm’ kénnen dem
Spektrum nicht zugeordnet werden. Im Bereich der Banden um 1300 — 1400 cm
zeigt das berechnete Spektrum nur wenige Gerlistschwingungen mit sehr geringer
Intensitat.

Fir die Komplexe [Ro+ K] und [R, + K]" ist der Spektrenvergleich im Anhang
(Seiten 122 - 123) abgebildet. Bei ihnen kann wie bei dem diskutierten Beispiel dem
Photodissoziations-Spektrum eindeutig eine zwitterionische Struktur zugeordnet
werden. Nur der Bande um 1600 cm™, die beim Vier- und Sechsring ausgeprigter als
beim diskutierten Beispiel ist, kann keine berechnete Schwingung zugeordnet
werden. Die Kaliumkomplexe der drei zyklischen Aminosduren nehmen alle SB-

Strukturen ein und stimmen so mit den Voraussagen der DFT tberein.
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Abbildung 43. Direkter Vergleich der berechneten IR-Intensititen der Konformere SB1 und
CSz1 mit dem Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [R; + K]*.
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3.2.2.2 Prolin

Abbildung 44 zeigt die Photodissoziations-Spektren der Komplexe [R; + K]" (R; =
N-Methylprolin) und [Prolin + K]* im Bereich von 1000 — 1800 cm™. Der Vergleich
zeigt deutlich, dass sich die beiden Spektren in der Lage und relativen Intensitit der
IR-Absorptionen gleichen. Das intensive Signal bei 1700 cm™ im Spektrum von
[Prolin + K]* ist nicht vollstindig aufgeldst und besitzt eine Schulter bei 1720 cm™.
Wie auch bei den methylierten Analoga wird auch eine schwache Absorption bei ca.
1600 cm™  detektiert. Diese konnte bei den Methylprolin-Derivaten keiner
berechneten Schwingung zugeordnet werden.

1,0 1 [R1 2 K]+

[Prolin + K]

0,8 4

0,6 4

0,4

relative Intensitat

0,2 4
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LI L L L L L L L R A
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Abbildung 44. Photodissoziations-Spektren der Komplexe [R;+ K]* und [Prolin + K]* im
Wellenldngenbereich von 1000 — 1800 cm™.

Abbildung 45 zeigt den Vergleich des Photodissoziations-Spektrums von
[Prolin + K]* mit den Spektren relevanter Konformere. Wie auch schon beim
Beispiel des Methylprolins zeigt das Spektrum des stabilsten Konformers SBI
deutliche Ubereinstimmungen zum experimentellen Spektrum. Anhand der
offensichtlichen Ubereinstimmungen der Spektren kann auf das Vorliegen dhnlicher
Konformere geschlossen werden. Der direkte Vergleich des berechneten Spektrums
des Konformers SB1 mit dem experimentellen zeigt folgendes: die C=0O
Schwingung der Carboxylatgruppe ist im Gegensatz zum Photodissoziations-
Spektrum etwas ins Rote verschoben, jedoch noch immer Bereich der FELIX-
Absorption lokalisiert. (siche Abbildung 47).
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Abbildung 45. Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [Prolin + K]* verglichen mit den

berechneten IR-Spektren von fiinf energetisch relevanten Konformeren.
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Abbildung 46. Strukturen der fiinf energetisch giinstigsten Konformere des Komplexes
[Prolin + K]*.
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Abbildung 47. Direkter Vergleich der berechneten IR-Intensititen der Konformere SB1 und CS1
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zum Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [Prolin + K]*.

Dem weniger intensiven Signal um 1600 cm™”, dem bei den methylierten Analoga

keine Schwingung zugeordnet werden konnte, kann hier eine NH, Biegeschwingung

zugewiesen werden.

Eine weitere Schwingung der Carboxylatgruppe entspricht der Absorption bei
1375 cm™. Lediglich das Signal bei 1720 cm™ kann mit dem Spektrum des SB1-

Konformers nicht erkldart werden.
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Der Vergleich des Spektrums mit dem des stabilsten CS-Konformers (CS1) zeigt in
diesem Bereich die intensive Streckschwingung der Carbonylgruppe der Carboxyl-
funktion. Obwohl dieses Konfomer 18,9 kJ mol” iiber dem SB1-Konformer liegt,
deutet diese Absorption im Photodissoziations-Spektrum auf die Anwesenheit von
CS-Konformeren hin.

Wie sich zeigt, ist die hohere Gasphasenbasizitdt des N-Methylprolins im Vergleich
mit Prolin dafiir verantwortlich, dass das Komplex-ITon [R; + K] ausschlielich
zwitterionische Strukturen in der Gasphase einnimmt. Die geringere Gasphasen-
basizitdt des Prolins fiihrt dazu, dass neben den entsprechenden Kaliumkomplexen
mit SB-Konformation auch CS-Strukturen in der Gasphase angenommen werden
und so Banden beider Konformere im Photodissoziations-Spektrum gefunden
werden konnen, obwohl die CS-Konformation deutlich weniger stabil (18,9
kJ mol™) sein sollte als die energetisch giinstigste SB1-Struktur.

Eine weitere Erkldrung fiir das Auftreten der C=0O Schwingung der Carboxylgruppe
und somit das Vorliegen einer CS-Konformation wurde kiirzlich von Armentrout et
al. vorgeschlagen.'” Da zwischen der SB- und CS-Konformation lediglich ein
Proton verschoben wird (vergleiche Abbildung 48) sind die Potentialkurven von SB-
und CS-Konformation iiber einen Ubergangszustand (TS) miteinander verkniipft.
Werden fiir die SB-, CS- und TS-Strukturen Nullpunktskorrekturen der Energien
berticksichtigt, dndert sich der Potentialverlauf. Dieser Aspekt der theoretischen
Beschreibung von SB-, CS- und TS-Strukturen wird weiter untersucht.

@ O
*y° o™

_ E——
2 9 ’ 9

<

SB TS CS

Abbildung 48.Ubergang von SB- iiber TS- zu CS-Struktur des Komplexes [Prolin + K]* durch
Verschieben des Protons.
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3.2.2.3 Lineare Aminosdauren

Von den Kaliumkomplexen [C, + K]" mit n = 1 — 5 wurden ebenfalls Gasphasen IR-
Spektren (FELIX) im Wellenlingenbereich von 1000 — 1800 cm™ aufgenommen.
Fiir SB-Strukturen wird die charakteristische Streckschwingung der Carbonylgruppe
der Carboxylfunktion zwischen 1650 und 1700 cm™, fiir CS-Strukturen weiter im
Blauen zwischen 1700 und 1800 cm™ erwartet.””* Das Photodissoziations-Spektrum
des Komplexes [C; + K]* zeigt drei Hauptbanden bei 1370, 1470 und 1675 cm™. Die
Lage der intensiven Bande bei 1675 cm™ verschiebt sich mit zunehmender Linge der
Alkylkette der Aminosduren zu kleineren Wellenzahlen (ca. 1675, 1650, 1630, 1610,
1600 cm”, n =1-5). Diese Bande liegt im Bereich der charakteristischen C=0
Schwingung der Carboxylatgruppe und deutet so auf das Vorliegen zwitterionischer
Strukturen hin. Mit dem Verschieben zu kleineren Wellenzahlen interferiert die
Bande mit der um 1470 cm™, was zu breiten, unaufgeldsten Banden fiihrt.

T T T T T T T
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Abbildung 49. Photodissoziations-Spektren der Komplexe [C, + K]* mit n=1-5 im Wellen-
langenbereich von 1000 — 1800 cm™.
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Mit steigender Lange der Alkylkette nimmt die Flexibilitdt der Verbindungen zu.
Durch diese Flexibilitdit konnen umso mehr Konformere gebildet werden, was zu
breiten Banden im Photodissoziations-Spektrum fiihrt. So ldsst auch die Auflosung
der Bande um 1370 cm™ mit wachsender Linge der Alkylkette nach. Dabei spaltet
dieses Signal zundchst in zwei Absorption, eine bei 1325 und eine schlecht
aufgeldste bei ca. 1370 ecm’ auf ([C,+ K]" mit n=2-4). Die kontinuierliche
Verdanderung der Spektren im Bezug auf die Lage der Banden ldsst auf das Vorliegen
einer gemeinsamen Konformation in der Gasphase schliefRen.

Der Vergleich des Photodissoziations-Spektrums des Komplexes [C; + K]" mit den
berechneten Spektren relevanter Konformere ist in Abbildung 50 dargestellt. Das
Spektrum zeigt iiberzeugende Ubereinstimmungen mit dem Spektrum der stabilsten
Struktur SB1. Wie erwartet zeigen die Spektren zwitterionischer Strukturen eine
intensive Bande zwischen 1600 und 1700 cm”, wohingegen die Spektren der CS-
Konformere eine entsprechende Bande bei h6heren Wellenzahlen zwischen 1700
und 1800 cm™ aufweisen. Zusitzlich stimmen die berechneten IR-Absorptionen des
Konformers SB1 im Gegensatz zu denen anderer Konformere mit den Banden bei
1370 und 1470 cm™ iiberein. Entsprechende Abbildungen der Komplexe [C, + K]*
mit n = 2 —4 sind im Anhang (Seiten 124 - 129) abgebildet.

Abbildung 52 zeigt den direkten Vergleich der Photodissoziations-Spektren mit den
entsprechenden Spektren der Konformere SB1 der Komplexe [C;+ K]" und
[Cs + K]". Die berechnete C=0 Schwingung der Carboxylatgruppe stimmt sowohl
in ithrer Lage als auch der Intensitdt mit der Bande im Photodissoziations-Spektrums
des Komplexes [C;+ K]" iiberein. Im Bereich der wenig intensiven Bande bei
1600 cm™ wurde keine IR-Absorption des Komplexes berechnet.

Die zweite intensive Bande bei 1370 cm™ liegt im Bereich einer N-H Schwingung,
welche nur bei der Protonierung des Stickstoffs, also bei Zwitterionen, auftauchen
kann, und einer weiteren Schwingung der Carboxylatgruppe. Im Bereich der dritten
Absorption um 1470 cm” befinden sich zahlreiche Geriistschwingungen des
Komplexes. Die klare Ubereinstimmung der Absorptionen bestitigt das Vorliegen
der zwitterionischen SB1-Struktur in der Gasphase.

Die Lage der Absorption der C=0 Bande der Carboxylatgruppe verschiebt sich mit
grofierer Kettenlinge des Komplexes [Cs + K]* deutlich zu kleineren Wellenlingen
und ist bei 1590 cm”, genau im Bereich der Absorption des Photodissoziations-
Spektrums, lokalisiert. Die Geriistschwingungen des Komplexes sind wie bei dem
kurzkettigen C; im Bereich von 1450 — 1500 cm™” lokalisiert. Die entsprechende
Bande im Photodissoziations-Spektrum interferiert mit der bei 1590 cm™ und besitzt
eine geringe Auflosung. Wie auch im berechneten Spektrum des Komplexes
[C; + K]" ist um 1350 cm™ eine Schwingung der Carboxylatgruppe lokalisiert. Die
zugehorige Bande im Photodissoziations-Spektrum ist deutlich zu erkennen, besitzt
jedoch eine geringere Auflosung als die entsprechende Bande der Molekiile mit
kiirzerer Alkylkette.
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Abbildung 50. Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [C; + K]* verglichen mit den
berechneten IR-Spektren von fiinf energetisch relevanten Konformeren.
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Abbildung 51. Strukturen der fiinf energetisch giinstigsten Konformere des Komplexes [C, + K]*.
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Wie bei der Betrachtung der Photodissoziations-Spektren festgestellt, verschiebt sich
die fir zwitterionische Strukturen charakteristische C=0O Schwingung der
Carboxylatgruppe auch in den berechneten Spektren mit wachsender Ldnge der
Alkylkette zu geringeren Wellenzahlen. Trotz der geringen Auflésung der Banden
bei den Molekiilen, die ldngere Alkylketten besitzen, konnen allen Spektren
eindeutig SB1-Konformere zugewiesen werden. Diese sind nach DFT Rechnungen
bei allen Komplexen die stabilsten Strukturen.
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Abbildung 52. Direkter Vergleich der berechneten IR-Intensititen des Konformers SB1 zum
Photodissoziations-Spektrum der Komplexe [C; + K] und [Cs + K]".
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3.2.3 Bestimmung der Kollisionsquerschnitte mit IMS

Neben den IRMPD Untersuchungen wurden Ionenmobilitdtsspektrometrie-
Experimente der Komplex-Ionen [R, + K]" mitn=0-2und [C, + K]' mitn=1-5
durchgefithrt. Diese wurden analog zu den Messungen von [M,+ Na]® und
[M ;Me + Na]" von Bing Gao und Dr. Thomas Wyttenbach in der Gruppe von Prof.
Michael T. Bowers an der Universitdt von Santa Barbara, Californena, durchgefiihrt.
Die experimentellen Rahmenbedingungen sind in Kapitel 3.1.4 beschrieben.

Neben den Kalium-Addukt-Ionen wurden auch die protonierten Verbindungen
[R,+ H]" mitn=0-2 und [C, + H]" mit n = 1 — 5 mit IMS vermessen. Das Proton
bindet bei diesen Komplexen an die Stelle der grofiten Basizitét, also dem Stickstoff.
Da die Verbindungen so eindeutig nur eine Konformation annehmen konnen,
dienen sie als Referenz der Messung. Die protonierten Strukturen sind in Abbildung
53 dargestellt.
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Abbildung 53. Strukturen der protonierten Verbindungen [R, + H]* mit n=0-2 und [C, + H]*
mitn =1-5.

Die experimentell ermittelten Kollisionsquerschnitte der Komplexe [R, + K]™ mit
n=0-2 und [C,+K]" mit n=1-35 sind in Abbildung 54 im Vergleich mit den
entsprechenden protonierten Verbindungen dargestellt. Die Darstellung zeigt
sowohl fiir die protonierten, als auch fiir die Kalium-Addukte der Komplexe eine
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gleichmafiige Vergroferung der Kollisionsquerschnitte mit steigender Grofle des
Molekiils. Dies deutet darauf hin, dass die Ionenstrukturen in einer Familie
([Ca+ H]Y, [Ry+H]", [C.+K]" und [R, + K]") unabhingig von der Linge der
Alkylkette dem gleichen Typ angehoren (entweder SB oder CS). Die Darstellung
gibt keine Hinweise auf einen Wechsel der Konformation in Abhédngigkeit der
Grofle der Ionen in der Serie der Verbindungen. Die Rechnungen ergeben drei
Familien von Konformeren der Kalium-Komplex-Ionen, die auf Grund der
energetischen Abstufung als relevant betrachtet werden konnen (SB, CSz, CSx).
Abbildung 55 B - D zeigt, dass die berechneten Kollisionsquerschnitte der drei
Familien alle ungefahr gleich gut mit den experimentellen Werten iibereinstimmen.
Zusammenfassend kann die Aussage getroffen werden, dass alle Serien der Kalium-
Addukt-Ionen die gleichen Gasphasenstrukturen annehmen und somit kein
Strukturwechsel zu sehen ist. Die IMS Messungen koénnen jedoch nicht zwischen
SB- und CS-Konformation unterscheiden.

Da die Interpretation der Photodissoziations-Spektren eindeutig auf zwitterionische
SB-Strukturen in der Gasphase hinweist, kann dies mit Sicherheit fiir alle Ionen der
Kalium-Addukte angenommen werden.

T b osrn ot
e

+ Kaliumaddukt

Experimenteller
Kollisionsquerschnitt (A?)

L O
]
*

Cl Cc2 C3 C4 C5 RO R1 R2

Abbildung 54. Experimentell gemessene Kollisionsquerschnitte der protonierten Komplexe und
Kalium-Addukte der Verbindungen C, mitn=1-5und R, mitn =0- 2.
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Abbildung 55. Experimentell bestimmter und berechneter Kollisionsquerschnitt der protonierten
Komplexe und Kalium-Addukte der Verbindungen C, mit n=1-5 und R, mit n=0 -2. A-D
zeigen die experimentellen Kollisionsquerschnitte mit den berechneten von (A) [M, + H]* (B)
[M, + K]" (SB1) (C) [M, + K]* (CSzl) (D) [M, + K]* (CSx1).
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3.2.4 Strukturbestimmung mittels IRMPD

3.24.1 IRMPD-Theorie

Das Studium der Kinetik einer Dissoziationsreaktion mit IRMPD Experimenten hat
sich als effektive Methode zur Bestimmung kritischer Energien von Fragmen-

W7119,123-126255-257  Hijerzu  werden  Dissoziations-

tierungsreaktionen erwiesen.
konstanten der monomolekularen Fragmentierungsreaktion erster Ordnung als
Funktion der Energiedichte des Lasers, der zur Ionenaktivierung verwendet wird,
bestimmt. Das theoretische Verstindnis der IRMPD setzt u. a. voraus, dass die
absorbierte  Energie statistisch iiber alle Schwingungsfreiheitsgrade des
dissoziierenden Ions verteilt wird. Uberdies muss die Fragmentierungsreaktion der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt sein, d. h. die Dissoziationsreaktion muss
substanziell langsamer als die Energieaufnahme und -equilibrierung sein.
Insbesondere fiir kleine Molekiile mit wenigen Oszillatoren verliert diese Annahme
thre Giltigkeit. Fir diese Analyten ist die Verteilung P(E) der aktivierten
Vorlduferionenpopulation bei hohen Energiewerten (oberhalb der Schwellenenergie
fiir die betrachtete Fragmentierung) abgeschnitten. Bei der Aktivierung mit IR-
Photonen kann die Energieverteilung der aktivierten Vorlduferionen nicht mit einer
Boltzmann-Verteilung beschrieben werden. Deshalb kann auch die Arrhenius-
Gleichung nicht zur Berechnung von Akivierungsenergien verwendet werden.
Dunbar fithrte einen Ansatz zur IRMPD kleiner Molekilionen (< 50 Atome) ein, bei
dem er die abgeschnittene Boltzmann-Verteilung und ein modifiziertes Tolman-
Theorem zur Korrektur des reaktiven Zerfalls der Vorlduferionen-Population
beriicksichtigte. Durch die Messung der Dissoziationskinetik kann mit Gleichung
1-3 die kritische Energie einer betrachteten monomolekularen Fragmentierungs-

reaktion ermittelt werden.

dink,
Eéaser — qhv n diss
dInP

laser

1-3

Darin ist E'““ die kritische Energie der monomolekularen Gasphasen-

Dissoziationsreaktion, ¢ die Zustandsfunktion der absorbierenden IR-Modi, # das
Planck'sche Wirkungsquantum, v die Laserfrequenz, %, die Dissoziationskonstante
erster Ordnung und P, die Energiedichte des Lasers (W cm™).

In der vorliegenden Studie sollte erstmals mittels IRMPD und einem monochro-
matischen CO, Laser die Kaliumaffinitit (AHk+) von Aminosduren bestimmt
werden um diese zur Strukturidentifikation von Konformationen der untersuchten
Ionen zu benutzen. Wie in IRMPD-MS? Experimenten bereits festgestellt, wird bei
Aktivierung der Komplex-Ionen [C,+K]" mit n=1-5und [R,+K]" mit
n =0 - 2 ausschlief}lich die Kaliumion-Ligand Bindung gebrochen, so dass als
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einziges Produkt-Ton das K" Ion bei m/z 39 gefunden wird. Mit IRMPD soll nun die
kritische Energie E,*” der Dissoziation der Kaliumion-Ligand Bindung, welche der
Kaliumaffinitit (AHk+) entspricht, ermittelt werden.''®*>*® Die Dissoziations-
konstante kann mittels IRMPD experimentell bestimmt werden.

Um die Konformation der Gasphasenionen experimentell ber deren Kalium-

affinitdt zu bestimmen miissen zwei Voraussetzungen erfiillt sein.

¢ Die Energiedifferenz der Kaliumaffinititen der CS- und SB-Konformationen
muss substanziell grofler sein als der experimentelle Fehler der IRMPD-
Messreihe.

¢ Der Fragmentierungsmechanismus muss ein einfacher Bindungsbruch sein,
bei dem die Riickreaktion vernachldssigbar (Ea = 0 kJ mol™) ist. So l4uft die

Reaktion nach dem Hammond-Prinzip iiber einen lockeren Ubergangs-
zustand ab. Dieser ist energetisch den Produkten d&hnlich. (spéter

Ubergangszustand).**®

Abbildung 56 zeigt eine Skizze des Reaktionsverlaufs. Die DFT-Rechnungen
ergeben fiir alle Kalium-Komplex-Ionen SB-Konformere als stabilste Strukturen,
deren Anwesenheit in der Gasphase eindeutig durch Photodissoziations-Spektren
und IMS bestitigt werden konnte. Wie fiir die Kalium-Komplex-Ionen [C, + K]*
und [R, + K]" wurde eine Konformationsanalyse mit anschlieBender Struktur- und
Energieoptimierung fiir die neutralen Aminosduren C, und R, durchgefiihrt. Diese
ergaben neutrale CS-Strukturen als stabilste Konformere fiir alle Verbindungen. Der
Verlust von K" verlduft ausgehend vom zwitterionischen Kalium-Komplex-Ion tiber
eine CS-Struktur des Kalium-Addukt-Ions zur neutralen Aminosdure mit CS-
Konformation.

Tabelle 9 zeigt die berechneten Kaliumaffinitdten der Verbindungen auf Basis der
mit B3LYP/6-311++G(2d,2p) optimierten Energien. Dazu wurde die Differenz
zwischen den BSSE (Basis Set Superposition Error) korrigierten Energien der
stabilsten SB- und CS-Konformere der Kalium-Addukt-Ionen und den Energien der
neutralen CS- Struktur und des Kaliumions berechnet. Der Unterschied der
berechneten Energien fiir SB- und CS-Konformationen liegt fiir die linearen
Aminosduren bei 16 — 20 kJ mol”, fiir die zyklischen zwischen 19 und 27 kJ mol.
Der experimentelle Fehler der IRMPD Experimente muss daher fiir die linearen
Aminoséuren kleiner als 16 kJ mol' und fiir die zyklischen kleiner als 19 kJ mol"
sein, damit eine Aussage iber die Konformation der Kalium-Addukt-Ionen in der
Gasphase getroffen werden kann.
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Abbildung 56. Schema des Kaliumion-Verlustes am Beispiel des Komplexes [R; + K]*. Die
Strukturen wurden mit B3LYP/6-311++G(2d,2p) berechnet.

Fir die Dissoziation der Kaliumion-Ligand Bindung wird ein einfacher Bindungs-
bruch erwartet. Die Wechselwirkung des K™ Ions mit der Aminosdure besitzt einen
iberwiegend elektrostatischen Charakter und ist schwach. Bei der Abspaltung des
Kaliumions wird folglich ein Ubergangszustand mit einer lockeren Assoziation
angenommen. Dieser wird nach dem Hammond-Prinzip als spater Ubergangszustand
bezeichnet, der energetisch den Produkten dhnelt.?**2

Armentrout et al. bewiesen am Beispiel von Kalium-Addukt-lonen von
Kronenethern,”**** Aminosiuren’>*® und Peptiden®, dass einfache Bindungs-

bruchmechanismen den Verlust des K" Tons gut beschreiben.
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Tabelle 9. Berechnete Kaliumaffinitdtenc(AH.,) der Komplexe [C, + K] mit n = 1 — 5, [Prolin
+ K] und [R, + K]" mit n = 0 — 2 auf Basis der B3ALYP/6-311++G(2d,2p) Energien. Alle Werte
beinhalten Nullpunktskorrekturen und wurden mit BSSE berichtigt.

Kaliumaffinitit [kJ mol ] AEgp/cs
SB CS
C 142,6 122,5 20,1
G 154,8 138,0 16,8
G; 163,5 144,0 19,5
Cy 154,3 136,4 17,9
Cs 147,8 131,2 16,6
Prolin 147,5 128,2 19,3
Ry 147,4 123,2 242
R; 154,9 127,5 27,4
R, 151,9 123,9 26,0

Um zu uberpriifen, dass es sich um einen einfachen Bindungsbruch handelt, wurde
die Energiehyperfliche der Kalium-Addukt-Ionen in Abhédngigkeit der Variablen,
die sich beim Bindungsbruch dndern, also dem O —H Bindungsabstand und dem
Abstand der C(OO)-K"' Bindung, ohne Beriicksichtigung der Nullpunkt-
schwingungsenergie (Zeropoint Correction Energy = ZPE) berechnet. Die
Vorgehensweise dazu ist im experimentellen Teil der Arbeit beschrieben (vergleiche
Kapitel 5.2.4). Die Energiehyperfliche des Komplexes [R;+ K] wird nun
exemplarisch beschrieben (Abbildung 57).

In die PES ist in rot der Weg des geringsten Energiewiderstandes beim Verlust des
Kaliumions eingezeichnet. Folgt man dem Reaktionsverlauf von der stabilsten SB-
Konformation des Komplexes verkleinert sich zundchst der Abstand der O — H
Bindung, so dass das Proton vom Stickstoff zunehmend zum Sauerstoff verschoben
wird und so eine CS-Konformation bildet. Diese Struktur ist zugleich die stabilste
CS-Konformation des Komplexes. Anschliefend vergrofert sich der Abstand
zwischen der Carboxylgruppe und dem Kaliumion immer weiter. In der PES wurde
der Abstand bis 14 A berechnet. Bis zu diesem Wert kann keine Barriere, also kein
Ubergangszustand der Reaktion beobachtet werden. Da sich im weiteren
Reaktionsverlauf lediglich der C(OO) - K" Abstand weiter vergrofert, wird kein

Ubergangszustand erwartet.>”
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SB1[R,+K* ——— CSz1[R,+K ———» R,

Abbildung 57. Potentialhyperfliche des Komplexes [R; + K]* in Abhdngigkeit der Abstinde
O-H und C-K". Eingezeichnet ist der Weg minimaler Energie, der zum Verlust des
Kaliumions fiihrt.
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3.2.4.2 IRMPD-Experimente

Fiir die IRMPD-Experimente wurden die Komplex-Ionen [C, + K]", [Prolin + K]*
und [R, + K] eingesetzt. Bei den Komplexen [C, + K]*, vor allem bei n < 3, wurde
eine starke Streuung der experimentellen Werte festgestellt. Diese konnte auf die
geringe Anzahl an Oszillatoren der Verbindungen zuriickzufithren sein. Der
dadurch resultierende grofle Abstand der Schwingungsniveaus kann mit der Theorie
der IRMPD nur grenzwértig beschrieben werden. Wegen der hohen Energiedichte
des Lasers (>18,1 Wcm?) waren die Bestrahlungsdauern relativ kurz (< 4
Sekunden). Durch die kurzen Messzeiten konnte eine erhohte Ungenauigkeit der
experimentellen Daten und damit der nicht idealen Regression der Geraden
erklarbar sein (Abbildung 59). Die Diskussion der IRMPD-Experimente ist
deswegen auf die zyklischen Aminosdure-Komplexe beschrdankt. Die Daten der
linearen Kalium-Addukt-Ionen sind im Anhang (Seiten 130 - 132) aufgefiihrt.

Alle Komplex-Ionen wurden mittels ESI in die Gasphase iiberfiihrt, isoliert und in
einer magnetischen Ionenfalle (FT-ICR) gespeichert. Dort wurden die Ionen mit
dem Licht eines monochromatischen CO, Lasers (10,6 um) bei definierten
Energiedichten bestrahlt und der K™ Verlust detektiert. Abbildung 58 zeigt das
Massenspektrum bei Bestrahlung des Komplexes [R; + K]* mit dem Laser. Bei der
Photoaktivierung von [R,+ K]* wird ausschlieflich der Verlust des neutralen
Liganden und des Produkt-Tons K" bei m/z = 39 detektiert.

Ry + KJ*
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Abbildung 58. Massenspektrum des Komplexes [R; + K]* bei Bestrahlung mit einem CO, Laser.
* Elektronisches Storsignal bei m/z 115.

Wird die relative Intensitit des Vorlduferions ([R,+ K]*/K") gegen die
Bestrahlungsdauer des Lasers aufgetragen, zeigt sich ein linearer Zusammenhang.
Die Steigung der jeweiligen Geraden entspricht der Dissoziationskonstanten kg
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einer Reaktion erster Ordnung bei bekannter Energiedichte des Lasers. Diese
Geraden sind in Abbildung 59 fiir die Dissoziation von [R; + K]" dargestellt. Die
entsprechenden Abbildungen der weiteren Kalium-Addukt-Ionen sind im Anhang
(Seite 133) gezeigt.
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Abbildung 59. Auftragung des Verhiltnisses des Vorldufer- zum Produkt-lon gegen die
Bestrahlungsdauer fiir sieben verschiedene Energiedichten des Lasers fiir [R; + K]*.

Abbildung 60 zeigt die Auftragung des natiirlichen Logarithmus der
Dissoziationskonstanten kg, erster Ordnung gegen den jeweiligen natiirlichen
Logarithmus der Energiedichte P, des Lasers. Die Fehlerbalken der einzelnen
Datenpunkte ergeben sich aus der Regression der entsprechenden Geraden in
Abbildung 59. Das Verhdltnis der Dissoziationskonstante zur Energiedichte des
Lasers, d. h. die Steigung der Geraden, werden in Gleichung 1-3 eingesetzt, um die
kritische Energie der Fragmentierung zu ermitteln.

Da alle [R, + K]* Ionen ausschlieflich den K* Verlust zeigen kann angenommen
werden, dass die Anregung der dissoziierenden Vorlduferionen iber einen
Energieaustausch zwischen &dhnlichen, wenn auch nicht bekannten Oszillatoren
ablduft. Aufgrund dieser Tatsache kann die Stabilitit der [R,+ K]* Ionen mit
IRMPD untereinander verglichen werden. Mit anderen Worten kann eine relative
Abstufung der kritischen Bindungsenergien der entsprechenden R, - K" Bindung
durch Gleichung 1-3 aufgestellt werden.

Da die Kaliumaftfinitdt des Prolins kiirzlich fiir die Gasphase gemessen wurde, sollte
[Prolin + K]" bei der Messung als Referenzsystem eingesetzt werden.® Die
geringere Basizitidt der sekunddren Aminfunktion des Prolins im Vergleich mit den
tertidren Aminosduren konnte jedoch die Ursache sein, weshalb Prolin sich nicht als
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Referenz eignet (sieche Abbildung 60). Daher wurde die Kaliumaffinitit des N-
Methylprolins R; analog zu der des Prolins mit einem Schwellenwert-CID-
Experiment (Treshold-CID) Experiment in einem guided ion beam Massen-
spektrometer in der Gruppe von Prof. Armentrout gemessen (148,8 *+ 7,6 kJ mol™)

und anschliefend als Referenzwert eingesetzt.”®

In(P,__) [Wcm?]
2,8 3,0 3,2 3.4 3,6 3,8 4,0 42
25 1 A 1 . 1 . 1 A 1 . 1 . 1 . ]
2,0
1,5 ]
1,0
0,5
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= ]
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4 R1
2.0 -
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2,5 4

Abbildung 60. Natiirlicher Logarithmus der Dissoziationskonstanten erster Ordnung, kg [s'],
gegen den natiirlichen Logarithmus der Energiedichte des Lasers, P, [Wcm?], fiir die
Vorlduferionen [R,+ K]* mit n = 0—2 und [Prolin + K]*. Die roten Datenpunkte wurden
aufgrund der starken Streuung nicht in die lineare Anpassung einbezogen.

Tabelle 10 zeigt die experimentellen und theoretischen Werte der Kaliumaffinitiaten
der Aminosiuren Ry, R; und R,.

Um die experimentellen Kaliumaffinititen zu ermitteln, werden die Steigungen der
Geraden in Abbildung 60 in die Gleichung 1-3 eingesetzt. Die so berechneten
kritischen Energien bzw. Kaliumaffinitdten besitzen unrealistisch kleine Werte. Auf
Grund des Referenzwertes des N-Methylprolins wird ein Skalierungsfaktor M von
6,46 eingesetzt um die relativen Werte (E/“") in absolute (AHk+™"") zu
tberfithren. Fiir die Verbindungen R, und R; stimmen die mittels IRMPD
ermittelten Werte AH )"

von R, liegt ausserhalb des Fehlerbereiches. Die experimentell ermittelten Werte fiir

mit den berechneten Werten H.,*" iiberein, der Wert

AHg+ ™" entsprechen insgesamt den berechneten Kaliumaffinititen der SB-
Konformere deutlich besser als den AHg., Werten fiir die CS-Konformere und

kénnen so zur Strukturidentifikation herangezogen werden.
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Tabelle 10. Experimentell ermittelte Werte der kritischen Energie &, mit und ohne eingefithrten
Faktor M, sowie berechnete Werte der Kaliumaffinitit von SB- bzw. CS-Konformer und
Literaturwert der Kaliumaffinitat des Methylprolins R;.

[Ro +K]* R, +K]* [R, + K]*
10(Ryiss) / I0(Prger)* 1,92 + 0,08 1,86 + 0,15 1,90 + 0,11
EJsert 22,8+ 1,0 22,1+ 1,8 226+13
M * E}*"*= AH,, 153,6 + 16,2 148,8 + 12,0 152,0 £ 17,0
AH k)¢ 123,2 127,5 123,9
AH k)¢ 147,4 154,9 151,9
Literaturwert AH . - 148,8 + 7,6 -

2Steigung der Geraden aus Abbildung 60. Der Fehler ergibt sich aus der Regression der Geraden
in Abbildung 59. "Werte der kritischen Energie und deren Fehler nach Einsetzen in die Dunbar-
Gleichung 1-3. “Werte der kritischen Energie und deren Fehler nach Einsetzen in die Dunbar-
Gleichung 1-3 mit Faktor M = 5,43. ‘Berechnete Werte der Kaliumaffinitit von CS- und SB-
Konformer. °Der Literaturwert der Kaliumaffinitit des Methylprolins wurde mit einem beam
type Experiment in der Gruppe von Armentrout et al. ermittelt.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Kaliumaffinitdten der Prolin-
Derivate Ry, R; und R, erfolgreich mit IRMPD bestimmt wurden. Die experimentell

ermittelten Werte AH(K+>IRMPD

weisen eindeutig auf das Vorliegen zwitterionischer
Strukturen in der Gasphase hin.

Wie schon angedeutet, ist die Regression der linearen Aminosauren C,, vor allem
fiir n < 3, fiir eine Interpretation der Messdaten unzureichend. Der grofie Messfehler
konnte auf die relativ hohen (> 18,2 W cm?) Energiedichten des Lasers zuriickzu-
fithren sein. Um eine bessere Regression der Geraden zu erlangen, sollten die
Messungen bei niedrigeren Energiedichten des Lasers und somit ldngeren
Bestrahlungsdauern durchgefiihrt werden.

Unklar bleibt jedoch, weshalb die experimentell ermittelten Werte nach Einsetzen in
Gleichung 1-3 unrealistisch kleine Werte fiir die kritische Energie der
Fragmentierungsreaktion ergeben.

Die ermittelten Werte der Kaliumaffinititen der Aminosduren R, liegen bei ca. 148
kJ mol”. Dieses Resultat bestitigt die Grundannahme der Studie, dass die Basizitit
der Molekiilserie unabhdngig von der Anzahl der Methylengruppen bzw. der
Ringgrofle konstant ist.
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3.2.5 Zusammenfassung

Der Vergleich der Photodissoziations-Spektren mit den berechneten Spektren der
Konformere [C,+K]" mit n=1-5 und [R,+K]" mit n=0-2 zeigt fiir alle
Addukt-Tonen iiberzeugende Ubereinstimmungen mit den stabilsten Konformeren.
So konnen allen Kalium-Addukt-Ionen zwitterionische SB-Strukturen in der
Gasphase zugewiesen werden. Das Photodissoziations-Spektrum des Komplexes
[Prolin + K]* zeigt ebenfalls deutliche Ubereinstimmungen mit dem Spektrum des
stabilsten SB-Konformers. FEine schwache Bande im Spektrum, die als
asymmetrische Streckschwingung der Carbonylgruppe der Carboxylfunktion
identifiziert wurde, weist auf die Anwesenheit von CS-Konformeren neben den
hauptsédchlich vorliegenden SB-Konformeren hin. Diese CS-Struktur liegt 18,9
kJ mol” iiber dem stabilsten SB-Konformer. In der Literatur sind Beispiele bekannt,
in denen neben dem stabilsten Konformer auch die Anwesenheit physikalisch nicht
wahrscheinlicher Konformere anteilig in der Gasphase postuliert wird.'*"'¢?

Im Gegensatz zum N-Methylprolin ist Prolin weniger basisch, was die Bildung eines
CS-Konformers begiinstigt. Eine weitere Erklarung fiir das Auftreten der C=0
Schwingung der Carboxylgruppe wurde kirzlich von Armentrout et al. vorge-
schlagen. Danach kéonnten durch Intersystemcrossing der Potentialverlaufe der CS-
und SB-Konformation neben der stabilen SB-Struktur auch energetisch eindeutig
ungiinstige CS-Strukturen populiert werden.

Bei der Ionenmobilitdtsspektrometrie wird im Gegensatz zur IRMPD eine andere
Eigenschaft des Molekiilions, ndmlich der Kollisionsquerschnitt, betrachtet. Diese
Methode fithrt zu einer unabhédngigen Bestdtigung der Strukturzuordnung in der
Gasphase. Fiir die Kalium-Addukt-Tonen der Serien R, und C, konnte mittels IMS
das Vorliegen einheitlicher Gasphasenstrukturen ermittelt werden. Mit steigender
Anzahl der Methylengruppen in der Seitenkette wird kein Strukturwechsel der Gas-
phasenstrukturen gefunden. Wegen der limitierten Molekiilgrofie der Aminosduren
R, und C, besitzen die berechneten Konformere sehr dhnliche Kollisionsquer-
schnitte, so dass die Auflosung der ATD (Arrival Time Distribution) zu gering ist um
eine eindeutige Strukturidentifikation in der Gasphase mittels IMS zu gewdhrleisten.
Erstmals wurden mittels IRMPD erfolgreich die Kaliumaffinititen (AH+)) von den
tertidren Aminosduren R, bestimmt und zur Strukturidentifikation von Konfor-
mationen der untersuchten Ionen benutzt. Dabei stellte sich heraus, dass Prolin
wahrscheinlich wegen seiner geringeren Basizitit im Vergleich mit den tertidren
Aminosduren nicht als Referenzsystem geeignet ist. Folglich eignen sich als
Referenz im Grunde nur dhnliche Verbindungen. Um bessere lineare Anpassungen
der Messwerte zu erlangen bzw. die Streuung der Messdaten zu limitieren, sollten
die Messungen bei niedrigeren Energiedichten des Lasers und somit ldngeren
Bestrahlungszeiten durchgefiithrt werden.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Gegenstand dieser Arbeit war die Bestimmung der Gasphasenstrukturen Alkali-
metall-komplexierter Ionen verschiedener synthetischer Aminosduren. Die unter-
suchten Substanzen, die auf drei Grundstrukturen, Guanidiniocarbonyl-Pyrrol-
Verbindungen (M,) ([Gua-NH-(CH,)-COOH] mit Gua = Guanidiniocarbonyl-
Pyrrol), linearen N, N-Dimethylaminosauren (C,) und zyklischen N-Methyl-Amino-
sduren (R,), basieren, wurden dazu mittels verschiedender tandemmassenspektro-
metrischer Methoden und IMS untersucht.

Die Photodissoziations-Spektren der Metall-komplexierten Guanidiniocarbonyl-
Pyrrol-Verbindungen besitzen durch die grofde Anzahl an Chromophoren eine hohe
Komplexitit. Durch das Interferieren verschiedener Schwingungen und das
Auftreten breiter IR-Banden war eine Strukturidentifikation erschwert. Die
Ahnlichkeit der Spektren der Natrium-Addukt-Ionen [M, + Na]® mit n=2-5 zu
dem des Addukt-Tons des Methylesters von My, [MsMe + Na]", wies jedoch klar auf
das Vorliegen einer CS-Konformation fiir alle Natrium-Addukt-lonen hin. Bei
Komplexierung der Verbindungen M, und M;Me mit dem kleineren Lithiumion
sollte das Vorliegen von CS-Konformeren wahrscheinlicher als bei den Natrium-
Addukt-Tonen sein. Die aufgenommenen Spektren waren fast identisch mit denen
der Natrium-Addukt-Ionen. Durch den Vergleich mit Spektren berechneter
Konformere konnte, wie auch fiir die mit Natrium komplexierten Verbindungen,
eine CSc3-Konformation identifiziert werden.

Das Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [My + Ag]" unterscheidet sich
deutlich von denen der Alkalimetalle. Dies ist auf den weicheren Charakter des
Silberions im Gegensatz zu den Alkalimetallionen zurtickzufiihren. Im Vergleich
mit Spektren berechneter Konformere kann dem Silber-Addukt-Ion ebenfalls
eindeutig eine CSc3-Konformation in der Gasphase zugeschrieben werden. Im
Gegensatz zu den Alkalimetall-Addukt-Ionen, die eine rein elektrostatische Bindung
zwischen Metallion und Ligand besitzen, fithrt der weichere Charakter des
Silberions zu einem geringen kovalenten Anteil der elektrostatischen Bindung
zwischen dem Silberion und dem Liganden. Dies hat deutliche Auswirkungen auf
die IR-Absorptionen des Molekiilions. Im Vergleich mit identischen CSc3-
Konformeren der Alkalimetall-komplexierten Verbindungen resultieren so unter-
schiedliche Photodissoziations-Spektren.
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Neben den Photodissoziations-Spektren wurden IMS-Experimente der mit Natrium
komplexierten Verbindungen M, und M Me durchgefithrt. Die IMS bietet durch die
Messung der Kollisionsquerschnitte der Addukt-lonen im Gegensatz zu den IR-
Absorptionen die Moglichkeit eine vollkommen unabhdngige Strukturzuweisung
der Komplex-lonen zu treffen. So konnten den untersuchten Addukt-Ionen
eindeutig CSc3-Konformationen in der Gasphase zugeschrieben werden.

Nach den FELIX- und IMS-Experimenten kénnen fiir alle untersuchten Komplex-
Ionen der Guanidiniocarbonyl-Pyrrol-Verbindungen CSc3-Konformationen identifi-
ziert werden. DFT und ab initio Rechnungen prognostizieren jedoch fiir alle
Komplex-lonen zwitterionische SB-Strukturen. Da die experimentellen Daten
eindeutig das Vorliegen zwitterionischer Strukturen widerlegen, scheinen die
computerchemischen Rechnungen diese Systeme nicht exakt beschreiben zu
konnen. Die Rechnungen scheinen die Basizitdit der Guanidiniumgruppe zu
iiberschatzen und so die Bildung von zwitterionschen Strukturen zu favorisieren.
Neben den Guanidiniocarbonyl-Pyrrol-Verbindungen wurden einfachere synthe-
tische Aminosduren und Prolin untersucht. Diese basieren auf zwei Grund-
strukturen, dem zyklischen N-Methylprolin und dem linearen N, N-Dimethylglycin.
Sie besitzen wenige Chromophore, so dass tubersichtliche Photodissoziations-
Spektren zu erwarten waren. Im Gegensatz zu den zuvor untersuchten grofien
Molekiilen, bei denen komplexe Spektren eine Strukturzuweisung erschwerten,
konnten hier klare Spektren mit hoher Auflosung aufgenommen werden. Allen
Komplex-Ionen [R, + K]" und [C, + K]" konnten so eindeutig SB-Konformere in
der Gasphase zugeordnet werden. Die mit DFT und ab initio als stabilste Strukturen
berechneten SB-Konformere konnten so verifiziert werden. Folglich konnten die
Aminosduren mit theoretischen Rechnungen exakt beschrieben werden.

Bei der Untersuchung der Verbindungen stie die IMS an ihre Leistungsgrenze. Auf
Grund der geringen MolekiilgrofRe ahneln sich die Kollisionsquerschnitte moglicher
Gasphasen-Konformere stark, was eine eindeutige Strukturzuweisung verhinderte.
Durch die gleichmifiige Zunahme des Kollisionsquerschnittes der Molekiilionen-
Serien konnte jedoch ein Strukturwechsel mit wachsender Anzahl von
Methylengruppen in der Seitenkette ausgeschlossen werden und somit die getroffene
Strukturzuweisung mit IMS gestiitzt werden.

Die beiden Studien zeigen deutlich die Stirken und Leistungsgrenzen der
theoretischen Berechnungen mit DFT, FELIX und IMS Methoden. Wahrend grofie
Molekiile komplexe Photodissoziations-Spektren liefern, unterscheiden sich die
Kollisionsquerschnitte moglicher Konformere stark genug, so dass mit IMS eine
eindeutige Strukturidentifikation moglich ist. Im Gegensatz dazu liefern die
Aminosduren klare FELIX-Spektren, besitzen jedoch fiir eine Bestimmung mittels
IMS eine zu kleine Molekiilgrofie.

In der vorliegen Arbeit wurde erstmals erfolgreich die IRMPD mit einem

monochromatischen CO, Laser fiir die Bestimmung von Ionenstrukturen
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eingesetzt. Diese wurden zur Strukturidentifikation von Konformationen der
untersuchten zyklischen Aminosduren verwendet. Leider waren fiir die Experimente
keine Energiedichten des Lasers unter 18,1 W cm” zugénglich. Mit diesen wiren
langere Bestrahlungsdauern und somit bessere lineare Anpassung der Messdaten
moglich. Neben den zyklischen Aminosduren wurde auch das Kalium-Addukt-Ton
des Prolins mit IRMPD Experimenten untersucht. N-Methylprolin sollte durch seine
Methylierung eine basischere Aminfunktion als Prolin, jedoch eine Kaliumaffinitat
im gleichen Bereich besitzen. Der Einsatz von Prolin als Referenzsystem fiir die
Messung war nicht moglich, da der ermittelte Wert der kritischen Energie weit
entfernt sowohl von dem erwarteten, als auch von den ermittelten der zyklischen
Aminoséduren lag. Die durch die Dunbar-Gleichung erzielten Werte wurden mit
einem Skalierungsfaktor (auf der Basis von AHk., des Methylprolins) von 6,46
multipliziert um zu den erwarteten Werten zu gelangen.

Die zu Beginn der Studie aufgestellte Hypothese, dass die Basizitdat und Aciditit der
Molekiilserien mit Variation der Alkylkette konstant bleiben, konnte anhand der
IRMPD Ergebnisse iiberzeugend bestdtigt werden. Die experimentell ermittelten
Werte fiir AH+) """ entsprechen insgesamt den berechneten Kaliumaffinititen der
SB-Konformere deutlich besser als den AHk., Werten fiir die CS-Konformere und
koénnen so zur Strukturidentifikation herangezogen werden. Mit der Methode
koénnen jedoch keine sensitiven Messungen durchgefiihrt werden. Die absoluten

Kaliumaffinititen AH(K+)IRMPD

waren nur im Vergleich zur experimentell durch
Threshold-CID ermittelten Kaliumaffinitat des Methylprolins R; zugénglich.

Wegen des grofien experimentellen Aufwand bietet sich diese Methode nicht als
gingige Technik zur Bestimmung von Metallionaffinititen an. Vielmehr konnte die
vorgestellte Studie die Anwendbarkeit der IRMPD zur Strukturzuweisung von
Gasphasenionen verifizieren (Proof of Principle).

Der Starke der vorgestellten Untersuchungen ist die Strukturzuweisung mit multi-
dimensionalen massenspektrometrischen Experimenten. Eignete sich auf Grund
spezifischer Molekiileigenschaften eine Methode weniger, so konnte mit einer
anderen Technik eine eindeutige Strukturzuweisung erlangt werden. So konnten fiir
alle untersuchten Komplex-lonen mit den eingesetzten Techniken Gasphasen-

strukturen identifiziert werden.
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5.1 Synthese der Analyten

Die Guanidiniocarbonyl-Pyrrol-Derivate wurden in der Arbeitsgruppe von Prof.
Schmuck an der Universitdit Wiirzburg synthetisiert und uns freundlicherweise zur
Verfiigung gestellt.***

Die Aminosduren 4-Dimethylaminopropansdure-Hydrochlorid (Reinheitsgrad >
98 %) und 3- Dimethylaminobutansdure Hydrochlorid (Reinheitsgrad > 98 %)
wurden von der Firma ABCR, N,N-Dimethylglycin Hydrochlorid (Reinheits-
grad > 99 %) wurde von der Firma TCI Europe bezogen und ohne weitere
Reinigung eingesetzt.

Die Aminosduren 6-Dimethylaminopentansdure-Hydrochlorid, 6-Dimethylamino-
hexansdure-Hydrochlorid, 1-Methylpyrrolidin-2-carbonsdure, 1-Methylpiperidin-2-
carbonsdure und 1-Methylazetidin-2-carbonsdure wurden freundlicherweise von
Herrn Dipl.-chem. Frank Dreiocker (Universitit zu Koln, Organische Chemie,
Arbeitsgruppe Dr. Mathias Schdfer) synthetisiert und fiir weitere Experimente zur
Verfiigung gestellt. Die Synthese der fiinf Aminosduren soll im Folgenden erldutert
werden.
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5.1.1 Darstellung von 6-Dimethylaminohexansaure-Hydrochlorid

(0] ‘ (0]

H N\/\/\)J\ COO Formalin N\/\/\)J\
2 +H H
OH -~ OH

100 °C; 16 Std.
*HCI

1 2

In einem 100 ml Rundkolben wurden 2.62 g (20 mmol) 6-Aminohexansdure (1) in
25 ml Formalin und 25 ml Ameisensdure gelost. Die Losung wurde 16 Stunden
unter Riickfluf erhitzt, auf Raumtemperatur abgekiihlt und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Der erhaltene weifle Feststoff wurde in konzentrierter
Salzsdure aufgenommen und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das
resultierende farblose Ol wurde in Aceton heif8 geldst und zur Kristallisation iiber
Nacht im Kiihlschrank gelagert. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert, mit
Aceton gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. So konnten 2.33 g (11,9
mmol; 60 %) 2 als weiller Feststoff isoliert werden.

0
2 CsH;3sCINO, (MG = 195,69) | s 5
/N 7
1 2 6 OH
*HCI
Ausbeute 2,33 g (60 %)
'"H-NMR (300 MHz, D,0): é [ppm] = 1,96 (q, 2H, J = 7,5 Hz, H-4), 1,62 (p,

2H, T = 7,5 Hz, H-5), 1,72 (p, 2H, J = 7,8 Hz, H-3), 2,39 (¢, 2H, J =
7,5 Hz, H-6), 2,85 (s, 6H, H-1, H-1°), 3,12 (t, 2H, J = 8,4 Hz, H-2).

3C-NMR (75 MHz, D,0): 8 [ppm] = 23,6 (t, C-5), 23,64 (t, C-4), 24,96 (t, C-
3), 33,39 (t, C-6), 42,57 (q, C-1, C-1%), 57,53 (t, C-2), 178,60 (s, C-
7).

HRMS (Peak-Matching): [CsHsCINO, + H]*, ber.: 160,134; gef.: 160,134+
0,001.
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5.1.2 Darstellung von 6-Dimethylaminopentansdure-Hydro-

chlorid
o) o)
.H/CI\/\)J\ HCOOH rorme .H/CI\/\)J\
+ ~
HoN OH 80 °C; 20 Std. N OH
3 ‘ 4

In einem 100 ml Rundkolben wurden 3.07 g (20 mmol) 5-Aminopentansiure-
Hydrochlorid (3) in 30 ml Formalin und 30 ml Ameisensdure gelost. Die Losung
wurde 20 Stunden bei 80 °C geriihrt, auf Raumtemperatur abgekiihlt und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der erhaltene weifde Feststoff
wurde in konzentrierter Salzsdure aufgenommen und das Losungsmittel im Vakuum
befreit. Das resultierende farblose Ol wurde in Wasser aufgenommen und das
Produkt durch Zugabe von Aceton ausgefdllt. Der Niederschlag wurde abgesaugt,
mit Aceton gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Es wurden 2.68 g
(14.7 mmol; 74 %) 4 als weiler Feststoff isoliert.

(0]
*HCI
4 C;H,,CINO, (MG = 181,66) . /Z\/\)J\
\ 6
N OH
| 3 5
!
Ausbeute 2.68 g (74 %)
'H-NMR (300 MHz, D,0): & [ppm] = 1,59 (q, 2H, J = 6,9 Hz, H-4), 1,70 (m,

2H, H-3), 2,39 (t, 2H, J = 7,2 Hz, H-5), 2,82 (s, 6H, H-1, H-1), 3,10
(t, 2H, J = 7,5 Hz, H-2).

13C-NMR (75 MHz, D,0): & [ppm] = 21,00 (t, C-4), 23,34 (t, C-3), 32,98 (t, C-
5), 42,65 (q, C-1, C1’), 57,21 (t, C-2), 177,68 (s, C-6).

HRMS (Peak-Matching): [C;H,(CINO, + HJ*, ber.: 146,118; gef.: 146,118
+0,001.
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5.1.3 Darstellung von 1-Methylpyrrolidin-2-carbonsidure

) )
H\ §\OH Formalin; MeOH Me\ §\OH
N S kat.: Pd/C; Hy (1 bar) N S
{ \ RT; 16 Std. / \
5 6

In einem 100 ml Rundkolben wurden 4.0 g (34.8 mmol) L-Prolin (5) in 40 ml
Methanol gelost und nach Zugabe von 4 ml Formalin und 1.0 g Palladium auf
Aktivkohle (10 %ig; 50 % Wasser) fiir 16 Stunden mit Wasserstoff (1 bar) begast.
Nach Filtration iiber Celite wurde diese mit Methanol nachgewaschen und das
Filtrat unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wurde
zweimal in Methanol aufgenommen und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Es
wurden 4.25 g (32.9 mmol) 6 gelblicher Feststoff in einer Ausbeute von 95 %

isoliert.
O
e\
e S OH
\ S

6 CH,;;NO, (MG = 129,16) NQ
2 4

Ausbeute 4.25 g (95 %)

"H-NMR (300 MHz, MeOD): § [ppm] = 1,56 (m, 1H, H-3), 1,67 (m, 1H, H-
3), 1,71 (m, 1H, H-4), 2,05 (m, 1H, H-4), 2,71 (m, 1H, H-2), 3,38
(m, 2H, H-2, H-5).

BC-NMR (75 MHz, MeOD): é [ppm] = 24,04 (t, C-3), 30,14 (t, C-4), 41,36 (q,
C-1); 57,15 (t, C-2), 71,98 (s, C-5), 173,02 (s, C-6).

HRMS (Peak-Matching): [C¢H,;;NO, + H]", ber.: 130,087; gef.: 130,087 +
0,001.
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5.1.4 Darstellung von 1-Methylpiperidin-2-carbonsaure

Formalin; MeOH Me OH
N kat.: Pd/C, H2 (1 bar) \N

RT; 16 Std.

In einem 100 ml Rundkolben wurden 2.58 g (20 mmol) Piperidin-2-carbonsaure (7)
in 30 ml Methanol gel6st. Nach Zugabe von 2.5 ml Formalin und 0.6 g Palladium
auf Aktivkohle (10 %ig; 50 % Wasser) wurde fiir 16 Stunden mit Wasserstoff (1 bar)
begast. Nach Filtration tiber Celite wurde mit viel Methanol nachgewaschen und
das Filtrat im Vakuum vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wurde zweimal in
Methanol aufgenommen und das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Es wurden 2.66 g (18.6 mmol) 8 gelber Feststoff in einer Ausbeute von 93
% isoliert.

8 C;H;;NO, (MG = 143,18)
Ausbeute 2.66 g (93 %)
"H-NMR (300 MHz, MeOD): é [ppm] = 1,28 (m, 1H, H-4), 1,45 (s, 1H, H-

5), 1,50 (s, 1H, H-4), 1,55 (d, 1H, J = 2,3 Hz, H-3), 1,93 (m, 1H, H-
5), 2,59 (s, 3H, H-1), 2,72 (td, 1H, J = 8,1 Hz, J = 4,6 Hz, H-2),
3,12(dd, 1H,J=11,4Hz, J = 3,0 Hz), 3,20 (d, 1H, J = 12,3 Hz).
BC-NMR (75 MHz, MeOD): § [ppm] = 22,72 (t, C-4), 24,04 (t, C-3), 29,50 (t,
C-5), 43,01 (q, C-1), 55,20 (t, C-2), 70,11 (s, C-6), 173,59 (s, C-7).
HRMS (Peak-Matching): [C;H;3sNO, + H]", ber.: 144,102; gef.: 144,102 +
0,001.
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5.1.5 Darstellung von 1-Methylazetidin-2-carbonsadure

o (@]
H\ §\OH Formalin; MeOH Me\ §\OH
NS Kat.: Pd/C: Hy (1 bar) N—"
0 °C auf RT; 16 Std.
0 10

In einem 50 ml Rundkolben wurden 50 mg (0.5 mmol) Azetidin-2-carbonsédure (9)
in 20 ml Methanol und 2 ml Wasser gelost. Bei 0 °C wurden 0.1 ml Formalin und
15 mg Palladium auf Aktivkohle (10 %ig; 50 % Wasser) zugegeben und fiir 16
Stunden mit Wasserstoff (1 bar) begast, wobei sich die Mischung auf RT erwérmte.
Nach Filtration tber Celite wurde mit Methanol nachgewaschen und das Filtrat im
Vakuum vom LoOsungsmittel befreit. Der Riickstand wurde in Methanol
aufgenommen und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. So

wurden 48 mg (18.6 mmol) 10 als weifler Feststoff in einer Ausbeute von 83 %

erhalten.
(0]
1Me\ §5\OH
10 CsHo,NO, (MG = 115,13) N—s
2 3
Ausbeute 48 mg (83 %)
'"H-NMR (300 MHz, MeOD): 6 [ppm] = 2,29 (p, 1H, J = 9,3 Hz, H-3), 2,53

(q, 1H, J = 8,5 Hz, H-3), 2,69 (s, 3H, H-1), 3,63 (g, 1H, J = 8,5 Hz,
H-2), 3,84 (h, 1-H, J = 5,1 Hz, H-2), 4,35 (t, 1H, J = 9,3 Hz, 1-H).
13C-NMR (75 MHz, MeOD): § [ppm] = 22,62 (t, C-3), 41,17 (g, C-1), 52,60 (¢,
C-2), 69,69 (d, C-4), 173,02 (s, C-5).
HRMS (Peak-Matching): [CsHoNO, + HJ*, ber.: 138,053; gef.: 138,053 +
0,001.
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5.2 Molekiilmechanik-, DFT- und ab initio-

Rechnungen

5.2.1 Guanidiniocarbonyl-Pyrrol-Verbindungen

Fir jeden Natriumkomplex der Guanidiniocarbonyl-Pyrrol-Verbindungen (M)
wurden eine zwitterionische Salt Bridge (SB) und eine intern neutrale Charge
Solvation (CS) Struktur, bei der die Guanidiniumgruppe nicht protoniert und der C-
Terminus eine Carboxylgruppe (COOH) ist, als Ausgangspunkt fiir die
Konformationsanalyse gewdhlt. Das Natriumion wurde je an sechs moglichen
Positionen der SB- und CS-Strukturen lokalisiert, woraus fiir jedes Molekiil 12
unterschiedliche Ausgangsstrukturen fiir die Konformationssuche resultieren
(Abbildung 61). Durch die Eingabe mehrerer Strukturen soll eine addquate
Untersuchung der Potentialhyperfliche der Ionen gewéhrleistet werden.

Charge solvation (CS)

0 Na®
(D/“( N e\ N M
HO N @
o] H 0
@

n=1,23475

Salt bridge (SB)

0] Na®
GOGD/[L( N /@ \ N
CH% M \\EH@
0 H o ® -
®

n=1,223475

Abbildung 61. Eingabestrukturen der Guanidiniocarbonyl-Pyrrol-Strukturen zur Konformations-
suche. Die gelben Kreise geben die moglichen Platze des Natriumions an.

Diese Strukturen wurden als Eingabe fiir eine gemischte Low Mode/Monte Carlo
Minimum (LCMM) Konformationssuche mit dem MacroModel 8.1 Softwarepaket
der Firma Schroedinger Inc. (Portland, OR) verwendet.”®” Fiir jede Struktur wurde
eine Suche mit 5000 LCMM Schritten mit dem Merck Molecular Force Field

(MMFF94s) durchgefiihrt. Jedes der so erzeugten Konformere wurde anschliefiend
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dem Polak-Ribiere Algorithmus folgend einer Minimierung mit 500 Schritten unter-
zogen.

Alle wéahrend der Konformationssuche gefundenen Strukturen wurden in einem
Energiefenster von 50 kJ mol' abgespeichert. Viele der generierten Konformere
zeigen geometrisch starke Ahnlichkeiten zu anderen und konnten somit mit Hilfe
des XCluster Tools des MacroModel Pakets in Cluster zusammengefasst werden.
Die Suche wurde fiir die Komplexe [M, + Na]" mit n = 1, 2, 3, 4 und 5, sowie fiir
den Methylester von M,, [MsMe + Na]® durchgefiihrt. Neben den Natrium-
komplexen wurden auch Konformationssuchen fiir die Lithiumkomplexe der
Strukturen My und MyMe, [M, + Li]" und [Ms;Me + Li]" durchgefiihrt.

Abbildung 62. Beispiel einer Clusterfamilie. Das XCluster Programm fasst 17 Konformere aller
gefundenen fiir [M, + Na]* zu einer Familie geometrisch dhnlicher Konformere zusammen.

Strukturen niedriger Energie wurden ausgewahlt und mit DFT weiter optimiert. Die
Strukturen wurden zundchst mit dem B3LYP Funktional in Kombination mit dem
3-21G Basissatz voroptimiert. Dabei fielen viele der Konformere in das gleiche
Energieminimum auf der PES, was sich durch gleiche Energie und Geometrie
auszeichnet. Unterschiedliche Strukturen wurden anschliefRend mit dem
6-311++G(2d,2p) Basissatz optimiert. Mit der gleichen Kombination wurde eine
Frequenzanalyse durchgefiithrt, die die Strukturen als Minima auf der PES
verifizierte. Diese Kombination von Funktional und Basissatz wurde schon vorher
zur Struktur- und IR-Frequenz-Berechnung erfolgreich eingesetzt.

Die berechneten Konformere der Natrium-Addukt-Ionen wurden in Familien mit
dhnlichen intramolekularen Wechselwirkungen und Lokalisation des Natriumions
zusammengefasst. Fiir die Guanidiniocarbonyl-Pyrrol-Derivate wurden so 33
Strukturfamilien, zwolf fiir zwitterionische SB- und 21 fiir CS-Strukturen aufgestellt.
Die CS Familien wurden in drei Gruppen, abhdngig von der Lokalisation des
Natriumions, unterteilt, CSa-, CSb- und CSc-Konformere. Bei CSa-Familien

wechselwirkt das Natriumion mit der Guanidiniumgruppe und der in naher
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Nachbarschaft liegenden Carbonylgruppe (Abbildung 63). CSb-Familien
lokalisieren das Natriumion zwischen der Carboxylgruppe und der nebenstehenden
Carbonylgruppe (Abbildung 64). Bei den CSa- und CSb-Familien interagiert die
Guanidiniumgruppe nicht mit der Carboxylgruppe. CSc-Familien zeigen das
Metallion zwischen Guanidinium- und Carboxylgruppe, wobei es meist noch mit
weiteren Atomen des Molekiils wechselwirkt (Abbildung 65). Die Familien der
zwitterionischen SB-Strukturen wurden unabhdngig von ihrer intramolekularen
Wechselwirkungen durchnummeriert (Abbildung 66).

Die berechneten Konformere des Methylesters von M, bilden wegen der
Blockierung der Carboxylgruppe durch die Methylgruppe gezwungenermafien eine
intern neutrale CS-Struktur aus. Die CS-Konformere wurden wie oben beschrieben
unterteilt und sind im Anhang (Seite 134) abgebildet.

Die Strukturfamilien der Lithium-Addukt-lonen wurden analog zu den Natrium-
komplexen benannt und sind im Anhang (Seiten 135 - 136) abgebildet.

@ @ o
Pl 3{'&3""‘:‘4 pX e e

Saaih Ry 3Ry
0} °ad: ¢
Shatep hiy SR SI

Abbildung 63. Mit DFT optimierte Konformere der Strukturfamilie CSa der Komplexe
M, + Na]*mit n = 2-5 (B3LYP/6-311++G(2d,2p)).
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Abbildung 64. Mit DFT optimierte Konformere der Strukturfamilie CSb der Komplexe

[M, + Na]*mitn

2-5 (B3LYP/6-311++G(2d,2p)).
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Abbildung 65. Mit DFT optimierte Konformere der Strukturfamilie CSc der Komplexe

[M, + Na]*mitn

2-5 (B3LYP/6-311++G(2d,2p)).
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Abbildung 66. Mit DFT optimierte Konformere der SB-Strukturfamilie der Komplexe

[M, + Na]*mitn = 2 - 5 (B3LYP/6-311++G(2d,2p)).

Tabelle 11 zeigt die Anzahl der Konformere, die fiir jede Struktur wéhrend der
Konformationssuche gefunden wurde. Die zwitterionischen SB-Strukturen ergeben

deutlich weniger Konformere in dem vorgegebenen Energiefenster von 50 kJ mol™.

Die fixierten Ladungen an der Carboxyl- und der Guanidiniumgruppe fithren zu
starken intramolekularen Wechselwirkungen. Lediglich bei [M;+ Na]® konnen
deutlich mehr Strukturen gebildet werden. Bei den Addukt-Ionen mit einer grofieren
oder niedrigeren Anzahl an Methylengruppen ([M,+Na]" und [M4+Na]") wurde
eine geringere Anzahl an SB-Konformeren beobachtet. So werden fiir [M;+Na]"

zehn Strukturfamilien gefunden, fiir alle anderen Komplexe nur zwei oder drei.

Die Konformationssuche mit den ungeladenen CS-Startstrukturen ergibt eine grofie

Vielfalt an verschiedenen Konformationen, was schlieflich zu deutlich mehr

Strukturfamilien fihrt.
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Tabelle 11. Anzahl der Konformere, die nach der Konformationssuche gefunden und mit DFT

weiteroptimiert wurden sowie die Anzahl der gefundenen Strukturfamilien.

(Sefundene - Voroptimiene  y onfomeemit  Siruktur

MMFF B3LYP/3-21G 31?3%52/ (f'zp) Familien
CS SB CS SB CS SB CS SB

[M, + Na]* 523 16 293 4 42 3 14 2
M, + Na]+ 963 18 299 3 68 3 14 3
[M; + Na]+ 1902 374 338 184 169 59 16 10
[My+ Na]+ 4041 124 347 42 192 24 14 3
[M; + Na]+ 6048 136 342 48 210 21 15 3
[MMe + Na]+ 5098 - 401 - 101 - 10 -
[My+ Li]+ 3712 229 360 43 168 19 17 2
[MMe + Li]+ 3898 - 323 - 83 - 10 -

Die Konformere jeder Strukturfamilie, welche die giinstigste DFT-Energie besitzen
wurden anschlieBend einer Energieberechnung mit MP2 unterzogen, um eine
genauere energetische Beschreibung der Strukturen zu erhalten. Dazu wurde wie bei
den DFT Rechnungen der 6-311++G(2d,2p) Basissatz auf die mit DFT optimierten
Strukturen verwendet. Die korrigierten Energiewerte der DFT- und die MP2-
Rechnungen aller Komplexe sind im Anhang (Seiten 137 - 140) aufgefiihrt.
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5.2.2 Zyklische Aminosiduren

Die zyklischen Aminosduren (R) wurden analog zu den Guanidiniocarbonyl-Pyrrol
-Komplexen berechnet. Es wurden fiir SB- und CS-Strukturen je zwei
Startstrukturen fiir die Konformationssuche gebildet, bei denen das Kaliumion an
Carboxylgruppe bzw. am Stickstoffatom lokalisiert ist (Abbildung 67).

Aufgrund der zyklischen Struktur der Aminosduren ist die Flexibilitdt einge-
schrankt, weshalb nur maximal 30 verschiedene Konformere fiir die Kalium-
Komplexe gebildet wurden. Diese wurden wegen ihrer kleinen Grofle und somit
geringer Rechenzeit alle mit DFT optimiert.

Charge solvation (CS) Salt bridge (SB)
COOH COO
CHs3
re LR
(CH2)n (CHy),
n=0,1,2

Abbildung 67. Eingabestrukturen der zyklischen Aminosduren zur Konformationssuche. Die
gelben Kreise geben die moglichen Plédtze des Kaliumions an.

Die berechneten Konformere wurden abhdngig von ihren intramolekularen
Wechselwirkungen in Strukturfamilien eingeteilt. So wurden drei CS-Familien
klassifiziert, CSx, CSy und CSz. Konformere der Familie CSz zeichnen sich durch
die Lokalisation des Kaliumions an der Carboxylgruppe aus, wo es mit beiden
Sauerstoffatomen wechselwirkt. Das Wasserstoffatom der Carboxylgruppe ist in
Richtung des Stickstoffatoms gerichtet und bildet eine Wasserstoffbriickenbindung
aus. Bei den CSx-Familien wechselwirkt das Kaliumion mit einem Sauerstoffatom
und dem Stickstoffatom. Vertreter der Familie CSy zeigen wie bei CSz das
Kaliumion an der Carboxylgruppe, jedoch wechselwirkt es nur mit einem der
Sauerstoffatome.

Bei Strukturen der Komplexe [R;+ K]" und [R,+ K]" konnen sich durch das
Umbklappen von Ecken der Envelope-Struktur bzw. der Sesselform Diastereomere

“

einiger Konformationen ergeben, welche mit dem Index ,a“ gekennzeichnet
werden. Vertreter aller Strukturfamilien der Komplexe [R, + K]*, [R;+ K]" und

[R,+ K] sind in Abbildung 68 dargestelit.
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Die Strukturfamilien des Prolinkomplexes [Prolin + K]" wurden nicht in Analogie

zu den Bezeichnungen der methylierten Aminosduren benannt, sondern

durchnummeriert.
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Abbildung 68. Mit DFT optimierte Vertreter aller Strukturfamilien der Komplexe [R, + K]*
[R;+ K]" und [R, + K]* (B3LYP/6-311++G(2d,2p)).
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CS4 CS4a CSS CSba

Abbildung 69. Mit DFT optimierte Vertreter aller Strukturfamilien des Komplexes [Prolin + K]*
(B3LYP/6-311++G(2d,2p)).

Tabelle 12. Anzahl der Konformere, die nach der Konformationssuche gefunden und mit DFT
weiteroptimiert wurden sowie die Anzahl der gebildeten Strukturfamilien.

.. Optimierte
Gefundene . VOI‘OptlmICI‘tC. Konformere mit Struktur-
Konformere mit Konformere mit B3LYP/6- Familien
MMFF B3LYP/3-21G 3114+G(2d,2p)
CS SB CS SB CS SB CS SB

[Ro+ K]" 2 2 16 14 16 14 5 3
[R,+K]" 2 2 15 19 15 19 10 4
[R,+ K]" 2 2 28 32 28 32 11 4
[Pro + K]* 2 2 16 4 16 4 9 2

Die Konformere jeder Strukturfamilie, welche die glinstigste DFT-Energie besitzen
wurden anschliefend mit MP2 erneut optimiert, um eine genauere Beschreibung der
Strukturen zu erhalten. Dazu wurde wie bei den DFT Rechnungen der 6-
311++G(2d,2p) Basissatz verwendet. Mit der gleichen Methode wurden auch
Frequenzrechnungen durchgefithrt. Die korrigierten Energiewerte der DFT- und
MP2-Rechnungen aller Komplexe sind im Anhang (Seiten 141 - 142) aufgefiihrt.
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5.2.3 Lineare Aminosauren

Die linearen Aminosduren (C) wurden analog zu den Guanidiniocarbonyl-Pyrrol
Komplexen berechnet. Als Startstrukturen der Konformationssuche wurden fiir CS-
und SB-Strukturen je vier Strukturen eingegeben. Dazu wurden zwei Strukturen
verwendet die eine unterschiedliche relative Anordnung der Carboxyl- und
Aminogruppe besitzen. Das Kaliumion wurde bei beiden Strukturen jeweils an der
Carboxylgruppe bzw. an das Stickstoffatom platziert. Fir die CS-Komplexe mit
lingerer Alkylkette, [C4 + K] und [Cs + K], wurde das Kaliumion bei beiden
Strukturen zusdtzlich an der Alkylkette lokalisiert um zu gewahrleisten, dass die
PES adédquat abgesucht werden kann (Abbildung 70).
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Abbildung 70. Eingabestrukturen der linearen Aminosduren zur Konformationssuche. Die
gelben Kreise geben die moglichen Platze des Kaliumions an.

Wie erwartet wurde fiir lingere Alkylketten zwischen den funktionellen Gruppen
eine grofere Anzahl an CS-Konformeren gefunden. Analog zu den bisher
besprochenen Strukturen wurden ausgewédhlte Konformere mit DFT optimiert und
anschliefend in Strukturfamilien unterteilt. Abhdngig von den intramolekularen
Wechselwirkungen ergaben sich so drei Klassen an CS-Strukturfamilien, CSx, CSy
und CSz. Bei Konformeren der Familie CSx ist das Kaliumion an der Alkylkette
lokalisiert und wechselwirkt mit dem Stickstoffaton der Amingruppe und
mindestens einem der Sauerstoffatome der Carboxylgruppe. Bei Familie CSy
befindet sich das Metallion an der Carboxylgruppe und wechselwirkt mit einem der
Sauerstoffatome, wahrend es bei Konformeren der Familie CSz mit beiden in
Wechselwirkung tritt. Die SB-Strukturfamilien wurden ohne weitere Klassifizierung
durchnummeriert.
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Tabelle 13. Anzahl der Konformere, die nach Konformationssuche gefunden und mit DFT
weiteroptimiert wurden sowie die Anzahl der gebildeten Strukturfamilien.

.. Optimierte
Gefundene . Voroptlmlerte. Konformere mit Struktur-
Konformere mit Konformere mit B3LYD/6- Familien
MMFF B3LYP/3-21G 3114+G(2d.2p)

CS SB CS SB CS SB CS SB

[C,+K]" 4 4 11 21 11 21 7 8
[C,+K]" 4 4 36 35 19 18 11 13
[C;+K]" 4 4 44 10 27 10 14 5
[C,+K]" 6 4 150 12 84 12 47 5
[Cs+K]" 6 4 788 36 346 32 173 15

J
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Abbildung 71. Mit DFT optimierte Vertreter aller Strukturfamilien der Komplexe [C, + K]* mit
n =1-5(B3LYP/6-311++G(2d,2p)).

Die Konformere jeder Strukturfamilie, welche die glinstigste DFT-Energie besitzen
wurden anschlieend mit MP2 erneut optimiert, um eine genauere Beschreibung der
Strukturen zu erhalten. Dazu wurde wie bei den DFT Rechnungen der 6-
311++G(2d,2p) Basissatz verwendet. Mit der gleichen Methode wurden auch
Frequenzrechnungen durchgefithrt. Die korrigierten Energiewerte der DFT- und
MP2-Rechnungen aller Komplexe sind im Anhang (Seite 143) aufgefiihrt.
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5.2.4 Berechnung der Energiehyperflichen

Fir die zyklischen Prolin- und linearen Glycinderivate wurde der energetische und
strukturelle Verlauf der Molekiile bei der Entfernung des Kaliumions berechnet. Die
Konformationsanalyse aller Komplex-Ionen [C, + K]" und [R, + K]" fiihrte zu SB-
Konformeren als stabilste Strukturen. Ohne das Kaliumion fiihrte die
Konformationsanalyse zu neutralen CS-Strukturen fiir die Aminosduren C, und R,.
Zur Berechnung der Energiehyperfliche der Komplexe miissen, so wie aus Schema
2 ersichtlich wird, zwei Parameter verdndert werden, der Abstand zwischen dem
Kohlenstoff der Carboxylgruppe und dem Kaliumion sowie der Abstand zwischen
dem Proton am Stickstoff und dem Sauerstoff der Carboxylgruppe. Die Struktur des
Kalium-Addukt-Ions und dessen Energie wurde jeweils bei festgelegten Werten
dieser beiden Abstinde mit B3LYP/6-311++G(2d,2p) optimiert.

C — K* Abstand

P O - H Abstand

SB CS

Schema 2. Schema Berechnung der Potentialhyperflichen des Kaliumverlustes der Molekiile am
Beispiel von N-Methylprolin. Es werden die Abstinde C — K" und O — H variiert.

Durch das Auftragen der resultierenden Energiewerte gegen die beiden gewdhlten
Abstinde entsteht eine Energiehyperfliche. Abbildung 72 zeigt die berechnete
Energiehyperfliche des Komplexes [R;+K]". Die Energiehyperflichen der
Komplexe [C, + K]" mitn = 1 — 5, [Prolin + K]" und [R, + K]" mit n = 0 - 2 sind
im Anhang (Seiten 144 - 147) abgebildet.

Mit dem Keyword int=ultrafine wurde ein engeres Integrationsgitter gewahlt. Die
Konvergenzkriterien wurden durch das Keyword opt=loose herabgesetzt. Der
Bereich der PES von O - H = 0,9 - 1,4 A und C - K" = 2,8 - 4,9 A wurde mit
kleinen Schritten (O — H 0,05 A Schritte, C — K* 0,1 A Schritte) berechnet, da in
diesem Bereich eine Anderung der Molekiilstruktur von SB- zu CS-Konformation
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stattfindet. In den weiteren Bereichen der PES wurden die Strukturen in grofleren
Abstianden berechnet (O — H 0,1 A Schritte, C — K* 0,2 A Schritte).
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Abbildung 72. Energiehyperflache fiir den Kaliumion Verlust des Komplexes [R; + K]*.

Tabelle 14. Bereiche in denen die Energiehyperfliche der Kalium-Addukt-Ionen berechnet
wurden.

Abstand O — H (A) Abstand C - K* (A)

[C, + K] 0,9-2,1 2,8-4,9
[C, + K] 0,9-1,7 2,8-18,0
[Cs + K] 0,9-1,9 2,8-18,0
[C, + K] 0,9-1,8 2,8-9,0
[Cs + K]* 0,9-2,1 2,8-14,0

[Prolin + K]* 0,9-2,1 2,8-14,0
[R, + K]* 0,9-2,1 2,8-18,0
R, + K]* 0,9-2,1 2,8-14,0
R, + K]* 0,9-2,1 2,8-14,0
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Die berechneten Hyperflichen beschreiben den energetisch glinstigsten
Reaktionsweg des Ausgangsmolekiils beim Verlust des Kaliumions. Dabei
verschiebt sich zundchst das Proton am Stickstoff der SB-Struktur zum Sauerstoff
der Carboxylatgruppe und bildet so eine CS-Struktur. Diese ist zugleich fiir alle der
untersuchten Molekiile die stabilste CS-Struktur. Ausgehend von dieser vergrofiert
sich der Abstand des Kaliumions ohne dabei einen Ubergangszustand zu
durchlaufen. Die Parameter der Molekiilstruktur der CS-Konformation des
Molekiils selbst bleiben konstant.

Da sich beim Verlust des Kaliumions die stabilste SB-Konformation in die stabilste
CS-Konformation umwandelt, war es nicht notig eine separate PES fiir den

Kaliumion-Verlust der stabilsten CS-Konformation zu berechnen.

5.3 CID

Die CID Experimente wurden alle in der Abteilung fiir Massenspektrometrie in der
Organischen Chemie der Universitdt zu Koln durchgefiihrt.

ESI-MS" Messungen wurden in einer Quadrupol-Ionenfalle (QIT) eines Finnigan
MAT 900S doppelfokussierenden Sektorfeld Massenspektrometers mit einer EB-
QIT Konfiguration (Thermo Finnigan, Bremen, Deutschland) durchgefiihrt. Es
wurde eine konventionelle Elektrospray Quelle mit einer Flussrate von 3 pl min™
und einer Spannung von 3,5 — 3,7 kV verwendet.

5.4 FELIX

Die infrarote Strahlung fiir die Versuche wurde mit dem free electron laser for
infrared experiments (FELIX) am Fundamenteel Onderzoek der Materie (FOM)
Institut fiir Plasma Physik in Rijnhuizen (Niederlande) erzeugt. Die Versuche
wurden freundlicherweise von Herrn Dr. Jos Oomens und Herrn Dr. Nick Polfer
unterstutzt.

Die Experimente wurden an einem 4,7 Tesla Fouriertransformations-lonen-
cyclotronresonanz-Massenspektrometer durchgefiihrt. Fiir die ersten Versuch wurde
das FT-ICR mit dem MIDAS Datensystem gesteuert,®® FELIX iiber ein
Userterminal mit der LabVIEW Software (National Instruments, Austin, Texas,
USA). Etwas spater entwickelte Ron Heeren in Amsterdam ein auf C++ basierendes
Programm zur Steuerung. Dieses wurde in Rijnhuizen so verdndert, dass FELIX
automatisch den eingegebenen Scanbereich abfihrt und die entsprechenden IR-
Spektren gesammelt werden.”®

Die Metallion-Komplexe der Glycin- und Prolinderivate wurden durch ESI von 107
molaren Losungen der Analyten mit 10° molaren Metallsalzldsungen (1:1) bei einer
Flussrate von 10 ul min' gebildet (95% Methanol, 5% Wasser). Die Analyten
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wurden in Methanol gelost, das Kaliumacetat (Sigma, Zwijndrecht, Niederlande) in
Wasser.

Die Guanidiniocarbonyl-Pyrrol Derivate wurden in DMSO suspendiert und
zentrifugiert. Der Uberstand wurde mit Methanol verdiinnt, so dass Losungen mit
einer Molaritit von ca. 10* entstanden. Die Metallsalze (Natriumacetat, Lithium-
chlorid und Silbernitrat von Sigma, Zwijndrecht, Niederlande) wurden in Wasser
gelost. Die Guanidiniocarbonyl-Pyrrol-Derivate wurden mit den Metallsalzlosungen
in Konzentrationen von 1-5 mM, um optimale Signalintensitdten zu erreichen, bei
einer Flussrate von 10 pul min™ in die Gasphase gebracht.

Ionen wurden fiir 500 ms bis 2 s in einem Speicher-Hexapol gesammelt bevor sie
durch einen Quadrupol-Bender und einen RF-Octapol in die Ionenfalle geleitet
wurden. Die zu untersuchenden Ionen wurden durch SWIFT (Software: MIDAS
spater auf C™" basierende Software von Heeren) in der Ionenfalle isoliert. Dabei
wurde darauf geachtet, dass Ionenintensitdten bekannter Fragmente ausgeschlossen
wurden. Der FELIX Strahl (ca. 4 mm Durchmesser) erreichte die Vakuumkammer
des FT-ICR-Geréts durch ein ZnSe Fenster und wurde dort durch einen gebogenen
Spiegel auf ca. 1 mm Durchmesser fokussiert. Der Strahl durchdrang die Ionen-
wolke mehrmals durch Reflektion an den polierten Kupferoberflichen der
Anregungsplatten der ICR-Ionenfalle. Die gespeicherten Ionen wurden fiir eine
Dauer von 1-3s, was 5-15 Makropulsen entspricht, mit einer Rate von 5Hz
Pulsen bestrahlt. Makropulse (5 ps) bestehen aus einer Serie von Mikropulsen (1 ps)
in Abstinden von 1 ns, woraus Signale im MW Bereich resultieren, die zu einem
Gesamtsignal von 35 mJ pro Makropuls fithren. Die Lange der Mikropulse kann
variiert werden und bestimmt die Bandbreite der Strahlung. Diese lag bei den
Messungen bei ca. 0.5% FWHM der zentralen Wellenldnge. Die durchschnittliche
Leistung eines Makropulses betrdgt ca. 7 kW und die eines Mikropulses ca. 7 MW.
Der freie Elektronenlaser wird in Inkrementen von 0,02 — 0,05 um (3 — 10 cm™),
abhédngig vom untersuchten Wellenldngenbereich (12,5 — 5,25 um entsprechen 800 —
1900 cm™) variiert. Fiir jede Wellenlinge wurden drei Massenspektren aufge-
nommen, die gemittelt wurden.
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5.5 IRMPD mit einem CO, Laser

Die IRMPD Messungen mit einem CO, Laser wurden im National High Magnetic
Field Laboratory (NHFML) der Florida State University in der Gruppe von Prof:
Alan G. Marshall unter freundlicher Betreuung von Dr. Christopher L. Hendrickson und
Dr. Jeremiah M. Purcell durchgefiihrt.

Die Experimente wurden an einem im NHMFL gebauten 9,4 Tesla Fouriertrans-
formations-lonencyclotronresonanz-Massenspektrometer mit einer ESI-Quelle
durchgefiihrt.

Das FT-ICR ist mit einem passiv abgeschirmten Oxford 9,4 Tesla Magneten
ausgestattet.”®*”° Das Massenspektrometer wird durch ein modules ICR Daten-

"I Die Jonen werden in einer externen ESI Quelle produziert und

system gesteuert.
durch eine beheizte Tranferkapillare in das Vorvakuum des Skimmer Bereiches
tiberfiihrt, durch den sie in den ersten rf-Oktapol gelangen. Dort werden die Ionen 7
Sekunden gespeichert bevor sie durch einen Transfer-Quadrupol in einen zweiten rf-
Oktapol geleitet werden. Nachdem die Ionen dort durch Kollisionen mit Helium
abgekiihlt (10 — 20 ms) wurden, werden sie durch einen weiteren Oktapol in eine
offene zylindrische Penning-Falle tiberfiihrt (30 cm lang, 10 cm Durchmesser).

Ein Synrad 40 W kontinuierlicher CO,-Laser (10,6 um) wurde verwendet um die
gespeicherten Ionen vor der Anregung zu bestrahlen. Um sicher zu gehen, dass der
Laserstrahl alle Ionen in der Ionenfalle bestrahlt, wurde dieser mit einem beam
expander ausgestattet, der einen Laserstrahl von 9 mm @ in der Mitte der Ionenfalle
produziert. Durch Breitband Frequenz-sweep Anregung werden die Ionen auf
detektierbare Zyklotronradien beschleunigt. Fiir jede Einstellung der Energiedichte
des Lasers und Bestrahlungsdauer wurden zehn Massenspektren aufgenommen und
gemittelt. Alle betrachteten Ionen waren einfach geladen.

Um positive Ionen mittels ESI in die Gasphase zu iiberfithren, wurde eine fused
silica-Kapillare mit einem inneren Durchmesser von 50pum verwendet
(Sprihspannung : 2,0 kV, Tube lens Spannung : 350 V, Strom der beheizten
Transferkapillare : 4,0 A). >

Vor dem Einsetzen des Lasers fiir die IRMPD-Experimente wurde eine Eichkurve
der Laserintensitdt gegen die erbrachte Leistung angefertigt.

Die Eichkurve ergab, dass fiir Spannungen zwischen 1,5 und 9,0 Volt ein linearer
Zusammenhang zwischen Spannung und Leistung des Lasers besteht. Der Laser

wurde daraufhin in diesem Bereich fiir die Experimente eingesetzt.
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Abbildung 73. Eichkurve des CO, Lasers am 9,4 T FT-ICR-MS.
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6 Anhang
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Abbildung 74. Photodissoziations-Spektren von [M, + Na]*, [Ms + Na]* und [M;Me + Na]* im
Bereich von 1000 — 1600 cm™*
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FELIX [M, + Na]’
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Abbildung 75. Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [M; + Na]* verglichen mit den

berechneten IR-Spektren von fiinf energetisch relevanten Konformeren.

Abbildung 76. Strukturen der fiinf energetisch giinstigsten Konformere des Komplexes

[M; + Na]*.
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Abbildung 77. Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [Ms + Na]® verglichen mit den

berechneten IR-Spektren von fiinf energetisch relevanten Konformeren.
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Abbildung 78. Strukturen der fiinf energetisch giinstigsten Konformere des Komplexes
[M; + Na]*.
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FELIX [M,Me + Na]’
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Abbildung 79. Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [M,Me + Na]* verglichen mit den

berechneten IR-Spektren von fiinf energetisch relevanten Konformeren.
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Abbildung 80. Strukturen der fiinf energetisch giinstigsten Konformere des Komplexes
[M;Me + Na]".
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Abbildung 81. Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [M, + Li]* verglichen mit den

berechneten IR-Spektren von fiinf energetisch relevanten Konformeren.
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Abbildung 82. Strukturen der fiinf energetisch giinstigsten Konformere des Komplexes

[M, + Li]*.
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FELIX [M Me + Li]"
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Abbildung 83. Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [M;Me + Li]* verglichen mit den
berechneten IR-Spektren von fiinf energetisch relevanten Konformeren.
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Abbildung 84. Strukturen der fiinf energetisch giinstigsten Konformere des Komplexes
[M;Me + Li]".
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Tabelle 15. Mit Sigma berechnete Kollisionsquerschnitte der fiinf relevanten Konformere des
Molekiilions [M; + Na]* im Vergleich mit den experimentell ermittelten Werten [A2].

Energetische Berechneter Experimenteller
Abstufung Kollisions- Kollisions-
Konformer (DFT) querschnitt querschnitt
(kJ mol™) (AH + 1A (A%

SB1 0 102
SB2 9,1 102

[M;+ Na]” CSbl 18,0 116 117 + 2A?
CSa6 23,1 116

CSc3 28,8 106
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Abbildung 85. Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [Ry+ K]* verglichen mit den
berechneten IR-Spektren von fiinf energetisch relevanten Konformeren.
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Abbildung 86. Strukturen der fiinf energetisch giinstigsten Konformere des Komplexes [R, + K]*.
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Abbildung 87. Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [R,+ K]* verglichen mit den
berechneten IR-Spektren von fiinf energetisch relevanten Konformeren.
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Abbildung 88. Strukturen der fiinf energetisch giinstigsten Konformere des Komplexes [R, + K]*.
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Abbildung 89. Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [C, + K]* verglichen mit den
berechneten IR-Spektren von fiinf energetisch relevanten Konformeren.
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Abbildung 90. Strukturen der fiinf energetisch giinstigsten Konformere des Komplexes [C, + K]*.
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Abbildung 91. Direkter Vergleich des Konformers SB1 des Komplexes [C, + K]* mit dem
entsprechenden Photodissoziations-Spektrum.
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Abbildung 92. Direkter Vergleich des Konformers SB1 des Komplexes [C; + K]* mit dem
entsprechenden Photodissoziations-Spektrum.
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Abbildung 93. Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [C; + K]* verglichen mit den

berechneten IR-Spektren von fiinf energetisch relevanten Konformeren.
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Abbildung 94. Strukturen der fiinf energetisch giinstigsten Konformere des Komplexes [C; + K]*.
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Abbildung 95. Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [C,+ K]* verglichen mit den
berechneten IR-Spektren von fiinf energetisch relevanten Konformeren.

Abbildung 96. Strukturen der fiinf energetisch giinstigsten Konformere des Komplexes [C, + K]*.



128 6 Anhang

——FELIX[C, + K]"
500 — ——SB1[C, + K]’ «— v(C=00", NH)

v (NH)

relative Energie

0 a1 s | | . || | ‘. L
N I ! I N I b I N I b 1 N 1 N 1 N I N 1
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 97. Direkter Vergleich des Konformers SB1 des Komplexes [C,+ K]* mit dem

entsprechenden Photodissoziations-Spektrum.
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Abbildung 98. Photodissoziations-Spektrum des Komplexes [Cs+ K]* verglichen mit den
berechneten IR-Spektren von fiinf energetisch relevanten Konformeren.
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Abbildung 99. Strukturen der fiinf energetisch giinstigsten Konformere des Komplexes [Cs + K]*.
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Abbildung 100. Auftragung des Verhéltnisses des Vorldufer- zum Produkt-Ion gegen die
Bestrahlungsdauer fiir sieben verschiedene Energiedichten des Lasers fiir [C; + K]".
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Abbildung 101. Auftragung des Verhéiltnisses des Vorldufer- zum Produkt-Ion gegen die

Bestrahlungsdauer fiir sieben verschiedene Energiedichten des Lasers fiir [C, + K]*.
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Abbildung 102. Auftragung des Verhéltnisses des Vorldufer- zum Produkt-Ion gegen die
Bestrahlungsdauer fiir sieben verschiedene Energiedichten des Lasers fiir [C; + K]™.
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Abbildung 103. Auftragung des Verhéltnisses des Vorldufer- zum Produkt-Ion gegen die
Bestrahlungsdauer fiir sieben verschiedene Energiedichten des Lasers fiir [C, + K]™.
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Abbildung 104. Auftragung des Verhéltnisses des Vorldufer- zum Produkt-Ion gegen die
Bestrahlungsdauer fiir sieben verschiedene Energiedichten des Lasers fiir [Cs + K]™.
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Abbildung 105. Auftragung des Verhéltnisses des Vorldufer- zum Produkt-Ion gegen die
Bestrahlungsdauer fiir sieben verschiedene Energiedichten des Lasers fiir [Prolin + K]*.
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Abbildung 106. Auftragung des Verhéltnisses des Vorldufer- zum Produkt-Ion gegen die
Bestrahlungsdauer fiir sieben verschiedene Energiedichten des Lasers fiir [Ry + K]*.
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Abbildung 107. Auftragung des Verhéltnisses des Vorldufer- zum Produkt-Ion gegen die
Bestrahlungsdauer fiir sieben verschiedene Energiedichten des Lasers fiir [R, + K]*.



134 6 Anhang

3,04
25 ]
2,0-
1,5 1

1,0 1

diss’

In(k, )Is"]

0,5 1

0,04

0,5 -

—T T T - 1 - 1 T 1T T T T 1T
2,0 2,2 24 2,6 2,8 3,0 3.2 34 3,6 38 4,0

In(P,__ )IWem?]

Abbildung 108. Natiirlicher Logarithmus der Dissoziationskonstanten erster Ordnung, kg [s"],
gegen den natiirlichen Logarithmus der Energiedichte des Lasers, P, [Wcm?], fiir die
Vorlauferionen [C,+ K]* mit n=1-5. Die roten Datenpunkte wurden wegen der grofen

STreuung nicht in die lineare Anpassung einbezogen.

CSsafd CSb1 CSc1 CSc3

Abbildung 109. Mit DFT optimierte Konformere aller Strukturfamilien des Komplexes
[M,;Me + Na]® (B3LYP/6-311++G(2d,2p).
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Abbildung 110. Mit DFT optimierte Konformere aller Strukturfamilien des Komplexes
[M, + Li]* (B3LYP/6-311++G(2d,2p) (B3LYP/6-311++G(2d,2p).
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Abbildung 111. Konformere aller Strukturfamilien des Komplexes [M ;Me + Li]* (B3LYP/6-
311++G(2d,2p).
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Tabelle 16. Energien (AH) der CS-Strukturfamilien relativ zum energetisch stabilsten Konformer
der Komplexe [M, + Na]* mit n = 1-5 in kJ mol". B3LYP Optimierungen wurden mit dem
6-311++G(2d,2p) Basisatz durchgefiihrt und beinhalten Nullpunktskorrekturen. MP2 Energie-
berechnungen basieren auf den mit DFT optimierten Strukturen und wurden mit dem
6-311++G(2d,2p) Basissatz berechnet.

[M, + Na]* [M, + Na]* [M; + Na]* [M,+ Na]* [M; + Na]*

B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2

CSal 0 0 3,4 30,4 35,7 669 419 75,1 65,3 99,2
CSa2 14,5 14,9 17,7 44,9 46,8 70,3 55,7 89,8 83,9 118,5
CSa3 36,0 25,1 31,2 50,5 45,7 75,3 422 66,6 68,5 74,3
CSa4 29,5 23,3 - - - - 57,6 78,3 74,8 93,5
CSa5 33,1 23,0 32,0 52,5 - - - - - -

CSa6 - - - - 23,1 51,9 29,3 52,2 54,2 74,6
CSa7 - - - - 36,5 66,0 426 66,3 66,9 87,9
CSa8 39,3 22,8 324 439 50,3 60,4 47,6 57,9 55,8 54,7
CSa9 - - - - 664 69,2 422 46,0 559 60,8
CSal 54,1 26,9 - - - - - - - -

Csbl 21,6 20,9 10,4 40,9 18,0 52,3 21,8 55,5 44,7 77,0
CSb2 30,8 594 230 538 30,2 652 334 68,0 55,1 90,4
CSb3 31,7 26,9 219 47,6 32,5 63,0 - - - -

CSb4 342 290 255 52,0 33,7 63,8 - - - -

CcSb5s - - 414 615 - - ; ] ] ]
CSb6 38,3 - - ; ; } ] ] )

CScl 462 66,7 27,3 - 345 - 286 198 383 821
CSc2 - - 351 64,0 47,5 62,1 414 612 442 658

CSc3 332 21,0 27,7 41,5 288 476 204 424 39,5 72,1
CSc4 - - 43,6 53,5 51,8 66,3 - - 49,4 76,0
CSc5 - - - - 50,2 59,2 534 52,6 651 65,7
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Tabelle 17. Energien (AH) der SB-Strukturfamilien relativ zum energetisch stabilsten Konformer
der Komplexe [M, + Na]* mit n = 1-5 in kJ mol"'. B3LYP Optimierungen wurden mit dem
6-311++G(2d,2p) Basisatz durchgefithrt und beinhalten Nullpunktskorrekturen. MP2 Energie-
berechnungen basieren auf den mit DFT optimierten Strukturen und wurden mit dem
6-311++G(2d,2p) Basissatz berechnet.

[M, + Na]* [M, + Na]* [M; + Na]* [M,+ Na]* [M; + Na]*

B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2

SBI 383 119 0 0 0 0 0 0 123 147
SB2 : - 127 717 91 99 61 134 0 0
SB3 : : : - 830 770 - . : -
SB4 - : : - 689 666 351 287 - -
SB5 : : : - 501 481 - . : -
SB6 : : : - 843 88 - . : -

SB7 186 256 - ; ; ; ) ] ] )

SB8 : : : - 643 713 - . . -
SB9 : : : - 741 707 - . : -
SBIO - : : - 768 742 - : : )
SBIl - . . - 821 765 - : . -

SB12 - - - - - - - - 39,5 42,8
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Tabelle 18. Energien (AH) der Strukturfamilien relativ zum energetisch stabilsten Konformer der
Komplexe [M;Me + Na]* und [M;Me + Li]" in kJ mol'. B3LYP Optimierungen wurden mit
dem 6-311++G(2d,2p) Basisatz durchgefithrt und beinhalten Nullpunktskorrekturen. MP2
Energieberechnungen basieren auf den mit DFT optimierten Strukturen und wurden mit dem
6-311++G(2d,2p) Basissatz berechnet.

[M;Me + Na]* M Me + Li]*

B3LYP MP2 B3LYP MP2
CSal 27,3 39,3 2,5 39,3
CSa2 40,8 57,5 7,6 65,2
CSa3 37,3 31,7 6,8 36,6
CSa6 12,8 17,3 0,3 25,8
CSa7 26,2 31,2 5,1 37,8
CSa8 29,1 18,2 6,2 10,7
CSa9 27,7 11,5 6,1 10,8
CSb1 0,5 15,5 0,6 27,3
CScl 10,7 16,6 0 0

CSc3 0 0 3,1 1,2
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Tabelle 19. Energien (AH) der Strukturfamilien relativ zum energetisch stabilsten Konformer der
Komplexe [M; + Na]* und [M, + Li]* in kJ mol"'. B3LYP Optimierungen wurden mit dem
6-311++G(2d,2p) Basisatz durchgefithrt und beinhalten Nullpunktskorrekturen. MP2 Energie-
berechnungen basieren auf den mit DFT optimierten Strukturen und wurden mit dem
6-311++G(2d,2p) Basissatz berechnet.

[M,+ Na]* M, + Li]*

B3LYP MP2 B3LYP MP2
CSal 419 75,1 4,7 67,2
CSa2 55,7 89,8 8,0 81,7
CSa3 422 66,6 7,6 54,7
CSa4 57,6 78,3 9,5 71,1
CSa6 29,3 52,2 3,2 43,0
CSa7 42,6 66,3 6,2 56,6
CSa8 47,6 57,9 7,3 33,8
CSa9 422 46,0 7,3 33,8
CSal0 - - 15,6 448
CSb1 21,8 55,5 3,1 52,0
CSb2 33,4 68,0 5,4 64,5
CScl 28,6 19,8 2,6 24.0
CSc2 41,4 61,2 7,7 35,7
CSc3 20,4 42 4 4.8 24.8
CSc5 53,4 52,6 12,3 47,2
CSc6 - - 6,7 26,8
CSc7 - - 14,6 425

SB1 0 0 0,1 0
SB2 6,1 13,4 0 8,1

SB4 35,1 28,7 - -
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Tabelle 20. Energien (AH) der Strukturfamilien relativ zum energetisch stabilsten Konformer des
Komplexes [Prolin + K]* in kJ mol”. B3BLYP Optimierungen wurden mit dem 6-311++G(2d,2p)
Basisatz durchgefithrt. MP2 Optimierungen basieren auf den mit DFT optimierten Strukturen
und wurden mit dem 6-311++G(2d,2p) Basissatz berechnet. Alle Optimierungen beinhalten
Nullpunktskorrekturen.

[Prolin + K]*

B3LYP MP2
SB1 0 5,52
SBla 4,3 0
Cs1 18,9 15,6
CSla 20,5 17,6
CS2 26,0 22,3
CS2a 29,8 25,1
CS3 39,7 36,2
CS4 46,6 42,9
CS4a 49,8 45,5
CS5 55,0 52,31

CS5a 55,0 52,31
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Tabelle 21. Energien (AH) der Strukturfamilien relativ zum energetisch stabilsten Konformer der
Komplexe [R, + K]* mit n = 0 - 2 in kJ mol'. B3LYP Optimierungen wurden mit dem
6-311++G(2d,2p) Basisatz durchgefiihrt. MP2 Optimierungen basieren auf den mit DFT
optimierten Strukturen und wurden mit dem 6-311++G(2d,2p) Basissatz berechnet. Alle

Optimierungen beinhalten Nullpunktskorrekturen.

[Ro+ K]* [R,+K]* [R,+K]*
B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2
SB1 0 0 4,5 0 0,4 0
SBla - - 0 6,5 0 0,9
SB2 31,5 27,6 37,2 34,8 - -
SB3 347 30,1 37,8 349 18,0 17,2
SB4 - ; ; - 11,7 11,1
CSz1 24,3 21,8 27,5 25,0 29,0 28,4
CSzla - - 32,2 32,4 30,3 30,2
CSz2 - - 77,7 72,6 46,3 443
CSx1 27,3 24,0 37,2 36,8 26,9 24.4
CSxla - - - - 40,7 38,0
CSx2 46,5 43,7 56,1 56,5 46,6 44,5
CSx2a - - - - 61,1 59,2
CSx3 63,6 54,7 72,8 65,9 59,7 51,2
CSx3a - - - - 72,5 61,5
CSx4 - - 63,7 57,2 443 422
CSx5 - - 72,6 79,1 - -
CSx6 - - 82,8 80,4 63,1 61,5
CSyl 74,8 74,4 76,2 80,0 - -
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Tabelle 22. Energien (AH) der Strukturfamilien relativ zum energetisch stabilsten Konformer der
Komplexe [C, + K]* mit n = 1 - 5 in kJ mol'. B3LYP Optimierungen wurden mit dem
6-311++G(2d,2p) Basisatz durchgefiihrt. MP2 Optimierungen basieren auf den mit DFT
optimierten Strukturen und wurden mit dem 6-311++G(2d,2p) Basissatz berechnet. Alle
Optimierungen beinhalten Nullpunktskorrekturen.

[C, +K]* [C, +K]* [C; +K]* [C,+K]" [Cs+K]"

B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2

SB1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
SB2 - - - - - - - - 57 10,5
SB3 - - 546 157 - : ; ; ) ]
SB4 - - 554 157 - : ; ] ) ]

SB5 255 66 - ; ; ; ] ] ] ]
csxl 264 27 362 65 37,7 71 241 48 162 323
CcSx2 457 70 52,7 101 520 10,8 37,6 7,9 27,9 432
CcSx3 61,7 87 80,6 65 842 160 700 13,1 653 74,2

CSx4 - - - - 65,6 11,5 62,0 11,5 - -
CSyl - - 67,2 144 67,3 14,7 62,6 13,3 54,1 81,7
CSy2 - - 68,7 14,8 74,9 16,9 58,2 13,7 56,1 88,7

CSz1 20,2 2,3 16,4 0,1 19,5 0,1 18,1 0,2 21,8 6,2
CSz2 - - - - 67,8 13,6 60,6 129 61,7 84,6
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Abbildung 113. Energiehyperfliache fir den Kaliumion Verlust des Komplexes [R, + K]™.
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Abbildung 115. Energiehyperflache fir den Kaliumion Verlust des Komplexes [C, + K]™.
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