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Einleitung

1. Einleitung

Zu den chemischen Elementarreaktionen gehdrt die Protonenwanderung von enem
Donormolekil A zu einem Akzeptormolekil B. Diese Reaktion ist von grolem Interesse, da
zahlreiche wichtige Resktionen, z. B. biologische Prozesse® (enzymatische Katalyse,
molekulare Erkennung), durch solche Protonentransferreaktionen eingeleitet werden.? Die
ionisierte Wasserstoffbriickenbindung, die beim Protonentransfer gebildet wird, ist daher
aufgrund ihres Vorkommens in Losungen, Kristallen und vor alem in biologischen Systemen
von groRter Bedeutung.>*

Bei einem frihen Modell der neutralen Wasserstoffbriickenbindung handelt es sich um die
Wechselwirkung zwischen einem Protonendonator- und einem Protonenakzeptormolekil, bel
der das Akzeptoratom entweder ein leicht polarisierbares lone-pair-Elektronenpaar oder p-
Elektronen besitzt. Dieses sehr vereinfachte elektrostatische Modell wird aus heutiger Sicht
der Natur einer Wasserstoffbriickenbindung nicht gerecht, da dabei Ladungsiibergdnge und
Abstof3ungskréfte vom Donatoratom zum Akzeptoratom bei der Bildung einer H-Brticke nicht
berlicksichtigt werden. Obwohl die Bedeutung der Wasserstoffbriickenbindung bereits 1920
von Latimer und Rodebush erkannt wurde®, kann ihre Natur letztlich nur quantenmechanisch
verstanden werden.

Dal3 eine H-Briicke am stabilsten ist, wenn die drei Briickenatome eine lineare Anordnung
einnehmen, ist schon lange bekannt. Eine Beziehung zwischen der Spannungsenergie E und
dem von der Linearitdt abweichenden Winkel a wurde bereits von Pauling angegeben (Gl.
1.1).°

E=a " 0.003 [kJmoal] (1.2)

Zwischen zwei neutralen Molekilen liegt die Bindungsenergie einer H-Briicke zwischen 10
und 40 kJmol. Bei schwachen H-Brickenbindungen sind die H-Atome unsymmetrisch

zwischen dem Donatoratom A und dem Donatoratom B angeordnet. In positiven (AH™ - - - B)
und negativen (AH - - - B") geladenen Systemen werden besonders starke Wasserstoffbriicken-
bindungen beobachtet.” Die Bindungsenergie einer F - - - HOH-Bindung betragt beispiels-
weise 97 kI/mol® und die Bindungsenergie von protonengebundenen Dimeren von Methanol
(MeOH),H" betragt sogar 131 kJmol.?
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Wasserstoffbriickenbindungen spielen bel der Selbstorganisation organischer Molekile zu
supramolekularen Gebilden eine besondere Rolle. Sie konnten z. B. an selbstorganisierten
supramolekularen Nanostrukturen von 4[trans-2-(Pyrid-4-yl)vinyl]benzoesdure mittels der
Rastertunnelmikroskopie nachgewiesen werden.’® AuRerdem spielen Wasserstoffbriicken-
bindungen in biologischen Systemen eine mal3gebliche Rolle. Die Desoxyribonukleinsaure
(DNS bzw. DNA) ist das wohl wichtigste Beispiel eines Biopolymers, der ausschliefdich in
seiner doppelhelikalen Struktur durch Wasserstoffbriickenbindungen der komplementéren
Basenpaare (Abb. 1.2) gehalten wird (Abb. 1.1).* Kirzlich gelang der Nachweis von H-
Briicken in Biopolymeren mittels der NMR-Spektroskopie. So konnten z. B. die H-Briicken in
Watson-Crick-Basenpaaren von Uridin-Adenosin und Cytidin-Guanosin durch Auswertung

der Kopplungsmuster in *H- und >N-NM R-Spektren nachgewiesen werden.*

Abb. 1.1 Modell einer DNA-Doppelhelix nach Watson und Crick

Helixachse
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Abb. 1.2 Modelle von DNA-Basenpaaren: a) Adenin-Tymin, b) Guanin-Cytosin

Desoxyribose

Desoxyribose

Eine weitere bedeutsame Gruppe von Biopolymeren, deren Sekundéarstruktur maf3geblich von
der Aushildung von H-Bricken mit gepragt wird, sind Proteine. Bei diesen Molekulen werden
die b-Fatblatt- sowie die a-Helixstruktur malf3geblich von der Bildung von N-H- - - O-
Briicken bestimmt. Bei der a-Helixstruktur bilden sich intramolekulare H-Briicken zwischen
jeder Iminogruppe und der jeweils drittnichsten Carbonylgruppe aus.* Dabei hat die
Wasserstoffbriicke eine Lange von 272 pm (N-H-O) (Abb. 1.3).* Die Stabilisierung der b-
Faltblattstruktur, die in einer paralelen und einer antiparallelen Anordnung vorliegt, wird
durch intermolekulare H-Bricken bewirkt. Weiterhin wird auch die Konformation der
Tertiarstruktur von Proteinen durch die Ausbildung von H-Briicken mit beeinfluft.™
Theoretisch sind beliebig viele Konformationen von Proteinen moglich, da zwar die
Peptidbindung relativ starr ist, aber Uber die benachbarten Bindungen der Peptidkette nahezu

ungehinderte Drehungen erfolgen kénnen.
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Abb. 1.3 Ausschnitt einer a-Helix eines Proteins: @) a-Helix in der Langsachse (die H-

Bricken sind gestrichelt dargestellt), b) Draufsicht auf eine a-Helix

b)

Draufsicht
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Man findet dennoch unter physiologischen Bedingungen nur sehr wenige und &hnliche
Konformationen fir Proteine. Neben den Wasserstoffbriickenbindungen sind aufgrund der
entassoziierenden Wirkung des Wassers noch andere hydrophobe Wechselwirkungen der
Alkylreste bei der Konformationshildung eines Proteins verantwortlich.®® Durch
Rontgenstrukturanalyse konnte der Nachweis erbracht werden, dafd intramolekulare H-
Briicken im Kristall fiir die spezifische Struktur von Peptiden verantwortlich sind.*

Bel biologischen Protonentransferreaktionen und enzymatischen Katalyseprozessen spielen
Wasserstoffbriickenbindungen oft die entscheidende Rolle®® Dabei sind die Wirk-
mechanismen der Enzyme bei der Anlagerung und Reaktion mit spezifischen Substrat-
molekilen von besonderem Interesse. Insbesondere der stabilisierende Effekt des
Ubergangszustandes bei der enzymatischen Reaktion ist entscheidend von H-Briicken
gepragt.™®

Es ist daher von besonderem Interesse, den Mechanismus von Protonentransferreaktionen bei
der enzymatischen Katalyse von biologisch relevanten Substraten zu untersuchen. Ein
wichtiges Beispidl fir ein katalytisch aktives Zentrum eines Enzymsist die katalytische Triade
Serin-Histidin-Aspartat im Peptid spaltenden Chymotrypsin.® Der in Abbildung 1.4
dargestellte  Mechanismus bei der Anlagerung eines Substratmolekils zeigt das
Zusammenspiel dreier aktiver Bereiche des Enzyms, die Uber H-Briicken miteinander in
Wechselwirkung stehen.*

Abb. 1.4  Katalytische Triade Serin-Histidin-Aspartat im Chymotrypsin®

O 0]
- VAN Substrat - VAN
AspJJ—O ----- H—N" "N---H—O—Ser —— AspJJ—O ----- H—N" "NH  O—Ser

I
Substrat
His His

In den letzten Jahren sind aufgrund des grof3en Interesses an den Wechselwirkungen von
Peptiden und Proteinen diese vermehrt in der Gasphase untersucht worden.?® Aufschiuf tiber
intramol ekulare Wechselwirkungen wie z. B. Wasserstoffbriickenbindungen geben dabei die
Protonenaffinitaten®?>? und H,D-Austauschreaktionen®*?®. Durch ab initio-Rechnungen
konnten die basischen Zentren eines Peptids der Reihe nach eingeordnet werden (Basizitét:
Amino N > Amid-Carbonyl O > Carboxyl-Carbonyl O > Amid N).%
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Bel der Ausbildung von intra- und intermolekularen H-Briickenbindungen und bezilglich
ihrer Protonenaffinitdt sind Amide und Diamide von besonderem Interesse, da sie das
Strukturmerkmal der Peptide und Proteine, die Amid- bzw. Peptidbindung, besitzen.

Die experimentellen Ergebnisse der Untersuchungen an Benzamiden® in der Gasphase, da3
diese bevorzugt am Carbonylsauerstoff protoniert werden, konnten durch ab initio-
Rechnungen bestétigt werden.?” Durch neuere ab initio-Rechnungen wurde festgestellt, da
nur bei gespannten Amiden (z. B. N-Formylazetidin) die N-Protonierung energetisch
glinstiger verlauft al's die O-Protonierung.?®

Intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen wurden schon bel protonierten Diaminen
beobachtet.”**° Dabei ist die Stabilitat solcher Protonenbriicken von der Orientierung der
beiden funktionellen Gruppen abhdngig, da sich dies auf die Spannungsenergie der
Protonenbriicke auswirkt. Weiterhin konnte bereits 1973 durch Gle chgewichtsmessungen bel

verschiedenen Temperaturen an a,w-Diaminen®®*°

gezeigt werden, dal3 sich die Ausbildung
von intramolekularen Protonenbriicken auf die Protonenaffinitét auswirkt. In spéteren
Arbeiten wurden Untersuchungen an di- und polyfunktionalisierten chemischen
Verbindungen, wie Polyether, Kronenether, Diketonen und a,w-Hydroxylaminen und
Triaminen durchgefiihrt. Die protonierten Spezies dieser Verbindungen konnen
intramol ekulare Protonenbriicken aushilden.®! Die Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigten,
daf3 die Protonenbriicken sowohl einen entropischen as auch enthalpischen Effekt auf die
Gasphasenbasi zitaten austiben.

Ein Protonentransfer zwischen Monoaminen ist durch keine signifikante Entropieanderung
D(DS) gekennzeichnet.?* Aus diesem Grund kann das Auftreten von D(DS) bei der Protonen-
Wanderung zwischen einem Monoamin und einem a,w-Diamin nur auf das Vorhandensein
bzw. die Bildung intramolekularer Protonenbriicken zurlickgefihrt werden, die mit einem
Verlust an Rotationsfreiheitsgraden einher geht. Ein Vergleich von Monoaminen mit a,w-
Diaminen gleicher Kettenlange hat gezeigt, dal3 die Protonenaffinitét in Abhéngigkeit von der
Kettenlange um bis zu 77 kdJmol aufgrund der intramolekularen Protonenbriicke grof3er ist.
Somit betrdgt die Bildungsenthalpie ener solchen intramolekularen Wasserstoff-
briickenbindung ca. 80 kJ/mol. Es konnten Entropiesnderungen von bis zu D(DS’) = -100 J
mol™ K™ bei der Bildung dieser Protonenbriicken gemessen werden. Bei deutlich gespannten
Systemen wie dem protonierten Ethylendiamin, das eine interne H™-Briicke nur unter
erheblicher Spannung ausbilden kann, beobachtet man Entropieanderungen von nur D(DS) = -

45 J mol™ K™ und einen enthalpischen Effekt von 33 kJ/mol, so da? offenbar keine H*-

-6-
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Bricke entsteht. Aufgrund dieser Werte kommt man zu der Aussage, dal3 die Stabilitét einer
N-H*N-Briicke in protonierten a,w-Diaminen von der RinggréRe und Geometrie der

cyclischen Struktur abhangig ist.**

1.1 Zielsetzung der Arbeit

Die Struktur von Peptiden und Proteinen wird entscheidend durch ihre Amidbindung geprégt,
die aufgrund der Amid-Resonanz die freie Rotation um die C-N-Bindung behindert.!
Intramolekulare Wasserstoffbrickenbindungen, die zwischen zwel Amidgruppen oder einer
Amidgruppe und einem polaren Rest gebildet werden kdnnen, sind ein weiterer wichtiger
Baustein bel der Ausbildung der Peptid- bzw. Proteinstruktur. Zur Untersuchung solcher
Struktureffekte haben sich Modellverbindungen, die andere Effekte minimieren, als
vorteilhaft erwiesen. Im Fall einer ionisierten Wasserstoffbriicke zwischen Amidgruppen
eignen sich besonders gut die aliphatischen Dicarboxamide, die als protonierte Speziesin der
Gasphase in Abhangigkeit von der Molekllstruktur intramolekulare Protonenbricken
zwischen den beiden Carbonylsauerstoffatomen ausbilden kénnen.

Wie bereits vorhergehende Untersuchungen an aliphatischen Dicarboxamiden zeigen konnte,
hangt die Ausbildung ener intramolekularen Wasserstoffbriickenbindung stark von der
Kettenlange zwischen den beiden Amidgruppen ab.** Durch die Verwendung konformativ
starrer Systeme ist es weiterhin moglich, die Ausbildung solcher Protonenbriicken ganz zu
unterdriicken. Bei den Dicarboxamiden werden Protonenbriicken durch eine O-H™O-
Briickenbildung gebildet.** Der Winkel der O-H*~O-Briickenbindung des protonierten
Wasser-Dimers wurde durch ab initio-Rechnungen auf 180° bestimmt.**** Dieser Winkel ist
nicht nur der optimale Bindungswinkel fir Protonenbriicken, sondern auch fir anionische

Wasserstoffbriickenbindungen.®

Ahnliche Effekte wie bei den a,w-Diaminen auf GB, PA und D(DSH+) wurden auch bei

dliphatischen a,w-Dicarboxamiden unterschiedlicher Kettenlange gefunden. Durch
systematische Strukturdnderung von aliphatischen Diamiden, die unterschiedliche
Bindungswinkel und Bindungsldngen zwischen den beiden Amid-Gruppen zulassen, wurden
solche Effekte genauer untersucht.*? So konnte ein Zusammenhang zwischen dem Ansteigen

der Protonenaffinitdt und der zunehmenden Kettenlédnge dieser a,w-Diamide festgestellt
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werden. Die ermittelten D(DSH+)-Werte steigen bis zu ener Kettenlange von 3
Methylenguppen zwischen den Amid-Gruppen dieser Diamide an. Bel Kettenlangen von mehr
as 3 Methylengruppen zwischen den Amidgruppen bleiben die D(DSH+)-Werte in etwa

konstant. Die Bindungsenergie der H-Briickenbindung bzw. die PA-Differenz zwischen den
Mono- und Diamiden gleicher C-Kettenléange steigt mit der Methylenkettenléange zwischen
den Amidgruppen der Diamide bis zur Anzahl von 3 Methylengruppen an. Stereoisomere
primére Diamide mit starrer Molekilstruktur unterscheiden sich sehr. So betragt die Differenz
der PA-Werte von Maleinsaurediamid und Fumarsdurediamid 80 kJ/mol. Dies ist auf die
unterschiedliche Geometrie der Doppelbindung zurtickzufihren. Maleinsaurediamid mit einer
cis-C=C-Doppelbindung ist im Gegensatz zu Fumarsaurediamid mit einer trans-C=C-
Doppelbindung in der Lage, eine intramolekul are Wasserstoffbriickenbindung auszubilden.*

Vor diesem Hintergrund ist die Untersuchung von Diamiden mit starren geséttigten
Molekllgertsten interessant, die in benachbarter 1,2-Position ihre Amidgruppen tragen. Es
stellt sich die Frage, ob bei starrem Molekilgertst benachbarte Amidgruppen in der Lage
sind, intramolekulare Protonenbriicken auszubilden. Besonders starre Molekilgeruste findet
man bel den bicyclischen Kohlenstoffgeriisten wie z. B. Bicyclo[2.2.1]heptan oder
Bicyclo[2.2.2]octan. Der Vorteil der starren GerUststrukturen liegt darin, dal3 zum einen
Konformationsanderungen des Molekilgertstes ausgeschlossen sind, die zu schwer
bestimmbaren Beitrdgen in den Entropieeffekten fihren. Zum anderen kénnen an diesen
Systemen nicht nur Wechselwirkungen benachbarter Diamidgruppen betrachtet werden,
sondern auch die von Amid-Gruppen, die voneinander weiter entfernt sind. Fir diese Arbeit
wurde das relativ leicht zugangliche bicyclische Norbornangertist ausgewahlt. Es wurden
neben den cis-(endo,endo bzw. exo,exo)-Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamiden und den
trans-Bicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarboxamiden auch die endo,endo-Bicyclo[2.2.1] heptan-2,5-
dicarboxamide auf ihre Fahigkeit zur Bildung intramolekularer Wasserstoffbriickenbindungen

untersucht.

Da diese Diamide bei Raumtemperatur einen sehr kleinen Partialdruck besitzen, kénnen
Gleichgewichtsmessungen bei unterschiedlichen Temperaturen fur die Bestimmung der
Gasphasenbasizitdten und Protonenaffinitdten nicht verwendet werden. Eine Alternative zu
dieser Methode ist die Anwendung der kinetischen Methode bel unterschiedlicher innerer

Energie der lonen. Dazu wird die Dissoziation der protonengebundenen metastabilen und

-8
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stoRaktivierten Heterodimere [Diamid- - -H- - -Referenzbase]” mit der MIKE-Technik

untersucht.

Protonengebundene Dicarboxamid-Amin-Cluster gehtren zur Gruppe der lon/Molekdl-
Komplexe und kénnen unter Verwendung der M assenspektrometrie untersucht werden.

Aufgrund der Verwandtschaft der Amide und Diamide zu den Peptiden sind Liganden-
austauschreaktionen solcher Cluster mit verschiedenen Basen von grof3er Bedeutung. Bel
diesen Austauschreaktionen konkurrieren Amid bzw. Diamid und angreifende Base um die
Protonenbriicke. Die Kinetik der Austauschreaktionen erlaubt daher einen Einblick in die
Struktur und Energetik dieser protonengebundenen Molekllcluster und in die Dynamik des
Protonentransfers zwischen verschiedenen Liganden. Somit kdnnen wichtige Informationen
zu Protonentransferreaktionen erhalten werden, an denen Wasserstoffbriickenbindungen
beteiligt sind. Die Reaktion eines protonengebundenen Dicarboxamid-Amin-Clusters mit

einer Baseist in Schema 1.1 dargestellt.

[Diamid--H-Amin]* + Base — [Diamid-H-Base]* + Amin Schema 1.1

Diese protonenverbriickten Strukturen zeichnen sich durch eine grofe Stabilitdt aus.
lonen/Molekiil-Reaktionen dieser Spezies kénnen auch dazu dienen, Licken zwischen der
Chemiein L6sung und in der Gasphase zu schliefsen.

Weiterhin stellt sich die Frage, ob die Untersuchung solcher Austauschreaktionen

Informationen zu den moglichen Strukturen Diamid-H*-Amin liefern kann.

Abb. 1.5  Mégliche Strukturen eines protonierten Heteroclusters [A,BH]*, a und b, und

eines Dicarboxamid-Clusters, ¢, d und e

Wie in Abbildung 1.5 zu erkennen ist, sind mehrere Molekulstrukturen protonengebundener

Diamid-H™-Amin-Cluster denkbar. Zum einen kann das Proton zentral zwischen den beiden

-O-
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Carbonylsauerstoffen des Diamids und der Amingruppe des Amins lokalisiert sein (Abb.
1.5a). Eine weitere Moglichkeit der Molekilstruktur solcher Cluster ist ein durch beide
Amidgruppen solvatisiertes protoniertes Amin (Abb. 1.5b). Als dritte Anorgnungsmoglichkeit
kommt eine offene Diamidstruktur in Frage, bel der Uber eine Amidgruppe eine
Protonenbriicke zum Amin ausgebildet wird (Abb. 1.5c). Um auf diese Fragen zur Struktur
dieser protonenverbriickten Diamid-Amin-Cluster zu finden, missen sowohl Diamid und

Amin variiert werden.
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2. Grundlagen zur Untersuchung von lonen in der Gasphase

2.1 Chemische lonisierung®*’

Eine haufig verwendete Methode zur Darstellung von Quasi-Molekilionen MH™ ist die
chemische lonisierung (CI). Bei dieser 1966 entwickelten Methode® handelt es sich um ein
schonendes lonisierungsverfahren. Hierbel wird zundchst durch Elektronenionisierung ein
Reaktandgas, z. B. Methan oder Isobutan, ionisiert. Die gebildeten Radikalkationen reagieren
in einer anschlief3enden lon/Molekiil-Reaktion weiter zu Sekundér- und Tertidrionen.

Bei der Verwendung von Methan als Reaktandgas werden Uberwiegend die Reaktandionen
[CHs]" und [CoHs] " im Verhdltnis 1:1 gebildet (Schema 2.1.1).

CH,+ e [CH,] '+, [CH,]*, [CH,] * Schema 2.1.1
[CH,] *+CH, [CH]* + CHy
[CH,]* + CH, [CHg* + H,

Im Falle von Isobutan als Resktandgas entstehen hauptsichlich die Resktandionen [CsH7]*
und [t-C4Hg] " im Verhdtnis 1:10.

Die sich ebenfalls in der Quelle befindenden Probenmolekile werden aufgrund ihrer viel
geringeren Konzentration nicht durch Elektronen direkt ionisiert, sondern gehen mit den
Reaktandionen RH™ bimolekulare Reaktionen ein. Dabei werden die Probenmolekiile M durch
Protonentransfer ionisiert (Schema 2.1.2).

RH*+M R+ MH* Schema 2.1.2

Ein Protonentransfer auf das Probenmolekdl findet aber nur dann statt, wenn die
Protonenaffinitét von M grofier ist als die der korrespondierenden Base R des Reaktandions
RH". Wenn das Probenmolekiil eine dhnliche Protonenaffinitat wie R besitzt, wird haufig eine
Adduktbildung beobachtet. Diese Adduktbildung findet oft bei der Verwendung von
Ammoniak als Reaktandgas statt, wobei ein Adduktion [MHNHz]" entsteht, das formal dem
protonengebundenen Heterodimer des Probenmolekils und Ammoniak entspricht (Schema
2.1.3).
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NH,*+M M-H*-NH, Schema 2.1.3

Weitere wichtige chemische lonisierungsprozesse sind die Ladungstibertragung (a) und die
Anionenabstraktion (b)* (Schema 2.1.4).

(@ M+X
(b) AB+X+ ———= B*+AX

M+ + X Schema 2.1.4

2.2 Theoriedesunimolekularen Zerfalls

Die lonisierungsenergie eines neutralen organischen Molekils betrégt in der Regel 8 - 10
eV.*Bei der Aufnahme von Standard-El-M assenspektren erfolgt eine lonisierung organischer
Molekiile mit Elektronen, die eine kinetische Energie von 70 eV aufweisen. Uberschiissige
Energie wird bei diesem Prozel3 teilweise in innere Anregungsenergie des neu gebildeten lons
konvertiert. Ein spontaner Zerfall des gebildeten lons erfolgt dann, wenn die
UberschuRenergie groRer als die Aktivierungsenergien fir die Dissoziationen ist. Die
Haufigkeit fur eine bestimmte Dissoziation des betreffenden Teilchens ist dabel abhangig von
der Geschwindigkeitskonstanten k der Zerfallsreaktion.

Um die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der inneren Energie E der lonen zu
beschreiben, wurden verschiedene Theorien entwickelt. Die bekannten Theorien gehen dabel
von einem statistischen Ansatz aus.*' Zu den bekanntesten gehoren die Rice-Ramsberger-
Kassel-Marcus(RRKM)-Theorie®, die Quasi-Equilibrium-Theorie (QET)*** sowie die QET-
Phase-Space-Theorie.*®

Die QET setzt folgende grundlegende Annahmen voraus. 1) Die innere Anregungsenergie E
wird vor dem Zerfall statistisch auf ale inneren Freiheitsgrade des lons verteilt. 2) Die lonen
unterliegen keiner Wechselwirkung mit der Umgebung, und 3) deren Zerfall aus dem
angeregten Zustand [AH"] erfolgt tiber ein Quasi-Gleichgewicht mit dem aktivierten Komplex
[A*- - -B]" indie Produkte A" + B (Schema. 2.2.1).

< [AB]* [A-B]* A+ +B Schema 2.2.1

AB
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Nach der RRKM- und QET-Theorie ergibt sich aus den aufgefiihrten Annahmen fir die
Zerfallsgeschwindigkeitskonstante des lons [AB]" in Abhangigkeit von dessen Energie die
Gleichung (2.2.1).

sQ*(E- E,) (2.2.1)

B =

Hierbei ist Eo die kritische Energie der Reaktion und Q(E-Eg) die Anzahl der Schwingungs-

und Rotationszustande des aktivierten Komplexes mit einer Energie < (E-Ey).

2
O |
o A
(I
e
P ) Produkte
@ .
= E| |E, +B
o aktivierter
o
Q Komplex
[A ..... B]+#
Reaktand [AB]"
Reaktionskoordinate
Abb. 2.2.1 Energiediagramm fir den unimolekularen Zerfall des lons [AB]*

Der Symmetriefaktor s gibt die Anzahl entarteter Reaktionskanile gleicher Ubergangs-
geometrie an, h ist das Planck’sche Wirkungsguantum und r (E) die Zustandsdichte des
angeregten lons bei der Energie E.

Mit Hilfe der klassischen Naherung fur einen harmonischen Oszillator bel einem statistischen

Ansatz |43 sich unter der Annahme, dal3 elektronische Anregungen bei einem Zerfall keine
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Rolle spielen und Rotationszustande als Schwingungen berticksichtigt werden kodnnen,
Gleichung (2.2.1) folgendermal3en ausdriicken.

2.2.2
(f)n" E 6"" o2
k(E):éni g[ E &

In Gleichung (2.2.2) bezeichnet s die Anzahl der Oszillatoren im Molekidlion, n; die
Schwingungsfrequenzen fir das Reaktandion und n; die Schwingungsfrequenzen des
aktivierten Komplexes. Unter der Annahme, dal3 in einem schwingungsangeregten lon beim
unimolekularen Zerfall ale Schwingungen bis auf eine ,aktivierte® Schwingung gleich
bleiben, vereinfacht sich der Quotient der Schwingungsfrequenzen in Gleichung (2.2.2) zum

Frequenzfaktor n.*

CE 5 (2.2.3)
K(E)=n" gE =

-0

S

Diese Gleichung basiert auf einem klassischen Ansatz und liefert quantitativ nur ungenaue
Werte. Sie hat aber den enormen Vorteil der Anschaulichkeit. Ausgehend vom Frequenzfaktor
n kénnen Fragmentierungsreaktionen in zwei Klassen eingeteilt werden.*’ In der ersten Klasse
erfolgt entlang der Reaktionskoordinate im aktivierten Komplex eine Streckung der Bindung
(,lockerer Ubergangszustand“), so daRR ein hoher Frequenzfaktor und damit ein direkter
Bindungsbruch resultiert. Im Falle der zweiten Klasse von Umlagerungsreaktionen mit ,, festen
Ubergangszustanden” ist der Frequenzfaktor klein.

In einer typischen Zerfalsreaktion im Massenspektrometer ist eine so klare Abgrenzung der
Fragmentierungsreaktionen nicht moglich. Oft konkurrieren die direkte Bindungsspaltung mit
der Umlagerungsreaktion. Entweder sind die Frequenzfaktoren und die kritische Energie grof3
oder beide gleichzeitig klein. Tragt man In k gegen E fur diese beiden Félle nach Gleichung
(2.2.3) in einem Graphen auf, so erhdt man sich schneidende Kurven (Abb. 2.2.2).

Bel hohen Anregungsenergien dominiert fast immer der direkte Bindungsbruch, wahrend die
Umlagerungsreaktion bei niedrigen Energien an Bedeutung gewinnt. Fur das Studium von
Umlagerungsreaktionen eignet sich daher die Beobachtung der Zerfdle vergleichsweise

energiearmer metastabiler lonen.*®
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Abb. 2.2.2 Geschwindigkeitskonstante unimolekularer Zerfélle in Abhangigkeit der

inneren Energie

log k 127

nund E; groB

— direkter Bindungsbruch
10

nund E  klein

— Umlagerung

2.3 MIK E-Spektrometrig* 44

Bel der lonisierung neutraler Molekile werden lonen unterschiedlicher Anregungsenergie
gebildet, die verschiedene Zerfall sgeschwindigkeitskonstanten k(E) besitzen. Man teilt diese
lonen nach ihrer Lebensdauer in drei verschiedene Klassen ein.

1) lonen, deren Anregungsenergie kleiner ist als die fur den Zefall erforderliche
Aktivierungsenergie, zerfalen auf dem Weg durch das Massenspektrometer nicht und werden
deshalb als stabile lonen (M™) bezeichnet. Diese |onen besitzen eine L ebensdauer > 10 pis.

2) lonen, die eine Lebensdauer < 1 ps haben, werden instabile lonen genannt. 3) Als
metastabile lonen werden die lonen bezeichnet, die auf dem Weg zwischen lonenquelle und
Detektor unimolekular zerfallen. Ihre Lebensdauer liegt zwischen 1 psund 10 ps.

In doppelt fokussierenden Sektorfeldgerdten ist es mit Hilfe der MIKE (metastable ion kinetic
energy)-Technik maoglich, Fragmentionen eines Zerfalls metastabiler lonen direkt zu
beobachten. Solche Gerdte verfiigen neben einem magnetischen Sektor raumlich davon
getrennt Uber einen elektrostatischen Sektor (ESA). Je nach Anordnung von magnetischem

und elektrostatischem Sektorfeld spricht man von Nier-Johnson- oder inverser Nier-Johnson-
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Geometrie, wobei nur letztere fir MIKE-Experimente geeignet ist. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden die MIKE-Experimente mit dem doppelt fokussierenden Massenspektrometer vom
Typ VG Autospec durchgefihrt. Im Gegensatz zu dteren Sektorfeldgerdten ist bel diesem Typ
vor und nach dem Magneten ein ESA angeordnet. Bei dieser Anordnung existieren drei
feldfreie R&dume (Abb. 2.3.1). Zur Aufnahme von MIKE-Spektren werden die Fragmentionen,
die im dritten feldfrelen Raum zwischen dem Magneten und dem 2. ESA durch den
unimolekularen Zerfall metastabiler lonen entstehen, und die stabilen Vorlauferionen
detektiert.

Abb. 2.3.1 Schema des Massenspektrometers VG Autospec der Firma Fison

Magnet
StoBgaszelle

\ /

\ / nl
ESA 1 3 / ; ESA 2
f 2. feldfreier Raum 3. feldfreier Raum %

StoBgaszelle

\lz| 1. feldfreier Raum

Detektor

Zunéchst werden durch den Magneten lonen eines bestimmten Masse/L adungs-V erhatnisses
(m/2) in den dritten feldfreilen Raum fokussiert, wo sie unimolekular zerfallen. Bei diesem
Zerfall der metastabilen lonen wird dessen kinetische Energie (mv?/2) nach dem Energie- und
Impulserhaltungssatz  auf die entstehenden Folgeprodukte, Fragmention m, und
Neutralteilchen m, aufgeteilt (Gl. 2.3.1).

mv’ _ mv? N m,v? (231)

Das entstandene Fragmention m, besitzt die gleiche Geschwindigkeit wie das Vorlauferion m,
aber durch seine kleinere Masse auch eine kleinere kinetische Energie. Da der elektrostatische

Analysator die lonen nach ihrer kinetischen Energie trennt, konnen alle im zweiten feldfreien
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Raum entstehenden lonen durch die kontinuierliche Verénderung der Ablenkspannung (U,)

detektiert werden und nach Gleichung (2.3.2) ihren Massen zugeordnet werden.

U, (232

Hierin sind U, die Ablenkspannung zur Fokussierung des Vorlauferions und U, die
Ablenkspannung zur Fokussierung des Fragmentions, m und my bezeichnen die nmV/z-
Verhdltnisse des Vorlauferions bzw. des Fragmentions.

Die Peakformen aus MIKE-Spektren zeigen eine Verbreiterung der lonensignale. Dies ist auf
die Freisetzung der UberschuRenergie als kinetische Energie (kinetic energy release, KER)
der Zerfalsreaktion zuriickzufihren.®®*®! Weiterhin konnen die Signalformen der
Fragmentionen AufschluR (iber die Verteilung der UberschulRenergie des Zerfallskomplexes
geben. Haufig auftretende Signalformen sind in Abb. 2.3.2 dargestellt.

Abb. 2.3.2 Darstellung verschiedener Peakformen aus MIK E-Spektren

a) b) <)

GauR-formig flatt-topped dish-shaped

Bel einer datistischen Verteilung der UberschulRenergie iber alle Freiheitsgrade des
Zerfallskomplexes beobachtet man ein Gaul3-formiges Signal (Abb. 2.3.2 @)). Handelt es sich
um ein breites Gaul3-formiges Signal, so deutet dies auf eine grofe fluktuierende
UberschulRenergie aufgrund einer kinetischen Verschiebung oder den Zerfall einer aktivierten
Spezies hin.®> Kommt es zu keiner statistischen Verteilung der Translationsenergie der
Fragmentierung Uber alle Freiheitsgrade, so beobachtet man ein flat-topped Signal (Abb. 2.3.2
b)). Im Fale ener Restriktion der Trandationsenergie senkrecht zur Flugrichtung
(Diskriminierung in der z-Koordinate) beobachtet man bei breiten Signalen ein dish-shaped
Signal (Abb. 2.3.2 ¢)).
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Abb. 2.3.3 Schnitt durch die Energiehyperflache fiir die unimolekulare Dissoziation von AB*

potentielle Energie

Reaktionskoordinate

Die freigesetzte kinetische Energie T ener unimolekularen Fragmentierung stammt im
wesentlichen aus zwei verschiedenen Quellen (Schema 2.3.1). Ein Teil stammt aus der
Aktivierungsenergie der Rickreaktion (E,). Diese Energie wird jedoch nicht immer
vollstandig in Trandationsenergie der Folgeprodukte umgesetzt, sondern kann in interne
Freiheitsgrade der Produkte (Schwingung und Rotation) Ubergehen. Einen weiteren Anteil an
der freigesetzten kinetischen Energie hat die frei fluktuierende UberschuRenergie E* des
Ubergangszustandes des Zerfalls (Abb. 2.3.3).

T=T"+T Schema 2.3.1

Im Falle einer langsamen Reaktion, wie sie beim Zerfall metastabiler 1onen vorkommt, ist E*
in der Regel (Abwesenheit einer kinetischen Verschiebung) klein, so daf3 in guter Naherung T
nur E, entspricht.>

Ublicherweise wird zur Quantifizierung der freigesetzten kinetische Energie die Peakbreite in
halber Hohe durch den sogenannten Tso-Wert besti mmt.>* Die mittlere Trangl ationsenergie
<T> wird in 22% der Peakhohe bestimmt.”® Bei exakt GauR-formigen Signalen besteht
zwischen Tso und <T> diein Gleichung (2.3.3) dargestellte Beziehung.*

<T> =2.16 X Tso (2.33)
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Bel der Analyse der Verteilung der kinetischen Translationsenergie bei nicht Gauf3-formigen
Signalen gilt die angegebene Beziehung Gl. (2.3.3) nicht mehr. Die Werte <T> bzw. Ts
besitzen fir sich aleine gegeniber der gesamten Verteilungskurve der freigesetzten
kinetischen Energie (KERD) eine geringere Aussagekraft. Es wurden daher verschiedene
Verfahren zur Bestimmung der kinetic energy release distribution (KERD) entwickelt. So
haben Holmes und Osborne™ eine Funktion mit fiinf Parametern beschrieben, die im direkten
Vergleich mit der von Rumpf und Derrick®” entwickelten Methode jedoch nur schlechte Werte
liefert. Das Programm von Rumpf und Derrick gehort zu den exaktesten, berticksichtigt aber
sehr viele Gerdteparameter und ist deshalb sehr kompliziert. Eine Methode, bei der durch
Linearkombination von Rechteckfunktionen die experimentelle Peakform angepaldt wird,
wurde von Kimet. al.*® publiziert.

Dasin dieser Arbeit verwendete Verfahren ,Meta* zur Berechnung der KERD-Kurven wurde
von Szlagyi und Vekey™® entwickelt und liefert schnell genaue Daten. Die Bestimmung der
KERD vom Peak des metastabilen lons basiert auf der Berechnung der Geschwindig-
keitsvektoren in Flugrichtung (x-Koordinate). Voraussetzung zur genauen Berechnung durch
das entsprechende Programm Meta sind auch hier die genaue Kenntnis der Gerdte-
spezifischen Parameter, die als idealisiert in das zugrunde liegende physikalische Modell mit
einfliefRen. Beispielsweise wird der Quellenspalt as unendlich schmal angesehen und eine

Divergenz des |onenstrahls wird ausgeschl ossen.

2.4 StoRaktivier ungsspektrometrie®®*

Bel einem unelastischen Stof3 von lonen mit hoher Translationsenergie auf neutrale Atome (z.
B. Ar, He) oder Molekile (z. B. N2, O,) werden diese lonen auf Kosten ihrer Trandlations-
energie elektronisch angeregt. Bel Trandationsenergien von mehr as 1 keV und
Stol3gasmolekilen mit hoher lonisierungsenergie erfolgt zunéchst fast nur eine elektronische
Anregung des stofRenden lons. Die elektronische Anregung wird schnell in
Schwingungsanregung konvertiert, die dann statistisch tber das gesamte Molekil innerhalb
von einigen Picosekunden verteilt wird.

Durch diese Anregungsenergie werden Zerfallsreaktionen induziert, die Hinweise tber die
Struktur und somit RUckschlisse auf den Entstehungsmechanismus des betreffenden lons
geben konnen. Die Summe aler stofdinduzierten Fragmente eines Priméarions wird als

collision induced dissociation (CID)-Spektrum dieses lons bezeichnet.
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Die Dissoziationsreaktion der durch den Stof3 angeregten lonen kann entsprechend der
QET** diskutiert werden. Nach der QET ist der Zerfall eines Molekilions unabhangig von
der Art der Energieaufnahme. Da die GroRe der iibertragenen UberschuRenergie sowohl bei
der Elektronenionisierung (El), as auch bei der Stol3aktivierung ahnlich ist, weisen
Elektronenionisierungs- und CID-Spektren desselben Molekilions die gleichen Fragmente mit
ahnlichen Intensitatsmustern auf.

Beim unimolekularen Zerfall des angeregten lons wird die UberschuRenergie E”, d. h. der
nicht zur Uberwindung der Zerfallsschwelle erforderlichen Energie, in gewissem Umfang als
Trandationsenergie T frel. Fragmention und Neutralteilchen fliegen also relativ. zum
urspriinglichen Massenschwerpunkt auseinander. Die breite Verteilung der UberschuBenergie
nach der Stof3anregung fuhrt so zu einer Unschérfe der kinetischen Energie und damit zu einer
Verbreiterung der Signale im CID-Spektrum.

Die Durchfiihrung der CID-Experimente entspricht der Methode der MIKE-Spektrometrie,
wobel die mit einer hohen Trandationsenergie (3-10 keV) eintretenden lonen in der
StolRkammer bei Driicken von 1- 10° mbar mit dem StoRRgas (z.B. He) wechselwirken.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten CID-Experimente wurden zur Bestimmung des
Zerfals protonengebundener Heterodimere (kinetische Methode) im Vergleich zur MIKE-

Methode bei unterschiedlichen effektiven Temperaturen Ty gemessen.

2.5 Bimolekulare lon/M oleklil-Reaktionen in der Gasphase

Der Beginn einer lon/Molekill-Reaktion in der Gasphase ist die Kollision des lons mit dem
neutralen Reaktionspartner.

Um eine Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten dieser Kollisionen zu ermdglichen,
wurden verschiedene Theorien entwickelt.®? Der einfachste Fall beschreibt den StoRprozefd
durch punktférmige Teilchen (lon und Neutralteilchen), die sich anziehen und mit der
Geschwindigkeit n nahern. Langevin® beschreibt das klassische Anziehungspotential als
Funktion vom Abstand r (Gleichung (2.5.1)), von der Polarisierbarkeit a des Neutralteilchens

und von der Ladung q des lons.

¥ 2 2.5.
V() =- g F(dr=- 2 25
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Daraus |&3t sich die resultierende bimolekulare Geschwindigkeitskonstante k. wie folgt
beschreiben (Gl. (2.5.2)).

o 6% (25.2)
Kaoz = K = qugr—n;

Es existiert somit keine Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten fir neutrale
unpolare Reaktionspartner.

Besitzt das Neutralteilchen einen permanenten Dipol, so 18% sich Gl. (2.5.1) durch eine
Potentialfunktion, die die lon/Dipol-Wechselwirkung beriicksichtigt, zu Gl. (2.5.3) erweitern.
Darinist pp das Dipolmoment des Neutralen und F der Winkel zwischen dem Dipol und der

Verbindungdlinie der Schwerpunkte der Teilchen.

agq® gqm (2.5.3)
V(r)=- ord Ty cosF

Aus der Annahme, dal3 der Winkel F des Dipols bel der Anndherung gleich O ist, ergibt sich
fUr die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten k' Gleichung (2.5.4).

2 0 2.5.4)
_ = 2Pa8 @2 ol (
Ko =K'= m g\/§+ m, kaI?JE

Dabei ist k die Boltzmannkonstante, T die Temperatur und p die reduzierte Masse.

Die daraus berechneten Geschwindigkeitskonstanten sind gréf3er als die experimentell
bestimmten. Daher wurde vorgeschlagen, eine Konstante ¢ einzufihren, deren Wert zwischen
0 und 1 liegt®, um die unredlistische Fixierung des Winkels F auf den Wert 0 zu
kompensieren. Diese weiterentwickelte Stol3theorie wird Average Dipole Orientation (ADO)
Theory genannt®® (GI. (2.5.5)).

' — 255)
2pq € e2 o (
Kaoz = Kapo = \/r—n g\/g +Cm, %kaEE
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Die drei Grundannahmen der ADO-Theorie sind, dal3 erstens der Winkel F zum Zeitpunkt t =
0 beliebig sein kann, so dal3 bei Verringerung des Abstandes r die Rotation des Dipols
eingeschrankt wird und schlief¥lich zur Orientierung fuhrt. F ist somit eine Funktion des
Abstandes r. Zweitens findet im Mittel keine Drehimpulsiibertragung des rotierenden Dipols
und des Systems a's Ganzes statt. Bei Anndherung des negativen Pols an ein Kation erhoht
sich die Rotationsgeschwindigkeit, genauso wie sie sich verringert, wenn sich der positive
Tell des Neutralen an das Kation anndhert. So ergibt sich ein oszillierender Drehimpuls in der
StolRebene. Als dritte Annahme wird der Dipol als starrer Rotator betrachtet. Fir mehratomige
Molekile ist diese Annahme nicht mehr korrekt, fuhrt aber nur zu einem Fehler der
bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten von weniger als 5%.

Eine weitere Theorie neueren Datums ist die Berechnung der Stol3geschwindigkeitskonstanten
aufgrund von Trajektorenberechnungen.®® Man gelangt zu einer thermischen Konstanten
ke(T), die auf demin Gl. (2.5.3) beschriebenen Potential basiert und proportional zu ki ist.

k.(T)
K,

(2.5.6)

= K.(Te, 1)

In dieser Gleichung ist der Quotient eine Funktion zweier reduzierter Parameter, Tr =
2akT/pp? und I = ppl/agu , mit | = Tragheitsmoment des Neutralteilchens und p = reduzierte
Masse. Firr reale Systemeist I klein und kann empirisch beschrieben werden.

07+ X° (25.7)

<o Mt x=1/,[T,

In erster Naherung ist K. abhéngig von Tg. Da die negative Temperaturabhangigkeit in
Gleichung (2.5.5) aus beiden Theorien deutlich wird, sollte die Temperatur Uber die kinetische
Energie der lonen (Exin = 3/2 KT) in die Gleichung eingehen. Der experimentell beobachtete
Zusammenhang ist allerdings komplexer.%®

Um die Effektivitét einer Reaktion in der Gasphase zu beschreiben, werden die experimentelle
bimolekulare Reakti onsgeschwindigkeitskonstante Kresion UNd die nach der ADO-Theorie und
den Traektorienberechnungen erhaltenen Stol3geschwindigkeitskonstanten ksoz verwendet
(Gl. (2.5.8)).
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K. 258
Eff.(%):%-loo (258)

SoR

Die meisten Gasphasenreaktionen weisen im Vergleich zu ihrer Stof3geschwindigkeits-
konstanten kleine Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten auf, d. h., dal3 ihre Effektivitat <<100
% ist. Zu diesem Reaktionstyp zéhlen die Sy2-Reaktionen und die Protonentbertragungen auf
delokalisierte Anionen.®” Insbesondere die Reaktionsgeschwindigkeiten der Sy2-Reaktionen
korrelieren nicht gut mit der Exothermizitét, so dai’ die geringe Effektivitét dieser Reaktionen
in Verbindung mit den Wechselwirkungen der Reaktionspartner im Ubergangszustand stehen

muf?.

Brauman hat zur Erkl&rung solcher Ph&nomene das sogenannte Double-Well-Potential-
Modell (Abb. 25.1) entwickelt. Vorteill dieses Modeltyps ist Erkldrung langsamer
Reaktionsgeschwindigkeiten von exothermen Resktionen und die Abnahme der
Reaktionsgeschwindigkeit bel steigender Temperatur oder Anregungsenergie.

Energetisch bewegt sich das System in Abb. 2.5.1 auf der oberen gestrichelten Linie. Die
Edukte A und B* besitzen von vornherein eine gewisse Anregungsenergie, z. B. thermische
Energie. Zuerst bildet sich der StoRRkomplex "AB*, der durch die elektrostatische Aktivierung
hoch angeregt ist und die innere Energie in der verdinnten Gasphase nicht abgeben kann.
Daher hat dieser Komplex die Méglichkeiten, entweder die innere Aktivierungsbarriere E' g zu
tberwinden und zum Produktkomplex "CD* weiter zu reagieren oder in die Edukte zuriick zu
dissozieren. Obwohl die Aktivierungsenergie E' fiir die Bildung von "CD* geringer ist als die
Energie Ey fur die Rickdissoziation, kann die Rickreaktion nach der Theorie unimolekularer
Reaktionen Uberwiegen, denn sie besitzt einen lockeren Ubergangszustand und somit eine
hohe Zustandsdichte. Bel Erhohung der Anregungsenergie nimmt die Zustandsdichte des
Ubergangszustandes der Riickdissoziation sehr viel schneller zu als die Zustandsdichte der
kritischen Konfiguration des Systems oberhalb der inneren Barriere. Damit sinkt die
Effektivitét der lon/Molekil-Reaktion mit zunehmender Anregungsenergie. Eine erhohte
Anregungsenergie des Stol3komplexes wird auch bel Uberschiissiger kinetischer Energie der
lonen erhalten, da die kinetische Energie beim Stol3 in innere Energie und Rotationsenergie

umgewandelt wird.

-23-



Grundlagen

Abb. 251 Double-Well-Potential-Modell von Brauman fir eine exotherme lon/M ol ekl -
Reaktion

potentielle Energie

"lockerer" UZ "fester" Uz "lockerer" Uz

Reaktionskoordinate

Die Geschwindigkeitskonstante ks der Dissoziation des Produktkomplexes "'CD* hat bei
exothermen Reaktionen keinen Einfluld auf die Gesamtreaktionskonstante, da die Reaktion
Uber einen lockeren Ubergangszustand verlauft und ks viel groRer as k. ist. Bei
thermoneutralen Resktionen ist alerdings die UberschuRenergie der dissoziierten Produkte
ebenso gering wie die der Edukte. In diesem Fall besteht auch fiir den Produktkomplex “CD*
eine gewisse Wahrscheinlichkeit fir die Rickreaktion. Zwischen der Exothermizitdt und der
Effektivitdt einer Reaktion besteht jedoch aul3er bei nahezu thermoneutralen Reaktionen kein
direkter Zusammenhang.®®® Aus dem Bell-Evans-Polanyi (BEP)-Prinzip %™ folgt fir
Reaktionen mit gleichen Mechanismen, dal3 die innere Barriere bel stérker exothermen
Reaktionen niedriger werden und die kritische Konfiguration den Reaktanden &hnlicher wird.
Reaktionen mit verschiedenen Mechanismen oder sterischen Anspriichen lassen sich aber
nicht vergleichen. So wurde z. B. fiir den thermoneutralen Protonentransfer von NH;" auf NH3
eine Effektivitat von 55 % bestimmt’?, wahrend exotherme Protonentransferreaktionen 2,6-
disubstituierter Pyridin-Basen mit geringen Effektivitaten ablaufen.”

Bei einem hoheren Druck oder in Losung verandert sich die Situation der Reaktionspartner.

Grund sind Stof3e mit inerten Molekdilen, z. B. Ldsungsmittelmolekilen, die dazu fuhren, dafid
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nicht nur die getrennten Reaktanden sondern sich das gesamte Reaktionssystem zu jedem
Zeitpunkt im thermischen Gleichgewicht mit der Umgebung befindet.” Ein Vergleich der
Energieprofile unterschiedlicher Reaktionsbedingungen einer Reaktion ist Abb. 2.5.2
dargestellt.

Abb. 2.5.2 Maogliche Energieprofile einer Reaktion mit (a) nicht solvatisierten, (b) mono-

solvatisierten ionischen Reaktanden in der Gasphase und (c) in der Lésung

(a) nicht solvatisiert

(b) mono-solvatisiert

Potentielle Energie

g

(c) solvatisiert (L6sung)

Reaktionskoordinate

Die bimolekulare Geschwindigkeitskonstante Kgeaion €ner lon/Molekil-Reaktion in
verdunnter Gasphase kann nach Gleichung (2.5.9) und Abb. 2.5.1 bestimmt werden.

K.k, K, K.k, (2.5.9)

k-1k3+k2k3+k-1k-2 - k,+k,+ k—lk—2

kReaktion -

3

Im Falle einer exothermen Reaktion ist die Riickreaktion ‘'CD* zu "AB* sehr langsam, so daf3

k_k
ks >> k, ist und der Term :(—2 vernachlassigt werden kann. Gleichung (2.5.9) vereinfacht

3

sich so zu Gleichung (2.5.10).

’ K.k, (2.5.10)
Reaktion — k-l + k2
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Da in dieser Gleichung ki der Geschwindigkeitskonstanten ksoz entspricht, kann durch
Einsetzen von Gleichung (2.5.10) in Gleichung (2.5.8) die Effektivitdt der Reaktion ermittelt

werden.

2.6 FT-ICR-Massenspektrometrie™ "

Eine der wichtigsten Methoden zur Untersuchung von lon/Molekil-Reaktionen in der
Gasphase ist die Fourier Transform lon Cyclotron Resonance(FT-I CR)-Massenspektrometrie.
Weitere Techniken in diesem Zusammenhang sind Time resolved CIMS”’, Flowing Afterglow
(FA)® und Selected lon Flow Tube (SIFT).” Zur lonentrennung wird beim FT-ICR-
Spektrometer ein dynamisches | onentrennsystem angewandt.

Die Entwicklung dieser Technik begann in den sechziger Jahren®® und wurde durch die

e®! entscheidend

Anwendung der Fourier Transformation (FT) Mitte der siebziger Jahr
verbessert. Durch Akkumulationen vieler Massenspektren ermoglicht die FT-Technik bei
gleichzeitiger Minimierung der Aufnahmezeit ein deutliche Verbesserung des Signal/Rausch-
Verhdtnisses. Weiterhin zeichnen sich FT-ICR-Massenspektrometer durch ihre hohe
Massenaufldsung aus, die zur Untersuchung von Biomolekilen (z. B. Proteinen) vorteilhaft
ist. Gekoppelt mit modernen lonisierungstechniken, wie z. B. matrix-assisted laser desorption
ionisation (MALDI)® und electrospray ionisation (ESI)®, stellt die FT-ICR-Massen-
spektrometrie eine der leistungsfahigsten Methoden zur Untersuchung von Peptiden,
Proteinen und Nucleotiden dar.

Im ICR-Massenspektrometer wird ein geladenes Teilchen in einem homogenen Magnetfeld
durch die Lorentz-Kraft, die durch die entgegengesetzte Zentrifugal kraft kompensiert wird, zu
einer Kreisbewegung, der Zyklotronbewegung, gezwungen. In der Fundamentalgleichung der
|CR-Spektrometrie (Gl. (2.6.1)) ist die Zyklotronfrequenz proportional zur magnetischen
Flulidichte B, und umgekehrt proportional zum Masse/Ladungs-V erhdtnis m/q des Teilchens.

9B, (2.6.1)
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2.6.1 lonenerzeugung in FT-1CR-Spektrometern und Mef3prinzip der ICR-Mefizelle

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein Bruker Spectrospin CMS-4.7X-FT-1CR-Spektrometer

verwendet, das mit einer externen lonenquelle®

homogenem elektrischem Feld, einer Infinity ™-Cell®, ausgestattet ist (Abb. 2.6.1).

und einer zylindrischen Mef3zelle mit

Abb. 2.6.1 Schematische Darstellung des FT-ICR-Spektrometers CMS 4.7X der Firma
Bruker Spectrospin

B (4.7 Tesla)

Oszillator
AC | AC |

N——

00

0000 —

Elekrt]rlonen-

stral

—
1-2v AC‘ AC 1-2v
DC DC Trapping-Platte Oszillator Trapping-Platte

lonenquelle Transferoptik FT-ICR |nfinit37'vI Cell

Druck (Cl) = 1-10™ mbar
Druck (El) < 1-10° mbar

Die lonen konnen mittels Elektronenionisierung (El) entweder intern, in der Zelle, oder extern
in der lonenquelle erzeugt werden. Die in dieser Arbeit verwendete chemische lonisierung
(CI) erfolgt ausschliefdich in der lonenquelle .

Anschlief3end werden die lonen durch die Transferoptik in die ICR-Zelle fokussiert. Wahrend
bei El-Experimenten der Druck in der Quelle < 1-10° mbar ist, steigt der Druck bei der
chemischen lonisierung auf ca. 1- 10 mbar. Aus diesem Grund steigt der Druck in der ICR-
Zelle bei chemischer lonisierung ebenfalls von 1-10° mbar auf 5- 10° mbar an.

Die lonenquelle (EI und CI) ist so konstruiert, dal3 Ionen kontinuierlich gebildet werden. Am
Anfang elnes Experimentes werden die lonen kurzzeitig (50 -200 ms) in die Zelle transferriert

und anschlief3end der lonenstrahl permanent abgelenkt, so dal3 lonen nur zu Beginn in die
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Zelle gelangen. Durch eine anschlief3ende Desaktivierung der lonen durch Stof3e mit einem
Inertgases (z. B. Argon) werden die lonen auf Raumtemperatur (298 K) bzw. die Temperatur
der ICR-Zéelle gekuhlt. Die ICR-Zelle besteht jeweils aus zwei Empfanger- und zwei Sender-
Platten sowie zwei Trapping-Platten, die senkrecht zum Magnetfeld angeordnet sind. Durch
das Anlegen eines Trapping-Potentials von 1-2 V wird ein Herausdriften der lonen aus der
Zelle verhindert. Ein elektrisches Feld, das durch die Trapping-Platten erzeugt wird,
verursacht parallel zum Magnetfeld eine oszillierende Bewegung der lonen mit einer
Trapping-Frequenz®* w; in z-Richtung. Die in dieser Arbeit verwendete Infinity™Cell
unterscheidet sich in dem Aufbau der Trapping-Platten von der Darstellung in Abbildung
2.6.1. Die Trapping-Platten sind in verschiedene Segmente gegliedert, die unterschiedliche
Trapping-Potentiale erhalten und ein homogenes elektrisches Feld einer scheinbar
unendlichen Zelle simulieren und damit ein Herausdriften der 1onen entlang der magnetischen
Feldlinien (“ zgection®) verringern. Weiterhin vollziehen die lonen eine zyklische Bewegung
senkrecht zur Richtung des Magnetfeldes mit der Magnetronfrequenz wy, die fur den oft
zutreffenden Fall we >> wi, durch die Gleichung (2.6.2) mit der Zyklotronfregeunz w, und der

Trapping-Frequenz wr verknipft ist.

w2 (2.6.2)

Aus der Differenz zwischen Zyklotronfrequenz w. und der Magnetronfrequenz wy, ergibt sich

so die effektive Resonanzfrequenz wes (Gl. (2.6.3)).

Wy =W, - W (2.6.3)

2.6.2 lonenanregung

Die lonen kreisen in der ICR-Zelle zundchst mit statistisch verteilten Phasen und erzeugen
daher in den Empfangerplatten kein Signal. Fir den lonennachwels ist es erforderlich, lonen
durch die Einstrahlung von Radiofrequenz-Pulsen (rf-Pulsen) anzuregen und koh&rent zu
beschleunigen. Die so erzeugten lonenpakete bestimmter Masse/Ladungs-Verhdtnisse
bewegen sich in Phase auf grofReren Bahnen und induzieren eine oszillierende

Spannungsdifferenz auf den Empfangerplatten.®® Diese Wechselspannung liefert nach
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Verstérkung das sogenannte time-domain FT-ICR-Signal, das man auch als Transienten
bezeichnet. Dieser Transient wird anschlief3end digitalisiert, Fourier-transformiert und fihrt
zu dem frequenz domain Sgnal.
Fir das Entfernen von lonen werden diese gezielt mit der entsprechenden Resonanzfrequenz
angeregt, bis sie die Zellwénde bertihren und dort entladen werden. Auf die gleiche Art und
Weise werden die lonen bei CID(collision induced dissociation)-Experimenten auf hohere
Kreisbahnen beschleunigt, ohne alerdings an den Zellwanden entladen zu werden.
Zur selektiven Entfernung von lonen eines bestimmten Masse/Ladungs(nvq)-Verhatnisses
wird eine sogenannte Impulsanregung (single-shot) durchgefiihrt.®” Hierbei wird eine
Resonanzfrequenz des anzuregenden lons eingestrahlt. Um lonen Uber einen groReren mig-
Bereich aus der Zelle anzuregen, wird mittels der frequency sweep-Anregung (chirp
excitation) Uber eine grof3en Frequenzbereich (broad band) tber eine Frequenzbreite von z. T.
mehreren MHz eine Peak-zu-Peak-Spannung eingestrahlt. Mit dieser Methode kénnen alle
lonen sowohl entfernt (gjection) a's auch fur ClID-Experimente angeregt werden.
Der Radius r der lonen nach der Anregung durch den rf-Puls ist durch Gleichung (2.6.4)
gegeben.

qv

p- ptrf

o (2.6.4)

Dabei ist B der Geometriefaktor der Zelle, V., die Peak-zu-Peak-Spannung, die der
Potentialdifferenz der Anregungsplatten entspricht, t; die Dauer des rf-Pulses und R der
Radius der ICR-Zelle. Das verwendete Gerét besitzt eine zylindrische Zelle mit 3 = 0.897.
Daraus ergibt sich fur die kinetische Energie der lonen (GlI. (2.6.5)).

1 2 2,2

1 2g2,2 22 t2 (2.6.5)
Eg, = =mv? = =mw?’r S5y, Pt
2 2 2m 128R°m

Die maximale kinetische Energie, die ein lon in der Zelle besitzen kann, ergibt sich nach
Gleichung (2.6.5) durch den Zellenradius R al's den maximalen Radius der lonenbahn,

q’BZR? (2.6.6)
2m

Eyin =
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Ein lon mit m/q 100 hat demnach im verwendeten Gerédt eine maximale kinetische Energie
von ca. 9.6 keV (Bp = 4.7 T, R = 3 cm). Dieser Wert |a3t sich alerdings praktisch nicht
erreichen, dabel dieser hohen Anregung die lonen in grof3er Anzahl die FT-ICR-Zelle bereits
verlassen. Tatséchlich kann nur eine Anregung auf Bahnen mit R = Re/2 ausgenutzt werden.

Dies entspricht dann einer kinetischen Energie von ca. 2 keV.
2.6.3 lonen-Nachweis

Wie bereits im vorhergehenden Kapitel 2.6.2 beschrieben, wird zum lonennachwels Uber
einen grollen Frequenzbereich mit konstanter Amplitude V,, und Anregungszeit ty
eingestrahlt. Die so gebildeten lonenpakete mit gleichem nVg-Verhdtnis oszillieren
entsprechend ihrer Zyklotronfrequenz kohérent in der Zelle und induzieren dadurch Strémein
den Empfangerplatten.

Alle lonen dieser Anregung besitzen den gleichen Radius r, aber unterschiedliche
Zyklotronfrequenzen w.. In Gleichung (2.6.7), die durch Einsetzen von Gl. (2.6.1) in Gl.
(2.6.4) entsteht, wird deutlich, dal3 der Bahnradius r unabhangig von nv/q ist.

V.t (2.6.7)
Der Mittelwert Vims der durch die Zyklotronfrequenz induzierten Wechsel spannung ist durch
Gl. (2.6.8) gegeben.

V. = Ngr (2.6.8)
™ J2dC

Dabei ist d der Abstand der Empféngerplatten, r der Zyklotronradius und C die Kapazitét des
Mef3kreises. Vims ist somit unabhéngig von nvq , jedoch proportional zur Anzahl der Teilchen
N und dem Zyklotronradius r. Die gemessenen relativen Intensitéten der Signale entsprechen
somit der relativen Anzahl der lonen in der Zelle, da alle angeregten lonen den selben
Bahnradius haben.

Bel lonen mit unterschiedlichem nV/g-Verhdtnis werden die Zyklotronfrequenzen Uberlagert

und fuhren nach zeitabhangiger Aufnahme der induzierten Strome, die in eine Spannung
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umgewandelt werden®®, zur Bildung des Transienten. Die Umwandlung des Transienten in das

Massenspektrum ist in Absatz 2.6.2 beschrieben.

2.6.4 Abfolge eines FT-1CR-Experiments

Die Ausfuihrung eines FT-ICR-Experiments zur Untersuchung von Ion/Molekilreaktionen
entspricht einer bestimmten Abfolge von Pulsen und variablen Zeitabstanden zwischen den
Pulsen. Zunéachst wird dabel immer durch einen Quenchpuls eine Spannung von -10 V auf die
Trapping-Platten gegeben, der zur vollsténdigen Entfernung aller lonen aus der Zelle fuhrt.
Anschlief3end folgt ein lonisierungspuls, wobei im Falle einer internen lonisierung das vor
einer Trapping-Platte befindliche Gitter fir Elektronen durchl&ssig geschaltet wird. Bei einer
externen lonisierung wird eine der Trapping-Platten durchldssig geschaltet. Anschliefsend
fuhrt eine Einstrahlung zweier Frequenzbander beim Breitbandpuls (BB) zur Entfernung von
lonen in einem bestimmten Massenbereich. Nachfolgende Einstrahlung von Resonanz-
frequenzen bestimmter lonen fuhrt bei den sogenannten single shots (SS) zur gezielten
Entfernung von lonen enes nm/g-Verhdltnisses. Die uUbrig bleibenden lonen besitzen
insbesondere bei externer lonisierung Uberschiissige kinetische Energie und missen deshalb
durch die Stol3desaktivierung mit einem inerten Gas thermalisiert werden. In vielen Fallen ist
danach eine weitere Entfernung von unerwiinschten lonen mittels SS-Isolierung notwendig,
bevor mit dem eigentlichen kinetischen Experiment begonnen wird. Nach variabler
Reaktionszeit wird die Messung durch den Anregungspuls und die anschlief3ende Detektion
beendet. Diese Reaktionsabfolge wird fir jede Reaktionszeit 4-12 Ma wiederholt und
ermoglicht durch Aufsummierung der Spektren eine Verbesserung des Signal/Rausch-

Verhaltnisses.

Abb. 2.6.2 Pulssequenz eines typischen FT-ICR-Experiments zur Durchfihrung von

lon/M ol ekiilreaktionen
(7]
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2.7 Auswertung kinetischer FT-1CR-Experimente

Die FT-ICR-Spektrometrie ist eine der wichtigsten Methoden zur Bestimmung von
Geschwindigkeitskonstanten von 1on/M ol ektil-Reaktionen.

Bimol ekul are Reaktionen

Unter den Bedingungen eines FT-ICR-Experiments finden in der Gasphase mit stabilen lonen
A" nur bimolekulare Reaktionen 2. Ordnung mit neutralen Molekiilen M statt (Schema 2.7.1).

Ky Schema 2.7.1
A*+M ——— P*+B

Diese Reaktion kann mit dem Geschwindigkeitsgesetz pseudo 1. Ordnung beschrieben
werden, da die neutralen Molekiile M in einem groRRen Uberschul vorliegen (Gl. (2.7.1)).

- = kbi[A+][ M ] _ ke><p[A+] (2.7.2)

Mit Koy, © Ky M |

Durch Integration von Gl. (2.7.1) ergibt sich Gl. (2.7.2) mit dem Verhdtnis der

lonenkonzentration [A*]; zur Zeit t und der lonenkonzentration [A*]o zu Beginn der Reaktion.

(2.7.2)

Wenn man annimmt, dal? die Konzentration der lonen proportional der Intensitdt der Signale
ist, kann Gl. (2.7.2) zu Gl. (2.7.3) umgeformt werden.

(2.7.3)
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Die Auftragung der relativen lonenintensititen 1(A)/I(A)o gegen die Reaktionszeit t ergibt
das Intensitéts/Zeit-Diagramm der Reaktion. Zur Bestimmung der experimentellen
Geschwindigkeitskonstanten ke in Gl. (2.7.3) wurden die experimentellen Werte durch eine
Kurvenanpassung ausgewertet.

Die bimolekulare Geschwindigkeitskonstante ki, wird ermittelt, indem man die Konzentration
des neutralen Reaktionspartners M durch eine Partialdruck-Messung bestimmt. Eine
Auswertung erfolgt hier nach dem idealen Gasgesetz (Gl. (2.7.4)).

(M] = NE/M) _ pk(BI\_/Ir) (2.7.4)

N(M) ist hierbei die Teilchenzahl von M in der ICR-Zélle, V das Zellenvolumen, p(M) der
Druck von M, kg die Boltzmannkonstante und T die Temperatur, die bei externer lonisierung
298 K betragt.

Kompetitive Reaktion®

Erfolgt die Reaktion der lonen A™ mit dem neutralen Partner M durch zwei parallele
Reaktionen 1. Ordnung, die zu den Produkten P;* und P," filhren, so spricht man von einer

kompetitiven Reaktion (Schema 2.7.2).

/klv P*+B Schema 2.7.2
ATHM \

Die Summe der Geschwindigkeitskonstanten k; und k, ergibt die Geschwindigkeitskonstante
kges der Gesamtreaktion. Das Verhdltnis der Geschwindigkeitskonstanten entspricht dem
Verhdtnis [P;'] zu [P>"]. Um Fehler bei der Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten
aufgrund nicht vollsténdig thermalisierter lonen zu reduzieren, wird das Verhdltnis k; zu k;
zum Zeitpunkt t — oo bestimmt (Gl. (2.7.6)).

Ky = Ky + K, (2.75)
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—

p1+] (2.7.6)

kl t® ¥
P ]

k,

[r—

t® ¥

Die direkte Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k; und k, gelingt durch Einsetzen
der Gl. (2.7.6) in Gl. (2.7.5) und anschlief3ender Umformung (Gl. (2.7.7)).

[ P1+]t®¥ [ P2+]t®¥ 27.7)
d k,=k
o i - [P2+]t®¥ +[Pl+]t®¥

K, = Koo X "
' i ’Ipl ]t®¥ +[P2 ]t®¥

Konsekutive Reaktion

Findet die Bildung eines Produktes P aus einem Reaktanden A" tiber ein Zwischenprodukt B
als Folge zweier irreversibler Prozesse statt, so spricht man von einem konsekutiven
Reaktionsverlauf (Schema 2.7.3).

K, Schema 2.7.3
A*+M,—— P*+B

k
Pf+M,—~%*—=P,*+C

Im Fale von FT-ICR-Experimenten handelt es sich in der Regel bei den neutralen
Reaktionspartnern M; und M, um den gleichen Reaktionspartner. Wenn die
Geschwindigkeitskonstante k, wesentlich kleiner als k; ist, kann sie direkt nach Gl. (2.7.3)
bestimmt werden, wenn das Edukt-lon A™ vollstandig abreagiert ist. Dieser Zeitpunkt wird als
to der Folgereaktion des Zwischenproduktes P; gesetzt.

Ist der Unterschied der Geschwindigkeitskonstanten k; und k, nur geringfugig, so kann k;
durch Kurvenanpassung an die experimentellen Daten von P," oder P, ermittelt werden. Aus
Gleichung (2.7.8) und Gleichung (2.7.9) lassen sich die Konzentrationen der

Zwischenprodukt-lonen P;* und der Endprodukt-lonen P,* bestimmen.®

ke

[F)f]t =[A+]o - kl{exp(- klt)- exp(_ kzt)} (2.7.8)
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(2.7.9)

. . 18k k 0
[PZ ]t :[A ]O +[A ]ngz _l kl eXp(_ th)_ k2 _2 kl eXp(' klt)B

Unimol ekul are Reaktionen

Der spontane Zerfall von thermalisierten lonen findet nicht statt. Im Falle von schwachen
Bindungen, z. B. in Komplexen oder Addukten, kann jedoch durch strahlungsinduzierte
Dissoziation der Schwarzkorperstrahlung der Umgebung (BIRD, blackbody induced radiative

dissociation) der unimolekulare Zerfall von lonen beobachtet werden (Schema 2.7.4).

hn Schema 2.7.4
At —= P+ +B

Daraus ergibt sich fur das Geschwindigkeitsgesetz fiir den Zerfall von A* Gleichung (2.7.10).

dal . (2.7.10)
- dt - kuni [ A ]

Nimmt man an, dal3 die Intensitédten der Signale proportional zur Konzentration der lonen
sind, so wird Gleichung (2.7.11) analog Gleichung (2.7.3) erhalten.

| (A+)t (2.7.11)
| (A+)0 = eXp(- kunit)

2.8 CERM S-Technik mit FT-1CR-M assenspektrometer n®

Mit Hilfe der CERMS-(collision energy resolved mass spectrometry) Methode unter
Verwendung enes FT-ICR-Massenspektrometers ist es moglich, StolRaktivierungs-
spektrometrie mit definierter Stol3energie (center-of-mass-Energie, E¢n) durchzufihren. Diese
Technik wird z.B. bei der Bestimmung von Bindungsdissoziationsenergien BDE und
Auftrittsenergien AE von Produkt-lonen bimolekularer endothermer 1on/M ol ekil-Reaktionen

angewandt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit Hilfe dieser Methode die Dissoziation
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protonengebundener Heterodimere zur Bestimmung der Gasphasenbasizitdéten und
Protonenaffinitaten verschiedener Dicarbonsaurediamide untersucht.

Die ausfuhrliche Behandlung der Theorie dieser Technik unter Verwendung des FT-ICR-
Gerdtes CMS 47X der Firma Bruker Spectrospin wurde bereits in der Dissertation von H.
Sievers vorgenommen.®

Prinzip dieser CERMS-Technik ist die kontrollierte Anregung vollsténdig thermalisierter
lonen durch Stof3aktivierung. Dabel werden diese lonen durch einen rf-Puls definierter Peak-
zu-Peak-Spannung V,,, und Anregungszeit t; mit der Resonanzfrequenz w. des zu
untersuchenden lons beschleunigt. Die kinetische Energie Ey;, der lonen ist durch Gl. (2.6.5)
gegeben.

Ein Teil der kinetischen Energie des lons wird durch einen anschlief3enden Stol3 mit einem
neutralen Stol3partner in innere Energie umgewandelt. Die Berechnung dieser Stol3energie
(Ecm) kann nach Gleichung (2.8.1) durchgefihrt werden.

m, e (2.8.1)
m +m

cm In

Dabei ist ms die Masse des neutralen Stol3gases und m die Masse des zu untersuchenden lons.
Durch Einsetzen der Gl. (2.6.5) (s. S. 19) in Gl. (2.8.1) kann man unter Beriicksichtigung der
thermischen Energie Eqem der lonen vor der Anregung die innere Energie Eg, nach dem Stof3
berechnen (Gl. (2.8.2)).

om , qzvpz_ ptr2f (2.8.2
- rns +m 128R2m + Etherm

cm

Die thermische Energie Eqnem ist gemal? der Boltzmann-Verteillung bezliglich der Tranglation
fur T=298 K in Gl. (2.8.3) gegeben.

3 2.8.3
Eyur =~ K, T = 00386 eV (28.3)

therm 2

Im Falle einer Uberschreitung der StolRenergie in Bezug auf eine Bindungsenergie des lons

tritt die Dissoziation ein. Bel der Bestimmung der Auftrittsenergien AE werden die relativen
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Intensitdten eines Fragmentions in Abhangigkeit der inneren Energie Eg, gemessen und
anschlief3end gegeneinander aufgetragen. Man erhdt eine sogenannte Auftrittskurve. Durch
Anpassung der erhaltenen Kurve durch eine von Chantry® entwickelte Funktion (Gl. (2.8.4),
welche die Abhangigkeit des Wirkungsquerschnitts von der Doppler-Verbreiterung fir

monoenergetische lonen mit berticksichtigt, kann die Auftrittsenergie bestimmt werden.

1 & AE 5 3 [AE AE
(e.)- F;; Bl 53 [FE o TR Bt
cm ﬂﬂ
@ AE 30 (2.8.4)

3 AE

Hierbel ist g = ksT-m/(ms + my). Eine wesentliche Vorraussetzung der Gl. (2.8.4) ist die

korrekte Erfassung der Doppler-Verbreiterung, diein Gl. (2.8.5) erfillt werden mul3.

daw-Aasl (2.8.5)
11

Durch Auftragung der relativen Fragmentionen-Intensitéten I gegen die center-of-mass-
Energie E., wurden in dieser Arbeit die Auftrittsenergien nach Gl. (2.8.6) unter Verwendung

von Gl. (2.8.4) durch Anpassung an die experimentellen Daten erhalten.

(2.8.6)

In dieser Gleichung ist I die Intensitét des Fragmentions, |y die Intensitét des Vorléuferions, ¢
eine Konstante fUr das Mal3 der Steigung der Auftrittskurve und R eine Konstante, die dem
mittleren Rauschen im erhaltenen Massenspektrum entspricht.

Wenn keine zusdtzliche Aktivierungsbarriere bei der Dissoziation des Vorléuferions
vorhanden ist, kann die Bindungsdissoziationsenergie BDE aus der erhaltenen Auftrittsenergie
AE direkt nach Gl. (2.8.7) bestimmt werden.
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BDE = AE + DnRT (2.8.7)

Die CERMS-Experimente konnen im FT-ICR-Spektrometer nur bei Raumtemperatur
durchgeftihrt werden. Eine Bestimmung der BDE ist daher in der Regel nur bei T = 298 K
maoglich. Die Berechnung der BDE bei 0 K gelingt nur, wenn die Differenz der inneren
Energie des Vorlauferions zwischen 298 K und 0 K bekannt ist.

Eventuelle zusétzliche Aktivierungsbarrieren bei der Dissoziation des Vorléuferions kénnen
aus dem KER-(kinetic energy release) Wert des MIKE-Spektrums dieses lons erkannt
werden. Im Falle von niedrigen KER-Werten (< 20 meV) ist die Wahrscheinlichkeit
zusétzlicher  Aktivierungsbarrieren gering.®® Sind zusétzliche Aktivierungsbarrieren
vorhanden, so entspricht die Auftrittsenergie der oberen Grenze der Bindungsdissoziations-
enthalpie.

Be der Anwendung dieser Methode muld zusdtzlich beachtet werden, dai
Einzelstol3bedingungen erfillt werden. Stofdt ein lon mehrmals mit einem Stof3gas-Molekdl,
so wird auch mehr kinetische Energie als nach Gleichung (2.8.1) berechnet in Ecy
umgewandelt. Die Folge ist, dal3 die lonen schon be scheinbar wesentlich geringerer
Anregungsenergie als unter Einzelstobedingungen zerfallen. Die Bedingungen fir
EinzelstbRe sind durch p-tgss < 7- 107 ms-mbar definiert, wobei p der Partialdruck des
Stofgases und tgss die Dissoziationszeit ist.®

Die ermittelte Auftrittsenergie kann sich von der Aktivierungsenergie fur den Bindungsbruch
unterscheiden. Eine mogliche Abweichung entsteht durch die kinetische Verschiebung (kinetic
shift). Sie resultiert daraus, dal3 die Geschwindigkeitskonstante der Dissoziation so grofd sein
muf3, dal3 die gebildeten Fragmentionen mit der jeweiligen massenspektrometrischen Methode
beobachtet werden konnen.* Bei Auftrittsenergien von Dissoziationen mit Geschwindigkeits-
konstanten > 10* s* bei 0.4 eV, die mit dem FT-1CR-Spektrometer ermittelt wurden, konnte

gezeigt werden, daf? keine kinetische Verschiebung zu beobachten ist.®°

Experimentelle Durchfihrung eines CERMS-Experiments

Die Durchfuhrung eines CERMS-Experiments zur Bestimmung von Auftrittsenergien
erfordert eine zeitliche Trennung der Erzeugung und Isolierung der zu untersuchenden lonen.
Nach der externen lonenerzeugung und dem Transfer in die ICR-Zelle werden die zu

untersuchenden Vorléuferionen zunéchst zur Vermeidung ener aufgrund madglichen
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Anregung der lonen bei der broad-band-gjection nur durch single-shots isoliert. Durch einen
anschliefienden Argon-Puls fur 10-25 ms werden die lonen mindestens 4 s lang gekuhlt.
Werden wahrend dieser Zeit Fragmentionen gebildet, so werden diese erneut durch single-
shot-gjection entfernt. Die so isolierten Vorlauferionen werden dann durch rf-Pulse mit
konstanter Peak-zu-Peak-Spannung V., jedoch unterschiedlicher Pulsdauer resonant in ihrer
Zyklotronbewegung angeregt. Nach einer Stof3aktivierungs- und Dissoziationszeit zwischen
10 und 20 ms bei einem Partialdruck des StoRgases von 3.5 - 5.0-10® mbar in der Zelle
werden die gebildeten Fragmentionen detektiert (Abb. 2.8.1).

Abb. 2.8.1 Zeitliche Abfolge eines CERM S-Experiments zur Bestimmung von
Auftrittsenergien bestimmter lonen am FT-ICR-Spektrometer

& Sl lo

8| |2 8| |5 c
TP T B S
o = g1 |8 3
o S % i | ®
& ? SoRdesaktivierung | & g | SoBaktivierung- | g
= >4s 2 S | und Dissozations-

|onenerzeugung B i zeit 10-20 ms

-30-



Grundlagen

3. Bestimmung von Gasphasenbasizitaten und Protonenaffinitaten

3.1 Gasphasenbasizitat und Protonenaffinitat

Zwei fundamentale thermodynamische Grof3en von Protonentibertragungen in der Gasphase
sind die Gasphasenbasizitdt GB und die Protonenaffinitdt PA. Fir die in Schema 3.1.1
dargestellte Reaktion ist die Gasphasenbasizitdt GB definiert als die negative freie
Reaktionsenthalpie -DG°. Die negative Reaktionsenthalpie -DH° dieser Reaktion wird as
Protonenaffinitat PA definiert.

A+H* —— AH* Schema 3.1.1
GB =-DG’ PA=-DH’

Die Gasphasenbasizitat und die Protonenaffinitét sind tber die Beziehung (3.1.1) miteinander
verknipft. Da Solvatationseffekte in der Gasphase keine Rolle spielen, spiegeln die
Gasphasenbasizitdten und Protonenaffinitéten die intrinsischen Eigenschaften eines Molekils

wider.

- DG® = GB(A) = - DH® + TDS? = PA(A) + TDS® (3.1.1)

PA(A) = GB(A) - TDS®

Der Entropieterm TDS’, tiber den PA mit GB verkniipft ist, setzt sich im wesentlichen aus dem
Entropieterm des freien Protons unter Standardbedingungen TS (H*) = 32.4 kJ/mol®? und dem
durch Anderung der Rotationssymmetriezahlen bedingten Term DS>, = RXn(s , /s )

rotsym

%9 (Gl. (3.1.2)) zusammen.

S 312
TDS o = RTInS A ( )

AH*

PA(A) = GB(A) - TS’(H*) - RTInSS A

AHT
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In Gleichung (3.1.2) sind s, und san+ die Rotationssymmetriezahlen des Molekiils und des
protonierten Molekils. In temperaturabhéngigen Gleichgewichtsmessungen konnte gezeigt
werden, dal3 die gemessenen Entropiednderungen in der Regel gut mit den abgeschéatzten
Entropieanderungen korrelieren®® Treten erhebliche Anderungen in der Struktur des
protonierten Moleklls im Vergleich mit dem neutralen Vorlaufer auf, so treten jedoch grof3e
Abweichungen in den so berechneten Entropiednderungen auf. Bei der Bildung von
intramolekularen Protonenbriicken wurden Unterschiede in den Entropiednderungen der
protonierten zyklischen Spezies gegeniiber der offenen Struktur von bis zu 100 J-mol™* K™
beobachtet.** Da es in der Regel schwierig ist, die Dissoziationsenergie der Spezies AH" in
einem thermodynamischen Kreisprozeld experimentell zu bestimmen, werden relative
Protonenaffinitéten und Gasphasenbasizitdten ermittelt. Diese relativen PA- und GB-Werte
werden durch den Vergleich mit absolut gemessenen Werten in eine Skala eingeordnet. Die
fur diese Arbeit zugrunde liegenden Absolutwerte wurden der aktuellen Skala von Hunter und
Lias % entnommen. Der in diesen Werten enthaltene Fehler wird mit + 4 kJ/mol angegeben.

Die folgenden Methoden zur Bestimmung von GB- und PA-Werten eignen sich fir den

Vergleich von Substanzen zur Interpretation von sterischen und entropischen Effekten.
3.2 Gleichgewichtsmethode
Durch die Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten K der Protonentibertragungsreaktion

zwischen den Molekilen A und B (Schema 3.2.1) kann die Gasphasenbasizitét GB Uber Gl.
(3.2.1) und GlI. (3.2.2) ermittelt werden.

K, Schema 3.2.1
AH*+B = =~ A +BH*
Ky
_[A[BH'] (32.1)
[B][AH]
[A][BH] (322

DG® = DH® - TDS® = RTInK = RTIn————
[B][ AH"]
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Fur die Protonentibertragungsreaktion zwischen den Molekilen A und B ist die freie
Reaktionsenthalpie as Differenz der Gasphasenbasizitdten von A und B (Gl. (3.2.3)) und die
Enthalpie als Differenz der Protonenaffinitdten von A und B (Gl. (3.2.4)) definiert.

DG° = GB(B) - GB(A) = DGB (3.2.3)
DH® = PA(B) - PA(A) = DPA (3.2.4)
Um die Reaktionsenthalpie DH® und die Entropie DS’ experimentell zu bestimmen, sind
Messungen der Gleichgewichtskonstanten K in Abhangigkeit von der Temperatur notwendig.
Durch die Auftragung In K gegen UT lassen sich mit Hilfe der van't Hoff schen Gleichung

(3.2.5) DH® und DS’ ermitteln.®®

DH° .\ DS° (325)
RT R

InK = -

Ein wichtiger Vorteil dieser Methode ist, dal3 man auch grof3e Entropieanderungen bestimmen
kann, wie sie bei der Bildung intramolekularer Protonenbriicken auftreten.®* Aufgrund der
begrenzten Verfugbarkeit flichtiger Substanzen und des hohen experimentellen Aufwandes
wurden bisher nur wenige temperaturabhangige Gleichgewichtsmessungen durchgefiihrt.®

Bei Vernachlassigung der Anderungen von Trandations-, Schwingungs- und elektronischen
Beitragen kann man die Entropieanderung DS’ durch die Anderung der Rotations-
symmetriezahlen bestimmen (Gl. (3.2.6))%%.

(3.2.6)

SmSs

DS o = RINS

AT BH*

Die Rotationssymmetriezahl s beschreibt die Anzahl Moglichkeiten, die das Molekil besitzt,
sich durch externe Rotation in sich selbst zu Uberfihren. Sollte das Molekil auf3er den
externen Rotationsfreiheitsgraden auch interne besitzen, so ist die Gesamtrotations-

symmetriezahl s das Produkt aus interner und externer Rotationssymmetriezahl (Gl. (3.2.7)).
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S e (3.2.7)

Im allgemeinen liegen die Werte fur DS.sm flr Protonentibertragungsreaktionen zwischen O
und 10 J-mol ™t K™,

3.3 Bracketing-M ethode

Bel der Bracketing-Methode handelt es sich um eine einfache massenspektrometrische
Methode zur Bestimmung von Gasphasenbasizitdten GB und Protonenaffinitéten PA. Bel
diesem Verfahren wird der GB-Wert einer Substanz A durch verschiedene Referenzbasen B
eingegrenzt. Man untersucht dabel den Zerfall metastabiler protonengebundener Hetero-
dimere AHB* mit Hilfe der MIK E-Technik®® (Schema 3.3.1).

Ky AH*+B Schema 3.3.1
AHB* \
ko ™ A+BH*

Bei einem Zerfall des Dimers AHB™ tiberwiegend in AH" und B ist die Gasphasenbasizitét
von A grof3er alsdie von B, im umgekehrten Fall ist GB von B grof3er alsvon A.

Eine Eingrenzung der GB bzw. PA eines Molekils A im Sinne der Bracketing-Methode ist
auch durch Beobachtung des bimolekularen Protonentransfers auf Referenzbasen B; moglich,
wobei sowohl A als Base als auch AH" als Bransted-Séure eingesetzt werden kann. Nur bel
deutlich exothermer Reaktion ist ein effektiver Protonentransfer zu beobachten (Schema
3.3.2).

GB(B;1) < GB(A) < GB(By) Schema 3.3.2
Bei Abwesenheit groferer entropischer Effekte beim Zefall des metastabilen

protonengebundenen Heterodimers AHB* kann die Protonenaffinitét PA direkt bestimmt
werden (Schema 3.3.3).
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PA(By) < PA(A) < PA(B,) Schema 3.3.3

Die so bestimmten Gasphasenbasizitéten und Protonenaffinitéten sind Mittelwerte der oberen
und unteren GB- und PA-Grenzen. Der resultierende Fehler des GB- und PA-Wertes setzt sich
aus dem Fehler des Abstandes der GB- und PA-Grenzen und dem Fehler der GB- und PA-

Werte der Referenzbasen (+ 4 kJ/mol) zusammen.

3.4 Kinetische M ethode

Die von Cooks et al. 1977 entwickelte kinetische Methode® zur Bestimmung von
Protonenaffinitéten und Gasphasenbasizitdten basiert wie die Bracketing-Methode auf dem
Zerfal eines protonengebundenen Heterodimers AHB®, der mit der MIKE-Technik
beobachtet wird. Dieser Zerfall kann spontan oder stoRinduziert entweder zu AH* und B oder
BH" und A verlaufen (Schema 3.4.1). Das protonengebundene Heterodimer AHB™ bildet sich

unter Cl-Bedingungen in der lonenquelle des Massenspektrometers.

k, # [AH-B]*— AH"+B Schema 3.4.1

AHB*

Zur Bestimmung der Gasphasenbasizitdten bzw. Protonenaffinitdten mittels der kinetischen
Methode mussen drei Voraussetzungen erflllt sein. Der Frequenzfaktor der Bindungen A-H
und B-H fur den kompetetiven Zerfall in die protonierten Monomere muf3 dhnlich grof3 sein.
Die Aktivierungsbarriere e; der Rickreaktion muf3 vernachlassigbar klein sein und es dirfen
im einfachen Fall keine entropischen Effekte auftreten.

Dasin Abb. 3.4.1 dargestellte Energiediagramm zeigt den allgemeinen Fall einer Dissoziation
eines protonengebundenen Heterodimers AHB™ in die protonierten Spezies AH* und BH".
Das Verhdtnis der Intensitdten von AH" und BH* kann den Geschwindigkeitskonstanten k;
und k, gleichgesetzt werden, wenn die beiden protonierten Spezies nicht weiter zerfallen.®
Diese Beziehung folgt aus dem statistischen thermodynamischen Ansatz fur den Zerfall des

Dimers, %1%
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Abb. 3.4.1 Schnitt durch die Energiehyperfléache fur den Zerfall des protonengebundenen
Heterodimeren AHB*

............................................................ #
U RN £, R
kin. Verschiebung
o | sy e
2 ] €,
o
c . e N
m BH" +A AH'+B
[}
= emin
2
c €
[}
—
(@]
o
AHB’

Reaktionskoordinate

In Abb. 3.4.1 ist e die Anregungssenergie, enin die minimale Aktivierungsenergie unter
EinschluR der kinetischen Verschiebung, e die Aktivierungsenergie der Dissoziation, € die
innere UberschuRenergie des Ubergangszustandes und ez die riickwértige Aktivierungs-
energie.

Der Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten ki eines unimolekuleren Zerfalls einer

Substanz A liegt folgende Gleichung (3.4.1) zugrunde.®®%°

(3' |'1)
k
i -

O
5

U e 0
Q

Hierbei ist k die Boltzmann-Konstante, R die kinetische Gaskonstante, T die Temperatur, h
das Planck’sche Wirkungsguantum, Q* und Q die Zustandssumme fir den aktivierten

Komplex und die nicht aktivierte Spezies und g° die Aktivierungenergie. Das Verhdltnis der

Zustandssummen CN)Q;;/CN)Q” kann anndhernd durch das Verhdtnis der
j j
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Schwingungszustandssummen des aktivierten Komplexes und der aktivierten Spezies ersetzt
werden, so dal’3 Gleichung (3.4.2) entsteht.

C)[l- expl- n; /kT)]'1 o e (3.4.2)

h O[l exp hn, /kT)] expgRTﬂ

Der Term [1-exp(-hn/kT]™* kann durch KT/hn ersetzt werden, falls KT >> hn ist. Esfolgt fiir die
Geschwindigkeitskonstante des unimolekularen Zerfalls k; Gleichung (3.4.3).

(3.4.3)
k =

KT
hn aeeo
kT

_kT
h SPERT »

O
i
O
i
Fir den Quotient der Geschwindigkeitskonstanten der beiden Reaktionskandle der

Dissoziation des protonengebundenen Heterodimers AHB™ folgt daraus Gleichung (3.4.4).

(3.4.4)

n,

ky C,) eX@-eo

k, On, P& RT o
J

Da die Reaktion im wesentlichen Uber die Protonenbriicke als schwéchste Bindung des
protonenverbruckten Dimers verlduft, reduzieren sich die Schwingungsfrequenzen des Dimers
auf die Frequenzen, die den Wasserstoffbindungen des Dimers entsprechen. So vereinfacht
sich Gleichung (3.4.4) zu Gleichung (3.4.5).

k, n,  ae,o (3.4.5)
eX >

Geht man weiterhin davon aus, dal3 n; und n, praktisch gleich grol3 sind, so folgt fur den
Quotient der Geschwindigkeitskonstanten Gleichung (3.4.6).
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ﬁ o ade, 0 (3.4.6)
K, pg RT &

Fir den kompetetiven Zerfall eines protonengebundenen Dimers AHB™ zu AH™ und BH” folgt
fUr das Verhdltnis der Geschwindigkeitskonstanten k; und k; Gleichung (3.4.7). Die Differenz
der Aktivierungsenergien Dey entspricht der Differenz der Gasphasenbasizitéten DGB, wenn

die rickwartige Aktivierungbarriere e vernachléssigt werden kann.

K, a) - e)0 aGBo (34.7)

Aus dieser Beziehung folgt fur DGB unter Verwendung der Gleichung (3.2.2), mit K = ky/k:

(3.4.6)

ak, 0
DGB = RT In k——

Da sich die isolierten lonen nicht im thermischen Gleichgewicht befinden und damit nicht
einer Maxwell-Boltzmann-Temperaturverteilung folgen, wird die Temperatur T durch die
effektive Temperatur T ersetzt. Unter der Voraussetzung, dald die protonierten Monomere
AH" und BH" nicht weiter zerfallen, kann das Verhétnis [AH']/[BH'] gleich dem Verhdtnis
der Geschwindigkeitskonstanten ki/k, gesetzt werden. Bel ener bekannten effektiven
Temperatur Ty kann dann DGB direkt aus Gleichung (3.4.7) bestimmt werden.

ak, 0 AH*]6 (34.7)
DGB = RTIn ——= . In g[BH B

Im Falle, dal3 keine entropischen Effekte auftreten und sich die Rotationssymmetriezahl der
Molekule nicht wesentlich &ndert, ist DPA = DGB. Fur die Differenz der Protonenaffinitéten
folgt daher Gleichung (3.4.8).

(3.4.8)

oA @RTIES = R, InE A 12
ko e g BH 5
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Mit Hilfe einer Eichgeraden, die durch Anpassung von In(JAH"]/(BiH"]) gegen die jeweilige
Protonenaffinitét der Referenzbasen B; erstellt wird, kann die effektive Temperatur T nach
Gl. (3.4.8) bestimmt werden.” Dabei ist die Steigung der durch lineare Regression erhaltenen
Geraden 1/RT;. Die Protonenaffinitét ist dann der Schnittpunkt der Geraden mit der x-Achse
bei [AH™]/[BH'] = 0.

Die Anwendung dieser Methode funktioniert beim Zerfall metastabiler, protonenverbrickter
Heterodimeren fir Protonenaffinitétsdifferenzen der Basen B; bis ca 15 kJmol. Beim
stolinduzierten Zerfall, bei dem die effektive Temperatur deutlich grof3er ist, werden DPA-
Werte der Basen von ca. 30 kJ/mol toleriert, da die erhaltene Gerade eine geringere Steigung
besitzt.

Eine Fehlerbetrachtung dieser Methode zeigt, dal’ sich der Fehler bei den ermittelten PA- und
GB-Werten mit zunehmender Anzahl an Basen verringert. Der Fehler setzt sich aus den
Fehlern in den Protonenaffinitéten bzw. Gasphasenbasizitdien der Referenzbasen (= 4
kJmol) und dem Fehler der Regressionsgraden bei einem Konfidenzniveau von 95 %
zusammen. Der Gesamtfehler bel&uft sich auf weniger als = 7 kJ/mol.

Amster et al. konnten zeigen, dal3 die kinetische Methode bei Molekilen (Lysin), die eine
interne Wasserstoffbriickenbindung ausbilden kdnnen, versagt. Im Vergleich mit PA-Werten,
die mit der Gleichgewichtsmethode bestimmt wurden, sind die PA-Werte der kinetischen
Methode 20 bis 50 kJ/mol kleiner.™ Diese Ergebnisse wurden durch ab initio-Rechnungen
bestatigt.’ Dies liegt an dem Auftreten grofRerer entropischer Effekte, wenn sich die
Geometrie des Molekils und des protonierten Molekuls durch Ausbildung von internen
Wasserstoffbriicken erheblich unterscheiden.

In neuerer Zeit ist die Diskussion zur Bedeutung der ,effektiven” Temperatur bel der

103

kinetischen Methode neu entfacht. Die von Armentrout — angebrachten Zweifel, dal3 es sich

bei der kinetischen Methode um eine thermodynamische Methode handelt, wurden von

Drahos und Vekey sowie Cooks et. al. genauer diskutiert.'041%°

l, k, D(DG) D(DH) (3.4.9)
In—»|ln— = »
l, k, R, RT

In Gleichung (3.4.9) sind die relativen Fragmentionenintensitdten 1, und I, mit den
entsprechenden  Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k; und k, der kompetetiven

Teilreaktionen des unimolekularen Zerfalls eines lons in Beziehung gesetzt. Diese Gleichung
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enthalt einen empirischen Parameter, die , effektive’ Temperatur Te:. Nach Drahos und Vekey
ist Terr keine thermodynamische Grof3e, wie beispielsweise die absolute Temperatur, sondern
ein empirischer Faktor, der stark von der inneren Energie und den experimentellen
Bedingungen abhéngt. Untersuchungen der fundamentalen Gegebenheiten der kinetischen
Methode'®*1%1%” durch Berechnungen der Reaktionskinetik von Modellsystemen mit Hilfe
der Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten durch die RRKM-Theorie, in der die
Verteilung der inneren Energien betrachtet wurden, haben gezeigt, dal3 die , effektive"
Temperatur stark von der spezifischen durchschnittlichen Verteilung der inneren Energien
abhangt. Thermodynamische Grélden, die die , effektive” Temperatur beinhalten, stimmen fir
Systeme, die sich im thermischen Gleichgewicht befinden (statistischen Vertellung der
inneren Energie und schneller Energieaustausch), und fir isolierte Systeme mit einer
definierten inneren Energie gut Uberein. Bei isolierten Systemen mit einer statistischen
Verteilung der inneren Energie versagen solche Korrelationen. Weiterhin mul3 Ty Im
Zusammenhang mit experimentellen Parametern gesehen werden. Der wichtigste Parameter
ist die Reaktionszeit, die einem System zur Verfigung steht. Je langer die Reaktionsfiihrung
des Experiments und je schneller die Reaktion (kleine Aktivierungsenergie, , lockerer”
Ubergangszustand, kleines Molekulargewicht), desto kleiner wird die , effektive* Temperatur.
Im Falle von metastabilen lonen korreliert T sehr gut mit der mittleren inneren Energie der
zerfallenden lonen. Ist die mittlere innere Energie der Fragmentionen gerade so grof3, dal3 es
zur Fragmentierung kommt, betrégt die ,effektive® Temperatur 0 K, obwohl die
Quellentemperatur 1000 K betragen kann. Dies zeigt, dald T+ keine thermodynamische Grofie
sein kann.

Im Falle einer zweiten Anregung der lonen (z. B. CID-Experimente) steigt die , effektive”
Temperatur mit wachsender innerer Energie an. Man mul3 T as eine der aktuellen
Temperatur eines sich im thermischen Gleichgewicht befindenden Systems &guivalente Grofie
auffassen, die die charakteristischen Eigenschaften eines nicht thermalisierten Systems
beinhaltet. Te; ist somit keine thermodynamische Grof3e, die eine Maxwell-Boltzmann
Verteilung der inneren Energien reflektiert.

Vor diesem Hintergrund mussen auch ,thermodynamische® Grof3en, die mit Hilfe von Teg

hergeleitet werden, genau genommen als , effektive” Grofien betrachtet werden (z. B. ist
demnach die Anderung der Protonierungsentropie D(DSﬂ) als ,effektive’ Protonierungs-

entropie aufzufassen).

-49-



Grundlagen

Im Rahmen der Versuchsfihrung bel der Bestimmung der GB- und PA-Werte durch die
kinetische Methode ist darauf zu achten, dal3 die experimentellen Parameter nahezu konstant
gehalten werden und die verwendeten Referenzbasen chemisch eine groRe Ahnlichkeit
aufweisen. Unter diesen Vorrausetzungen sind die ermittelten ,, effektiven® Temperaturen und

»effektiven* Entropiewerte der Protonierung miteinander zu vergleichen.

Die Verwendung der kinetischen Methode bel unterschiedlicher innerer Energie fuhrte zur
korrekten Bestimmung von Protonenaffinitéten bel entropischen Effekten, wie sie bel

Molekiilen auftreten, die intramol ekulare Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden kénnen.'®®

3.5 Anwendung der kinetischen Methode bei unterschiedlicher innerer Energie'®

Abgeleitet nach der QET* kann das Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten bei dem
kompetetiven Zerfall eines protonengebundenen Heterodimers AHB™ (Schema 3.4.1) nach
Gleichung (3.5.1) beschrieben werden.

ﬁ = |nQ—;+M (351)

In >

k2 Qz RTeff
Hiebei sind Q; und Q, die Zustandsfunktionen des aktivierten Komplexes der beiden
Zerfallsreaktionen, e und e die entsprechenden Aktivierungsenergien und T, die effektive
Temperatur bei der Dissoziation des Heterodimers. Im Falle vernachléssigbarer riickwaértiger

Aktivierungsenergien kann e?-e? naherungsweise der Differenz der Protonenaffinitaten DPA

gleichgesetzt werden. Der Term In(Q; /Q,) in Gleichung (3.5.1) ist proportional zur

Differenz der Entropieanderung der beiden konkurrierenden Fragmentierungsreaktionen.

Dabei ist D(DS&)eﬁ definiert in Gleichung (3.5.2).

D(DS&)eﬁ = DS, (A) - DS, (B) (35.2)
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Fur das Verhdtnis der Geschwindigkeitskonstanten des protonengebundenen Heterodimers
AHB" ergibt sich daraus Gleichung (3.5.3).

ke DS, )ar  DPA _ D(DS,.)sr PA(A) PA(B) (35.3)
k, R R, R RT,  RT,

Bel einer vernachldssigbar kleinen Differenz der Entropiednderung zwischen den beiden
Fragmentierungsprozessen vereinfacht sich Gleichung (3.5.3) zu Gleichung (3.4.8).

Im Fale entropischer Effekte, ergibt sich fur das Verhdltnis der Fragmentierungs-
geschwindigkeitskonstanten aus Gleichung (3.5.3) die umgeformte Gleichung (3.5.4). Die
darin vorkommende scheinbare Gasphasenbasizitat GB™" ist in Gleichung (3.5.5) definiert.

k, _GB™(A) PA(B) (35.4)

In
K, RT RT

GB™(A) = PA(A) + T, D(DS’. ) (3.5.9)

Durch das Auftragen von In(ki/k;) gegen PA(B) kann GB™ bestimmt werden. Der

Entropieterm D(DS&)eff wird durch das Verhditnis ki/k, bel mindestens zwe

unterschiedlichen effektiven Temperaturen Te; bestimmt.'®® Die effektive Temperatur wird
beim stofdinduzierten Zerfall im Vergleich zum Zerfall metastabiler lonen erhéht. Sie ist

abhéangig von der inneren Energie der Dimere. So kann die Differenz der Entropiednderungen

D(DS?.) bei zwei verschiedenen effektiven Temperaturen (T.' beim Zerfall der

metastabilen Dimere und TJS° beim stoRinduzierten Zerfall) durch Gleichung (3.5.6)

bestimmt werden.

_ GBR (A)- GBZL(A) _ DGBR. cip (3.5.6)
o TMI - TCID DTMI—CID

p{ps?. )

Man erhdlt die PA-Werte fur Verbindung A durch Einsetzen des Entropieterms aus Gleichung
(3.5.6) in Gl. (3.5.5). Eine Voraussetzung fur die Gultigkeit dieser Methode ist, dal3 der
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Entropieterm unabhangig von der effektiven Temperatur T, ist. Der Fehler dieser Methode

wird fur die ermittelten PA-Werte auf + 6 kJ/mol und fur die ermittelten Differenzen der
Entropieanderung auf + 5 J- mol™ K™ abgeschétzt.

Mit Hilfe der CERMS (collision energy resolved mass spectrometry)-Methode (Kapitel 2.8)
am FT-ICR-Massenspektrometer ist es moglich, bei mehr als nur zwei (MIKE- und CID-
Spektrometrie am  Sektorfeldgerdt) unterschiedlichen effektiven Temperaturen die
Protonenaffinitéten zu bestimmen. Die Energie (center of mass, E.,), die bel der
Stol3aktivierung auf das protonengebundene Heterodimer nach Anregung in der FT-ICR-Zelle
Ubertragen wird, kann nach Gleichung (2.8.2) bestimmt werden.

Anders ads beim Sektorfeldgerdt konnen so gezielt energieaufgeltste CID-Spektren
aufgenommen werden. Tragt man nach Gleichung (3.4.8) In[AH']/[BiH'] gegen die
Protonenaffinitét PA der jeweiligen Referenzbase B; auf, erhdlt man mehrere Geraden, deren

Steigungen  1/RTgs und deren y-Achsenabschnitt GB™ /RT, entsprechen. Die
Protonenaffinitdt von A kann durch Auftragung von GB™ / RT, gegen 1/RTg ermittelt
werden. Die Steigung der erhaltenen Geraden entspricht dabei der PA von A und der y-
Achsenabschitt bei URTr = O liefert D(DSY.) /R, unter der Annehme, daR keine

rickwartige Aktivierungsbarriere der Dissoziation des protonengebundenen Heterodimers
existiert (GI.(3.5.7)).)%°

D(Ds!. ). =RInQ; /Q) (35.7)

3.6 Thermokinetische M ethode

Durch Ermittlung der Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten des Protonentransfers
auf eine Referenzbase von der Differenz der Protonenaffinitédt kann die Gasphasenbasizitét
und die Protonenaffinitat bestimmt werden. Sowohl Deprotonierung als auch der Protonierung
kann zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten verwendet werden, letzteres jedoch
nur far Verbindungen, die bei Raumtemperatur einen grofien partiellen Dampfdruck

aufweisen. Bel einem niedrigen Dampfdruck der Substanz M kénnen durch CI in der
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lonenquelle nur protonierte Molekille MH™ erzeugt werden und somit nur die Deprotonierung
zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten herangezogen werden.

Das zugrunde liegende single-well-Modell fir die Deprotonierungsreaktion MH™ durch eine
Base B ist in Schema 3.6.1 dargestellt. In diessm Modell wird angenommen, dal3 die
Energielibertragung zwischen den beiden bei der Protonentibertragung mdoglichen Spezies
[MH- - -B]" und [M- - -HB]" eine vernachlassigbar kleine Aktivierungsbarriere besitzt. Im
Falle entropischer Effekte konnen jedoch grof3e Barrieren der freien Energie aufgrund der

Reorientierung der Base auftreten.®®

Schema 3.6.1

ol

MH* + B

k
[MHB]* —= M +BH*
k—l

Dabei ist ke die Geschwindigkeitskonstante der Bildung des StoRkomplexes [MHB]"", k1 die
Geschwindigkeitskonstante fiir den Zerfall des StolRkomplexes zu den Edukten MH" und B
und k; die Geschwindigkeitskonstante der Dissoziation zu den Produkten M und BH*. Nach
Gleichung (3.6.1) kann die Effektivitat des Protonentransfers Eff . . berechnet werden.

k. k 1 (36.1)
0p) = —2 = L =
By (%) = 00 = 1 1 X400 = 0 100

col

Man erwartet fUr einen exoergonischen Protonentransfer (k; >> k1) eine grof3e Effektivitét. Da
die experimentelle Geschwindigkeitskonstante ky; mit einem Fehler von ca. 20 % behaftet ist
und ke nicht bestimmt werden kann, erwartet man bel exoergonischen Protonen-
transferreaktionen Effektivitéten von tber 50 %. Im Gegensatz dazu sind endoergonische
Protonentransferreaktionen durch eine Effektivitdt < 10 % gekennzeichnet. Es ergibt sich
daraus, dal? der Ubergang zwischen einer exoergonischen und einer endoergonischen
Protonentransferreaktion durch einen deutlichen Sprung der Effektivitat bestimmt wird, der
zur Ermittlung der Gasphasenbasizitét und Protonenaffinitdt von M herangezogen werden
kann.

Nach der statistischen Thermodynamik® besteht eine exakte Beziehung der Geschwindig-
keitskonstanten der  Protonentransferreaktion und der  Aktivierungsenergie  des

Protonentransfers (Gl. (3.4.1). Diese Methode nach Bouchoux et al. wird al's thermokinetische
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Methode bezeichnet.™'® Dieses Verfahren wurde bereits mehrfach zur Bestimmung der

Gasphasenbasizitat und Protonenaffinitat veschiedener Substanzen angewendet, 10111112113

Nach der Theorie der absoluten Reaktionsgeschwindigkeit entspricht der Term
& , ~ 0 . . . . .
¢c0Q /0Q, +>exp(- e’/ RT) in Gleichung (3.4.1) der Gleichgewichtskonstanten fiir die
€ j i 2

Bildung des Ubergangszustandes (Gl. (3.6.2)).

~

: (36.2)
K* = expos De9_ 9QI expg ik
ERT 5 0Q TERTo

i

Setzt man Gl. (3.6.2) in Gl. (3.4.1) €in, so erhdlt man Gl. (3.6.3), in der DG* die Anderung

der freien Energie fur die Bildung des aktivierten Komplexes darstellt.

o (3.6.3)
. KT (,»)Q” & DG™0
== ex
" hOQq P& RT o

i

Es ergibt sich das Verhdltnis der unimolekularen Geschwindigkeitskonstanten k; / k;
ausgedrtickt in Gl. (3.6.4).

K, DG 0 (36.4)
— =X -
k, CPERT o

In dieser Gleichung entspricht DG = - (DG% - DG%), wobei die Differenz der freien
Energien der Ubergangszustdnde gemeint ist, die von [MHB]" zu M + BH" und MH" + B
fuhren. Setzt man Gl. (3.6.4) in Gl. (3.6.1) ein so erhdlt man fiur die Effektivitat der
Protonentibertragung Gl. (3.6.5).

1 (3.6.5)

S T exp(DG% / RT)




Grundlagen

Nimmt man an, da3 DG mit der freien Energie der Protonentransferreaktion DG; korreliert,

besteht nach Gl. (3.6.6) eine direkter Zusammenhang zwischen der Effektivitat Eff. . und

der Differenz der Gasphasenbasizitéten von M und B.

DG u DG = GB(M) - GB(B) = - DGB (3.6.6)

Um eine Beziehung zwischen der freien Energie des aktivierten Komplexes und der freien
Energie herzustellen, wurde vorgeschlagen, einen Parameter DG. einzufiihren, der als

Energiebarriere der Separierung der Edukte und Produkte aufgefald wurde und der der

intrinsischen Barriere der Marcus-Gleichung entspricht (Gl. (3.6.7)).1**

DG* = DG’ +G? (3.6.7)

Im Falle einer Protonentransferreaktion sollte dieser Parameter G? praktisch konstant bleiben.

Daraus ergibt sich fur Gl. (3.6.5) durch Einsetzen von Gl. (3.6.7) die Gl. (3.6.8).

- 1 (36.8)
" 1+ exp{ (DGP + DGY) / R}

Hierbei ist DG’ die Differenz der freien Standardenthalpien und die Differenz der

intrinsischen Barrieren fur die in Schema 3.6.1 dargestellte Reaktion. Gl. (3.6.8) liefert einen
direkten Zusammenhang zwischen den kinetischen und thermodynamischen Eigenschaften

von Protonentransferreaktionen. Man tragt die Effektivitét des Protonentransfers Eff. .

gegen die Gasphasenbasizitét der Referenzbase GB(B) auf, um die Gasphasenbasizitét von M
zu ermitteln. Die in Gl. (3.6.9) aufgefiihrte Parameterfunktion ermdglicht die
Kurvenanpassung einer Kurve an die erhaltenen experimentellen Werte. Mittels der

Fitparameter a, b und ¢ kann dann der GB-Wert von M bestimmt werden.

a (3.6.9)

i = s oxplo[ GB(B)+ 0}
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Der Fitparameter a ist dabel ein Normalisierungsfaktor zwischen 0.5 und 1.0, b = I/RTg; und
c = GB(M) + DG?. Aus dem Umstand, daR DG’ = RTg ist,"* ergibt sich fur die
Gasphasenbasizitdt von M die Gleichung (3.6.10).

1 3.6.10
GB(M) »C-BIC- RTy ( )

Zur Ermittlung der Protonenaffinitdt von M kann bei Annahme keiner Entropiednderung
wahrend der Transferreaktion die PA(M) durch Auftragung von Eff. . gegen PA(B) mittels

der Gl. (3.6.11) durch Anpassung an die experimentellen Werte ermittelt werden.

a (3.6.11)

SR exp{b(- PA(B) +¢ )}

Entsprechend liegt hier der Normalisierungsfaktor a zwischen 0.5 und 1.0, ist b = 1/RTg; und
¢ = PAM) + DG’ - TDS". Da DG? » RT,, und mit DS’ » 0 J-mol™ K™ igt, kann die
Protonenaffinitét von M nach Gl. (3.6.12) bestimmt werden.

1 3.6.12
PA(M) » c- b= c- RT,, ( )

Im Rahmen dieser Arbeit kam die thermokinetische Methode nicht zum Einsatz, da mit dieser
Methode entropische Effekte, wie z. B. intramolekulare Wasserstoffbrtickenbindungen nicht

untersucht werden koénnen.
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4. Massenspektrometrische Untersuchungen der Bicyclo[2.2.1]heptan-
dicarboxamide

Die zur Bestimmung der Protonenaffinitdten mittels der kinetischen Methode (Kapitel 5)
synthetisierten Bicyclo[2.2.1] heptan-dicarboxamide wurden auf ihr massenspektrometrisches
Fragmentierungsverhalten untersucht. Dazu wurden die El-Massenspektren und EI-MIKE-
Massenspektren der Molekilionen dieser Diamide aufgenommen. Um genauere Kenntnis der
Reaktionswege der Fragmentionen in den El-Spektren zu erlangen, wurden auch die El-
MIKE-Spektren der intensivsten Fragmentionen aus den El-Spektren gemessen. Besonders
interessant war dabei zu erfahren, ob Unterschiede im Fragmentierungsverhalten in den El-
Spektren der unterschiedlichen Isomere der Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamide
auftreten.

Weiterhin wurden die Cl-Massenspektren dieser Substanzen aufgenommen und zum besseren
Verstdndnis des Fragmentierungsverhaltens der protonierten Spezies auch die CI-MIKE-
Spektren der Quasi-Molekiilionen [MH™] untersucht.

4.1 El- und EI-MIKE-Massenspektren der Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamide

Abb. 4.1.1 Untersuchte Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamide

0 o) 0
ﬂb | <NH2 a (NHCH3 | I<N(CH3)2
J/NH,

4 O/\NH CH, OI\N(CHs)z
1la, M=182 g/mol 2a, M=210 g/mol 3a, M=238 g/mol
0 0 0
NH, NHCH, N(CH,),
NH, NHCH, N(CH,),
0 0 o]
1b, M=182 g/moal 2b, M=210 g/mol 3b, M=238 g/mol
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/—NHCH

2c, M=210 g/mol

O

1c, M=182 g/mol

Im Folgenden werden zunédchst die El-Massenspektren der 2,3-Diamide besprochen. In Abb.
4.1.2 sind je ein EI(70 eV)-Massenspektrum des priméren 2,3-Diamids 1a, eines sekundéren
Diamids 2a und eines tertiaqren 2,3-Diamids 3a dargestellt, da die EI-Spektren der
stereoisomeren 2,3-Diamide praktisch identisch sind. Die Tabellen 4.1.1 bis 4.1.3 geben eine
Ubersicht tiber die Hauptfragmentierungen mit ihren entsprechenden relativen Intensitéten in

den El-Massenspektren der 2,3-Diamide 1a-c, 2a-c und 3a-c.

Tabelle4.1.1 Fragmentionensignale in den 70 eV EI-Massenspekiren der sekundéren

Dicarboxamide 1a, 1b und 1c

N(CH,),

Y N(CH)
O/_ 3/2

3c, M=238 g/moal

m'z 1a* 1b* 1c®
182 [M™] 3 2 2
165 [M-NH3] * 100 100 76
148 [M-2NH3] * 16 16 13
138 [M-CONH;,]* 30 29 34
137 [M-NHs-COJ " 21 20 18
136 16 14 10
124 [M-NH5-C,HO]" 37 36 33
116 [M-CsHg] * 60 59 100
115 [M-CsH]" 35 34 25
110 [M-CONH,-CO]* 25 24 29
109 20 19 16
99 [M-CsHg-NH3] * 66 65 56
98 [M-NH3-CsH7]* 63 81 43
93 [M-CONH,-NH3-COJ* 28 26 32
72 [M-CsHg-CONH,]* 70 66 52
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67 [M-C4HgN,O,]*

66 [M-C4HoN,0] *

44 [CONH,]*

53
56

59

53
49

52

65
43

55

®Relative Intensitaten in % des Hauptfragmentionensignals

Abb. 4.1.2
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Tabelle4.1.2 Fragmentionensignale in den 70 eV El-Massenspekiren der sekundaren

Dicarboxamide 2a, 2b und 2c

m'z 2a® 2b? 2c?
210[M™] 31 26 31
179 [M-NHCHg] * 48 a7 a7
152 [M-CONHCHj3]" 56 51 56
144 [M-CsHg * 77 70 76
124 [M-CONHCH,-COJ* 37 33 36
112 [M-NHCH3-CsH7]* 66 57 66
86 [M-CsHs-CONHCH3]* 100 100 100
58 [CONHCHS,]* 83 84 84

@Relative Intensitaten in % des Hauptfragmentionensignals

Tabelle4.1.3 Fragmentionensignale in den 70 eV EI-Massenspektren der tertiaren

Dicarboxamide 3a, 3b und 3c

m'z 3a° 3b? 3c*
238 [M™] 12 11 27
194 [M-N(CHa),]"* 100 100 21
193 [M-NH(CHz)5] * 30 25 62
172 [M-CsHe] * 19 15 37
166 [M-CON(CHs),]* 33 24 55
138 [M-CON(CHs3)-COJ* 18 12 35
126 [M-NH(CHs)>-CsH/]* 33 23 41
100 [M-CsHg-CON(CH3)2] 66 51 73
72 [CON(CH3)]* 79 62 100
44 [N(CHg)7] * 41 26 25

®Relative Intensitaten in % des Hauptfragmentionensignals
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Die Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamide la-c, 2a-c und 3a-c zeigen in den EI(70 eV)-
Massenspektren im wesentlichen die gleichen Fragmentierungen, die deshalb zusammen
besprochen werden. Die Fragmentierungen konnen in zwei Typen unterteilt werden. Zum
einen sind es die Fragmentierungen, die durch direkten Bindungsbruch aus den Molekilionen
der Diamide entstehen, und zum anderen Fragmentierungen, die aus den Molekilionen durch
vorhergehende H-Wanderung aus einer gPosition auf einen Carbonylsauerstoff einer
Amidgruppe und anschlief3ender Ringoffnung des Bicyclo[2.2.1]heptan-gerists (M cL afferty-
Umlagerung) entstehen. Durch die McLafferty-Umlagerung der Molekilionen wird das
Bicyclo[2.2.1]heptangerst der stereoisomeren 2,3-Diamide aufgebrochen, so dai
anschliefiende Fragmentierungen bel alen Sterecisomeren die gleichen Reaktionswege
aufweisen. Die meisten Reaktionswege beim Zerfall dieser ,gedffneten” Molekilionen
kénnen ebenfalls in den EI-MIKE-Spektren der metastabilen Molekilionen beobachtet
werden.

Die El-Massenspektren der 2,3-Diamide 1a-c, 2a-c und 3a-c werden durch Fragmentierungen
geprégt, die spontan in der lonenquelle erfolgen. Dabel sind direkte Bindungsbriiche
(Fragmentierungen Typ 1) besonders haufig. So entstehen durch a-Spaltung zwischen dem
Carbonylkohlenstoff und dem Norbornangeriist die Fragmentionen CONR," (R, = H,H;
H,Me; Me,Me) mit m/z 44/58/72 (Schema4.1.1). Diesist eine typische Reaktion aliphatischer
Amide, wie sie auch in friheren Untersuchungen beobachtet wurde>*'®''" Die zweite

115,116,117

typische a-Spaltung findet zwischen dem Carbonylkohlenstoff und enem
Ringkohlenstoff unter Abspaltung von CONR; statt, die zur Bildung der Fragmentionen m/z
138/152/166 (Schema 4.1.1) fuhrt. Aus diesen Fragmentionen kénnen nach einer
intramolekularen Zyklisierung und Abspatung von CO die lonen m/z 110/124/138 gebildet
werden. Diese Reaktion ist auch in den MIKE-Spektren (Abb. 4.1.3d), 4.1.4c) und 4.1.5d))
der metastabilen Fragmentionen m/z 138/152/166 zu beobachten und gekennzeichnet durch
ein breites Signal, das typisch fiir die CO-Abspaltung aus a-Acylcarbeniumionen ist. 18119120

Eine spezielle Fragmentierung stellt die Abspaltung von N(CHg).-Radikalen aus instabilen
Molekulionen der Diamide 3a und 3b dar. Dieser Zerfall ist besonders bei 3a und 3b zu
beobachten, da diese cis-stdndigen Diamide in der Lage sind zur Stabilisierung der
entstandenen Kationen m/z 194 eine zyklische Imidstruktur auszubilden. Bei den priméren
Diamiden 1a-c spielt der analoge Verlust eines Radikals NH, aus den Molekuilionen praktisch
keine Rolle. Der Verlust eines CH3sNH-Radikals fuhrt in den Massenspektren der sekundaren

Diamide 2a-c zwar zu einem intensiven Signal, jedoch wird keine Abhangigkeit der
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Signalintensitét von der Stereochemie der Molekulionen gefunden (s. Tab. 4.1.2). Fur die
schnelle Bildung des zyklischen quatéaren Fragmentions (Schema 4.1.1) ist demnach eine
Stabilisierung der positiven Ladung durch zwel Methylgruppen erforderlich.

Eine weitere spezielle Fragmentierung ist die Bildung der Fragmentionen m/z 181 in den El-
Massenspektren der sekunddren Diamide 2a-c. Die Bildung dieser lonen wird auch in den
MIKE-Spektren der metastabilen Molekilionen beobachtet. Eine Massenfe nbestimmung der
Fragmentionen m/z 181 ergibt eine Summenformel von CgH13N2O,. Offensichtlich werden
diese Fragmentionen durch mehrfache H-Wanderungen und Abspaltung eines CsHs-Radikals

gebildet, ohne dai’ allerdings ein einfacher Zerfall smechani smus angegeben werden kann.

Schema 4.1.1  Fragmentierungsschema der spontanen Zerfdle in den EI(70 eV)-Massen-

spektren der Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamide

N

O

;&4 R,
' Mz 44/58/72
a-Spaltung

o+
-- ‘/< /O
[ NR,  -N(CHj), o < /<
JTNR;  a-Spaltung -._N(CH)), . NECHY,
0 = Il *
O m/z 194 e}
-CONRZ' abhangig von der Stereochemie;
nur bei tert. cis-2,3-Diamiden 3a und 3b
a-Spaltung ist zyklische Struktur méglich
@)
4 Y
NR, — > ) { €O, NR
+ NRZ * + 2
+
m/z 138/152/166 m/z 110/124/138

Alle weiteren Fragmentionensignale sind durch Reaktionswege vom Typ 2 aus Molekilionen
zu beschreiben, bei denen zuvor durch 1,5-H- oder 1,6-H-Wanderungen und anschlief3ender
Ringo6ffnung die urspringliche Mol ekilgeometrie verloren geht. Diese primére | somerisierung
ist schon in den El-Massenspektren der Bicyclo[2.2.1] heptan-2,3-di-O-methylester beobachtet

worden.*® In Schema 4.1.2 sind die drei durch 1,5-H- und 1,6-H-Wanderungen méglichen
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isomeren Strukturen der umgelagerten distonischen Molekilionen und die daraus durch C-C-
Spaltung entstandenen Isomeren a-g dargestellt. Die nach Reaktionsweg b entstandene
Struktur kann nicht aus den exo,exo-2,3-Diamiden 1b, 2b und 3b gebildet werden. Da die
Fragmentierungsmuster aler 2,3-Diamiden aber trotzdem tbereinstimmen, reicht es aus, dle
Folgefragmentierungen aus den isomeren Molekilionen a und g zu diskutieren.

Die isomeren Molektlionen a (Schema 4.1.2) zeigen drei Fragmentierungen, die auch in den
MIKE-Spektren der metastabilen Molekulionen zu beobachten sind. Im ersten Reaktionsweg
werden nach einer 1,4-H-Wanderung und anschlief3ender Cyclopentadien-Abspaltung die
lonen m/z 116/144/172 gebildet (Schema4.1.3).

Schema 4.1.2  Mdgliche Umlagerungen aus den Molekilionen der Bicyclo[2.2.1]heptan-
2,3-dicarboxamide (R, = H,H; H.Me; Me,Me)

H Hc
o+
A
H—Ha NR,
oo TR
@]

1,6-H-aus
egndo-H-Atom H,

1,5-H-aus

endo-H-Atom H,, 1,5-H aus Briicken-

a H-Atom (H)) c o)
+OH b . NR,
NR
NR, J "OH 2
NR, - HO+
0 2 b-distonisches Radikalkation
NR, somer g
Enol-Radikalkation o)
Isomer a _ _
(nicht bei exo-Isomer)

Isomer b

Diese Fragmentionen kénnen unter Abspaltung von NHR, welter reagieren zu den lonen m/z
99/113/127. Wie aus Untersuchungen von protonierten Amiden bekannt ist'??, weisen diese

lonen sehr wahrscheinlich eine zyklische Imidstruktur auf, die durch Nachbargruppen-
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beteiligung entstehen kann.?? Die Bildung dieser 1onen wird in den Spektren der metastabilen
lonen m/z 116/144/172 ebenfalls beobachtet (Abb. 4.1.3f), 4.1.4d), 4.1.5¢)). Dabel féllt auf,
dald die lonen m/z 116 der priméren Diamide praktisch nur auf diesem Reaktionsweg
reagieren, wahrend die analogen Fragmentionen m/z 172 der tertidren Diamide eine Vielzahl
von Fragmentierungen eingehen und die Bildung der lonen m/z 127 nur untergeordnet ist. So
wird z. B. bei den tertidren 2,3-Diamiden 3a-c zusétzlich eine Abspaltung von N(CHs), aus
den lonen m/z 172 beobachtet (Schema 4.1.3). Vermutlich wird dieser Prozef3 durch die
hohere Stabilitét der Dimethylaminyl-Radikal e beglinstigt.

Durch einen Verlust von CONR; aus den metastabilen Isomeren a entstehen die
Fragmentionen m/z 138/152/166 (Schema 4.1.3; Abb. 4.1.3a), 4.1.4a), 4.1.53)), die ihrerseits
unter NHRx-Verlust zu den lonen m/z 121 abreagieren. Ein anschlief3ender CO-Verlust fuhrt
zur Bildung der lonen C7Hg" m/z 93 (Schema 4.1.3).

Die Isomeren a koénnen weiterhin durch direkten Bindungsbruch unter Verlust von
Cyclopenten-Radikalen die Kationen m/z 115/143/171 bilden. Diese Reaktion wird in den
MIKE-Spektren der Molekilionen jedoch nicht beobachtet (Schema 4.1.3). Die intensivste
Fragmentierung der metastabilen Molekllionen a fuhrt nach Verlust von NHR, zu den
Tochterionen m/z 165/179/193. Sie kann ebenfalls durch Bildung des Isomers g erklart
werden. Diese Radikalkationen kdnnen entweder in einer zyklischen Imidstruktur oder in
einer offenen Ketenform vorliegen (Schema 4.1.3). Aus beiden Strukturen konnen
Folgereaktionen beobachtet werden. So kann aus der Ketenform unter NHR,-Verlust ein
Diketen-Radikalkation m/z 148 gebildet werden, wie dies auch in den Spektren der
metastabilen Fragmentionen m/z 165/179/193 zu beobachten ist (Abb. 4.1.3b), 4.1.4b)).
Weiterhin kénnen aus der Ketenform der lonen m/z 165/179/193 unter CO-Verlust spontan
oder aus metastabilen lonen die Fragmentionen m/z 137/151/165 gebildet werden (Schema
4.1.3). Ein solcher CO-Verlust aus Ketenen ist gut bekannt und ist durch breite Signale
gekennzeichnet.’>?* Die Bildung der Fragmentionen m/z 124/138/152 erfordert den Verlust
von C,HO und kann ebenfalls aus der Ketenform geschehen. Die Massenfeinbestimmung der
Fragmentionen m/z 124 zeigt, dal3 diese lonen eine Zusammensetzung von C;H;o)NO

aufweisen.
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Schema 4.1.3 Reaktionswege aus den Molekilionen in den El-Massenspektren der Bicyclo-
[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamide

o+
+ 4
m/z 93 i 0
[ NR,
co o T NRe \

/ 0O NR,
+
a | 1.5-H-Wanderung NHR e}
m/z 121 und Ringéffnung

* mM/z99/113/127

+
1 OH
-NHR, | %
’ OH Hy
ﬂ ' NR, - g
@J NR,
nur tert. Dlarmde
(o) a
m/z 138/152/166
3 m/z 116/144/172 m/z 128
4 % [-NHR,
\> % NR C.H
m/z 115/143/171d; N 2 Xs o
m/z 165/179/193 (@]
O_| + 1H RI'RZ
- - p—
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m/z 124/138/152
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o, OH
m/z 137/151/165 m/z 99/113/127
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NR,
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Diese Fragmentierungsreaktion kann auch in den MIKE-Spektren der metastabilen lonen m/z
165/179/193 beobachtet werden (Abb. 4.1.3b), 4.1.4b)). Als letzte Reaktion kénnen die lonen
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m/z 99/113/127 nach einer 1,4-H-Wanderung und anschlief3endem Cyclopentadien-Verlust
aus den Fragmentionen m/z 165/179/193 gebildet werden.

Zwei weitere Fragmentierungen der lonen m/z 165/179/193 kénnen besser aus der zyklischen
Struktur erklart werden. Zum einen kann durch eine direkte Bindungsspaltung und Verlust
eines Cyclopenten-Radikals die Bildung der lonen m/z 98/126/112 erfolgen, wie durch die
MIKE-Spektren der metastabilen Fragmentionen m/z 165/179/193 bestdtigt werden kann
(Abb. 4.1.3b), 4.1.4b)). Zum anderen beobachtet man eine CzHz-Abspaltung zu den
Fragmentionen m/z 122/138/152 sowohl spontan als auch aus den metastabilen lonen. Das es
sich dabei um eine CgH7-Abspaltung handelt konnte durch Massenfeinbestimmung
nachgewiesen werden. Eine solche Fragmentierung erfordert zuvor mehrere H-Wanderungen
und muf3 daher nach einem komplizierten Mechanismus verlaufen.

Drei weitere Fragmentierungen in den El-Massenspektren der Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-
dicarboxamide kénnen einfacher aus den durch Reaktionsweg ¢ (Schema 4.1.2) entstandenen

isomeren Molekilionen gerklart werden.

Shema 4.1.4 Bildung einiger Fragmentionen aus den isomerisierten Molektlionen, die nach
Reaktionsweg ¢ (Schema 4.1.2) gebildet wurden, in den El-Massenspektren
der Bicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarboxamide

1,6-H-Wanderung und
Ringéffnung

1
o}
)]\ o
. NR,
1,3-H - .
NR, NR, -CONR, | NR,
* NR, *
OH nur metastabil OH
+ OH +
m/z 111/125/139 * m/z 72/86/100
m/z 116/144/172
+OH
| NR,
m/z 115/143/171 NR,
(0]
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Wie in Schema 4.1.4 formuliert ist, konnen aus den Isomeren g durch Cyclopentadien-
Abspaltung die Fragmentionen m/z 116/144/172 gebildet werden, die ihrerseits durch eine
CONRy-Abspaltung zu den protonierten Acrylsaureamiden m/z 72/86/100 reagieren. Diese
Reaktionssequenz kann in den Spektren der metastabilen lonen beobachtet werden (Abb.
4.13f), 4.1.4d), 4.1.5c)). Weiterhin werden die Fragmentionen m/z 111/125/139, die
ausschliefdlich in den MIKE-Spektren der metastabilen Molekllionen zu beobachten sind
(Abb. 4.1.38), 4.1.4a), 4.1.58)), wahrscheinlich aus diesen Molekilionen g durch Abspaltung
von C;H,NOR; gebildet. Dieses neutrale Fragment entspricht dem Radikal ‘CH,-CONR,. Flr
die Abspaltung dieses Radikals mul3 zuvor eine 1,3-H-Wanderung stattfinden. Derartige 1,3-
H-Verschiebungen sind aber energetisch ungiinstig'®>'?'?", so dai’ der abschliefenden C-C-
Spaltung wahrscheinlich mehrere H-Verschiebungen vorangehen. Als letzte Abspaltung ist
die Bildung der Fragmentionen m/z 115/143/171 aus den Molekillionen g (Schema 4.1.2) gut
maoglich. Bel diesen Fragmentionen handelt es sich um protonierte Maleinsdurediamide
(Schema4.1.4).

4.2 Cl-und CI-MIKE-Massenspektren der Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicar boxamide

In diesem Abschnitt werden die Cl(Methan)-Massenspektren der Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-
dicarboxamide la-c, 2a-c und 3a-c besprochen. Die Tabellen 4.2.1-4.2.3 zeigen die relativen
Intensitdten der intensivsten Fragmentionensignale in den Cl(Methan)-Massenspektren dieser
Diamide. Da sich die CI-Spektren sowohl der priméren Diamide la-c und der sekundaren
Diamide 2a-c a's auch der tertiaren Diamide 3a-c untereinander gleichen wird jewells nur ein
Massenspektrum exemplarisch aus jeder Gruppe abgebildet (Abb. 4.2.1). Aulerdem kénnen
die Fragmentierungsmechnismen, die zu den entsprechenden Fragmentionensignalen fuhren,

zusammen besprochen werden.

Tabelle4.2.1  Fragmentionensignale mit den entsprechenden relativen Intensitéten in den

Cl-Massenspektren der priméren Diamide 1a-c

m'z 1a2 1b? 1c*
183 [MH"] 33 66 58
166 [MH-NH3]" 100 100 100

-70-



Massenspekirometrische Unter suchungen

165 [MH-H,0]*
138 [MH-NH5-COJ*
116 aus El-Antell
99 aus El-Anteil

72 aus El-Anteil

56
76
31
25
40

55
70
29
20
33

31
56
12

18

®Relative Intensitaten in % des Hauptfragmentionensignals
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Tabelle4.2.2  Signifikante Fragmentionensignale in den Cl-Massenspektren der sekundéren

Dicarboxamide 2a, 2b und 2¢

m'z 2a° 2b* 2c®
211 [MH'] 100 100 100
193 [MH-H.0]* 40 36 37
180 [MH- NH,CH3]* 15 34 14
165 [193-CO]* 6 4 6
152 [180-CQO]* 15 12 13
144 aus El-Antell 7 7 6
86 aus El-Anteil 6 5 6

®Relative Intensitaten in % des Hauptfragmentionensignals

Tabelle4.2.3  Signifikante Fragmentionensignale in den Cl-Massenspektren der tertiéren

Dicarboxamide 3a, 3b und 3c

m'z 3a% 3b® 3c?
239 [MH™] 100 53 100
221 [MH-H,O]" 39 16 21
194 [MH-NH(CHa),]* 38 100 41
172 ausEl-Anteil 9 3 10
166 [194-COJ* 8 5 14
152 aus El-Antell 15 5 9
126 aus El-Antell 8 4 6
72 aus El-Antell 5 5 9

@Relative Intensitaten in % des Hauptfragmentionensignals

Die Cl(Methan)-Massenspektren der Diamide la-c, 2a-c und 3a-c weisen, wie zu erwarten,

wesentlich weniger Fragmentionensignale auf als die entsprechenden EI-Spektren. Aul3er den
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Signalen, die aus den protonierten Molekilionen stammen, werden jedoch auch Signale

beobachtet, die aus dem EI-Anteill in den CI-Spektren stammen. Die entsprechenden

Molekiilionensignale M ™ sind in allen Cl-Spektren zu beobachten. Es ist experimentell nicht
maoglich, einwandfreie Cl-Massenspektren der 2,3-Diamide zu erhaten. Offensichtlich wird
durch einen Nachbargruppeneffekt die Protonierung einer Amidgruppe kinetisch gehemmt. Im
Folgenden werden nur die Fragmentierungen besprochen, die aus dem CI-Anteil der CI-
Spektren stammen.

Es werden zwel primére Abspaltungen aus den protonierten Molekulionen der 2,3-Diamide
beobachtet. Zum einen der Verlust von NHR; (R, = H,H; H,Me; Me,Me) und zum anderen
der Verlust von H,O. Bel der Abspaltung von NHRy, die auch in den CI-MIKE-Spektren der
Quasi-Molekillionen MH" der Diamide 1a-c, 2a-c und 3a-c zu beobachten sind, werden die
Fragmentionen m/z 166/180/194 gebildet, die anschlief3end durch CO-Verlust zu den
Kationen m/z 138/152/166 weiter reagieren (Schema 4.2.1). Nach einer intramolekularen
Zyklisierung und weiterem CO-Verlust entstehen die Fragmentionen m/z 110/124/138
(Schema 4.2.1). Die Struktur und der Mechanismus zur Bildung der Fragmentionen, die nach
einem Wasser-Verlust aus den MH*-lonen der 2,3-Diamide entstehen ist nicht eindeutig. Bei
den priméren und sekundéren 2,3-Diamiden 1a-c und 2a-c kann ein Proton beim abspaltenden
Wassermolekil aus einer Aminfunktion stammen. Dies ist bel den tertigren Diamiden 3a-c
unmoglich. Im CI-MIKE-Spektrum des priméren trans-Diamids 1c wird vornehmlich der
Verlust von Ammoniak beobachtet, wahrend in den entsprechenden Spektren der cis-Diamide
la und 1b der Wasser-Verlust dominiert. Offensichtlich ist dafir die unterschiedliche
Stereochemie der 2,3-Diamide verantwortlich. Plausibel erscheint ein Mechanismus, bei dem
nach dem Wasser-Verlust eine intramolekulare Zyklisierung stattfinden kann, die das
entstandene Kation stabilisiert. Eine solche Zyklisierung wird durch einen
Nachbargruppeneffekt'?* hervorgerufen und ist nur bei den cis-Diamiden denkbar (Schema
4.2.1). Bei den tertidren Diamiden 3a-c ist ebenfalls ein Wasser-Verlust zu beobachten (m/z
221, Schema 4.2.1), jedoch nicht in den MIKE-Spektren der metastabilen MH*-lonen. Ein
Wasser-Verlust ist hier nur maglich, wenn ein H-Atom vom bizyklischen Ringsystem oder
aus den Methylgruppen der Amidfunktionen her stammt. Um genauere Aussagen treffen zu

koénnen, miifdten jedoch Markierungsexperimente durchgefihrt werden.
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Shema 4.2.1 Fragmentierungschema zur Bildung der Fragmentionen in den CI-

M assenspektren der Diamide 1a-c, 2a-c und 3a-c
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4.3 El- und EI-MIKE-Massenspektren der Bicyclo[2.2.1]heptan-2,5-dicarboxamide

Im Folgenden werden die ElI-Massenspektren der Bicyclo[2.2.1] heptan-2,5-dicarboxamide 1d-
3d besprochen (Abb. 4.3.1). In Tabele 431 sind die relativen Intensitdten der

Hauptfragmentierungen der endo,endo-Bicyclo[2.2.1]heptan-2,5-dicarboxamide 1d-3d auf-
gefihrt.

Abb. 4.3.1 Massenspektrometrisch untersuchte Bicyclo[2.2.1] heptan-2,5-dicarboxamide

/fb}fwz /fb}r\mcm /fb}mcwz
o) 0
H,N o © CH,HN o (CHY N

1d, M = 182 g/mol 2d, M =210 g/mol 3d, M =238 g/mol

Abb. 4.3.2 EI(70 eV)-Massenspektren der Diamide @) 1d, b) 2d, c) 3d

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
72 86
100 E 100 E
a) _ | b) .
= <)
= g0 . 2 g 58 -
g g
g 165 g
£ 60 | 55 67 111 137 q £ 60 T
H a 2
T 404 - k= . .
3 a1 % 40
| 03 148 1 1 67 125 151
20 120 . 20 179 N
] ‘ 182 M) ] Lm 210 [M7]
o4 ‘.‘ . I‘ 0 | e il N N — y ——
40 60 80 100 120 140 160 180 200 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
m/z m/z
T T T T T T T T T T T T T T
100 100 —
c)
S
= g0 72 .
T
‘@
c
2L 60 ]
=
[
=
T 40 B
[ 44
20 —
138 165 B
l I 103 238[M"
04 ||h| m il |
LA L LA LA B B B

T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
m/z

-75-



Massenspekirometrische Unter suchungen

Abb. 4.3.3 EI-MIKE-Spektren der intensivsten Fragmentionensignale aus den EI(70 €V)-

M assenspektren des Diamids 1d; @) m/z 182, b) m/z 165, c) m/z 148, d) m/z 137,
€) m/z 120, f) m/z 111, g) m/z 93
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Tabelle4.3.1 Relative Intensitéten der Hauptfragmentionen in den El-Massenspektren der

Diamide 1d-3d
lonen” 1d® 202 3d®
m/z (rel. Int. [%]) m/z (rel. Int. [%]) m/z (rel. Int. [%)])

[M™] 182 (6) 210 (10) 238 (6)
[M-NHR;] * 165 (63) 179 (15) 193 (4)
[M-2NHR,] * 148 (23) 148 (4) -
[M-NHR,-COJ * 137 (56) 151 (26) 165 (10)
[M-2NHR2-CO] * 120 (17) 120 (4) -
[M-CsHsNOR,] * 111 (55) 125 (27) 139 (9)
[M-CsHNOR;]* 110 (18) 124 (14) 138 (9)
[M-NHR,-2CO] * 109 (15) 123 (3) -
[M-NHR2-CO-CNOR;]* 93 (24) 93 (9) 93(8)
[M-CsHNOR;]* 72 (100) 86 (100) 100 (100)
CsH7" 67 (56) 67 (24) 67 (17)
CNOR," 44 (46) 58 (78) 72 (75)

®Relative Intensitaten in % des Hauptfragmentionensignals
R, =H,H; HMe; MeMe

Die El-Massenspektren der 2,5-Diamide 1d-3d zeigen typische Fragmentierungen der
Carbonsaureamide und -diamide.™™>® Die Fragmentierungen von 1d-3d verlaufen alle analog
und werden zusammen besprochen. Man kann die Fragmentierungen in zwe Arten
unterteilen. Zum einen werden Fragmentionen gebildet, die durch direkten Bindungsbruch aus
den Molekulionen entstehen. Zum anderen werden Fragmentionen beobachtet, die durch 1,5-
H-Wanderung auf einen Carbonylsauerstoff des Molekilions und anschlief3ender Ringoffnung
des Bicyclo[2.2.1]heptangertsts (McLafferty-Umlagerung) gebildet werden. Aus diesen
gedffneten Molekllionen ds (Schema 4.3.1) entstehen durch weitere Reaktionen

Sekundérionen.

Als direkten Bindungsbruch beobachtet man in den EI-Spekiren der Diamide 1d-3d die
Bildung der Fragmentionen m/z 44/58/72 durch a-Spaltung direkt aus den Molekilionen

T7-
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(Schema 4.3.1). Durch eine primére 1,5-H-Wanderung auf einen Carbonylkohlenstoff und
anschlief3ender Abspaltung von Ammoniak (Methylamin, Dimethylamin) werden die lonen
m/z 165/179/193 gebildet, wie auch in den MIKE-Spektren der metastabilen Molekilionen zu
sehen ist. Aus diesen Fragmentionen koénnen durch Abspaltung von CO die lonen m/z
137/151/165 entstehen, die ihrerseits durch erneuten CO-Verlust und Umlagerung zu den
Fragmentionen m/z 109/123/137 reagieren. Diese CO-Verluste sind ebenfalls in den MIKE-

Spektren der entsprechenden lonen zu erkennen.

Schema 4.3.1 Fragmentierungsschema der Bildung der Fragmentionen in den El-
Massenspektren der 2,5-Diamide 1d-3d
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Weiterhin beobachtet man die Bildung der Kationen m/z 93 (auch aus metastabilen Vorlaufer)
aus den Fragmentionen m/z 137/151/165 (Schema 4.3.1). Durch zweifachen NHR>-Verlust
(R2 = H,H; HMe; MeMe) kodnnen die lonen m/z 148 gebildet werden, die durch einen
anschliefienden CO-Verlust, der in den MIKE-Spektren der metastabilen lonen m/z 148 durch
ein breites Signal gekennzeichnet ist, zu den Fragmentionen m/z 120 weiter reagieren. Diese
direkten Bindungsbriiche verlaufen analog zu den entsprechenden Fragmentierungen in den
El-Massenspektren der 2,3-Diamide (s.0.).

Alle weiteren Fragmentierungen der 2,5-Diamide 1d-3d erfordern zur plausiblen Erklarung
gedffnete Molekillionen ds (Schema 4.3.1). Solche 1,4-H- und 1,5-H-Wanderungen auf einen
Carbonylsauerstoff unter anschlief3ender Ring6ffnung des Bicyclo[2.2.1] heptangerUists werden
ebenfalls bei den 2,3-Diamiden beobachtet.

Abb. 4.3.4 EI-MIKE-Spektren intensiver Fragmentionensignale aus dem EI(70 eV)-
Massenspektrum des Diamids 2d; a) m/z 210, b) m/z 179, ¢) m/z 151, d) m/z
125
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Abb. 435 EI-MIKE-Spektren intensiver Fragmentionensignale aus dem EI(70 eV)-
Massenspektrum des Diamids 3d; @) m/z 238, b) m/z 193, ¢) m/z 165, d) m/z
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Bel den 2,3-Diamiden konnten durch diese primaren Umlagerungsreaktionen der
Molekulionen drei unterschiedliche isomere getffnete Molekilionen gebildet werden, mit
denen dann die weiteren Fragmentierungen zu beschreiben waren. Unter anderem waren dabei
Reaktionen zu beobachten, die durch Nachbargruppenbeteiligung der Amidgruppen
hervorgerufen wurden. Bei den 2,5-Diamiden 1d-3d werden aus den getffneten Molekilionen

ds dann drel weitere Sekundarionen abgespalten. Diese Reaktionen werden nicht durch
Nachbargruppeneffekte beeinfluf3t.

Durch einen direkten C-C-Bindungsbruch aus ds (Reaktionsweg 1, Schema 4.3.1) entstehen
die Fragmentionen m/z 72/86/100, die protonierten Acrylsdureamiden entsprechen. Die zweite

Reaktion aus den getffneten Molekllionen verlauft unter Abspaltung eines CH,=CH-
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C(OH)NR.-Radikals, wobei die lonen m/z 110/124/138 gebildet werden. Der Reaktionsweg 3
beschreibt die Abspaltung von Acrylsdureamiden aus ds, die zu den Fragmentionen m/z
111/125/139 reagieren (Schema 4.3.1). Diese Abspaltung ist auch in den MIKE-Spektren der
metastabilen Molekulionen zu beobachten. Iniziiert wird diese Reaktion durch eine 1,8-H-
Wanderung von einem Carbonylsauerstoff zum anderen unter anschlieffender C-C-
Bindungsspaltung. Aus diesen Fragmentionen m/z 111/125/139 konnen durch 1,4-H-
Wanderung und Abspaltung von CONR.-Radikalen die Cyclopenten-Kationen m/z 67
entstehen, wie auch in den MIKE-Spektren der metastabilen lonen zu beobachten ist.

4.4 Cl- und CI-MIKE-Massenspektren der Bicyclo[2.2.1]heptan-2,5-dicarboxamide

Die Cl(Methan)-Massenspektren der 2,5-Diamide 1d-3d zeigen ebenfalls im wesentlichen
analoge Fragmentierungen und werden hier zusammen besprochen. Wie zu erwarten,
beobachtet man in den CI-Spektren dieser Diamide deutlich weniger Fragmentionensignale
as in den EI-Spektren. In allen drei Falen bildet immer das Quasi-Molekiilion MH" das
Hauptsignal. Die Fragmentionen dieser Cl-Spektren werden ausschliefdlich durch Abspaltung
von Neutralteilchen gebildet. So beobachtet man unter NHR-Abspaltung (R, = H,H; H,Meg;
MeMe) die Bildung der Fragmentionen m/z 166/180/194. Diese lonen kdnnen unter CO-
Verlust zu den Fragmentionen m/z 138/152/166 weiter reagieren (Schema 4.4.1), wobei eine
Stabilisierung der positiven Ladung durch Ringschluf3 und Nachbargruppeneffekt der zweiten
Amidgruppe moglich ist. Diese beiden Reaktionen sind ebenfalls in den MIKE-Spektren der
metastabilen Quasi-Molekllionen zu beobachten (Schema 4.4.1). Eine weitere wichtige
Fragmentierung in den CI-Spektren von 1d-3d ist der Verlust von Wasser, der zu den
Fragmentionen m/z 165/193/221 fiuhrt. Dieser Wasser-Verlust wird auch in den MIKE-
Spektren von MH™ beobachtet. Eine Besonderheit im Cl-Spektrum des priméren 2,5-Diamids
1d ist die Ammoniak-Abspaltung aus den lonen m/z 165, die zu den Fragmentionen m/z 148
fuhrt. Eine analoge Abspaltung von Methylamin bzw. Dimethylamin beim sek. bzw. tert.
Diamid 2d und 3d wird nicht beobachtet.

In Tabelle 4.4.1 sind Hauptfragmentionensignale mit ihren relativen Intensitéten in den Cl-
Massenspektren der Diamide 1d-3d aufgefihrt, Abb. 4.4.1 zeigt die Cl- und CI-MIKE-
Spektren von 1d-3d.
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Abb. 4.4.1

Cl(Methan)-Massenspektren und CI-MIKE-Spektren der protonierten Quasi-
Molekulionen der Diamide 1d (&) und b)), 2d (c) und d)) und 3d (€) und f))
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Tabelle4.4.1 Relative Intensitdten der Fragmentionensignale in den Cl(Methan)-
M assenspektren der Diamide 1d-3d

lonen” 1d® 202 3d°
m/z (rel.Int.[%]) m/z (rel.Int.[%]) m/z (rel.Int.[%])

[MH*] 183 (100) 211 (100) 239 (100)
[MH-NHR]* 166 (19) 180 (13) 194 (22)
[MH-H,0]* 165 (26) 193 (4) 221 (5)
[MH-NHR-COJ* 138 (9) 152 (4) 166 (4)
[MH-H,0-NH3]"* 148 (8) ; ]
[MH-H,0-NH5-COJ* 120 (5) - -

®Relative Intensitaten in % des Hauptfragmentionensignals
R, =H,H; HMe; MeMe

Shema4.4.1  Fragmentierungsschema der Hauptfragmentionensignale in den Cl(Methan)-

M assenspektren der Diamide 1d-3d
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4.5 Zusammenfassung der Ergebnisse

Alle EI-Spektren der priméaren Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamide la-c zeigen typische
Fragmentierungen, wie sie fur primére Carbonsdureamide und -diamide beobachtet
werden.'®™® So beobachtet man neben der Abspaltung von NH; und H,O aus den
Molekulionen auch den sequentiellen Verlust von CONH,-Radikalen und Kohlenmonoxid.
Unterschiede zeigen die verschiedenen Isomere im Erscheinungsbild der El-Spektren nur
anhand der unterschiedlichen Intensitéten der Fragmentionen. Da das Fragmentierungsmuster
praktisch identisch ist und die Geometrie der unterschiedlichen Isomere dabel keine Rolle
spielt, wird offenbar die Geometrie der Diamide durch eine priméare Reorganisation

aufgehoben. Die so entstandenen Isomeren der Molekulionen liefern dann die Fragmentionen.

Die El-Massenspektren der sekundéren und tertidren Bicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarboxamide
2a-c und 3a-c unterscheiden sich untereinander ebenfalls nicht. Auch in diesen Spektren
werden fur Carbonsdureamide und -diamide typische Fragmentierungen gefunden. So
beobachtet man neben der Methylamin- bzw. Dimethylamin-Abspaltung auch die a-Spaltung
unter Fragmentierung von CONRCHjs-Kationen (R = H od. CH3) aus den Molekulionen dieser
Diamide. Weitere Fragmentierungen geschehen unter primarer Ringdffnung des bizyklischen
System, wobei die Geometrie des jeweiligen Diamids aufgehoben wird. Das ist der Grund
dafur, dai’ alle El-Spektren der sekunddren Diamide 2a-c und der tertidren Diamide 3a-c die
selben Fragmentionensignale mit der gleichen Intensitét zeigen. Die entsprechenden
Reaktionswege zu den Fragmentionen verlaufen grofdtenteils Gber distonische lonen, wie dies

bereits bei den Fragmentierungen von aliphatischen Carbonsaureamiden beobachtet wurde.**°

Die Cl-Massenspektren der Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamide sind, wie zu erwarten,
bedeutend &mer an Signalen as die entsprechenden El-Spektren dieser Verbindungen. Die
Cl-Massenspektren der 2,3-Diamide la-c, 2a-c und 3a-c zeigen im wesentlichen
Fragmentionensignale, die durch direkten Bindungsbruch aus den MH™-lonen entstehen,
sowie Signale, die durch anschlieffende Abspaltung von CO und von CONR,-Radikal (R, =

HH; HMe MeMe) zustande kommen. Allerdings gelang in alen neun Fdlen eine

vollstéandige Protonierung der Molekiilionen nicht, wie anhand von Molekiilionensignalen M ™
in den CI-Spektren zu erkennen ist, so dal3 in allen Cl-Massenspektren auch bekannte

Fragmentionensignal e aus den El-Spektren zu beobachten sind.
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Die El-Massenspektren der Bicyclo[2.2.1] heptan-2,5-dicarboxamide 1d, 2d und 3d zeigenim
wesentlichen sehr grofe Ubereinstimmungen beziiglich der Fragmentierungswege, die zu den
entsprechenden Signalen fuhren. Auch hier werden Fragmentierungen beobachtet, die durch
direkten Bindungsbruch sowie durch vorherige Umlagerung der Molekilionen in distonische
lonen zustande kommen. So sind viele Fragmentionensignale nur durch H-Wanderungen,

Offnung des bizyklischen Ringsystems und anschlieflende Bindungsbriiche zu erkl&ren.

Die Cl-Massenspektren der Diamide 1d, 2d und 3d zeigen als Hauptsignal das Quasi-
Molekilionensignal MH". Die Anzahl an Fragmentionensignalen ist in den CI-Spektren ist
erwartungsgemald deutlich niedriger as in den entsprechenden EI-Spektren dieser
Verbindungen. Die intensivsten Signale entstehen durch direkte Fragmentierungen von NHs,

H,0, Methylamin und Dimethylamin aus den MH*-lonen.
So lalt sich abschlief?end sagen, dal3 viele Reaktionen der Molekilionen und Quasi-

Molekulionen der Bicyclo[2.2.1]heptan-dicarboxamide &hnlich wie die Fragmentierungs-

115,116
S

mechanismen der aliphatischen Carbonsdureamide und -diamid Uber distonische lonen

verlaufen.
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5a. Bestimmung von Protonenaffinitaten der Bicyclo[2.2.1]heptan-
dicarboxamide mit Hilfe der kinetischen M ethode

Bei der Dissoziation der protonengebundenen metastabilen und stof3aktivierten Heterodimere

zwischen beiden Experimenten festgestellt werden, ob die Protonierung einer Spezies mit
einer groRen Anderung der Entropie verbunden ist. Im Fale einer Umkehrung der
Intensitétsverhétnisse der beiden protonierten Spezies [DiamidH]*/[ReferenzbaseH]” beim
Zerfall der metastabilen lonen gegenlber den stoldinduzierten lonen ist eine negative
Anderung der Entropie durch die Protonierung anzunehmen. Dies deutet je nach GrolRe dieser
Entropiednderung auf eine intramolekulare Protonenbriicke hin, da die Anzahl der
Rotationsfreiheitsgrade durch die Protonenbriicke abnimmt.**®

Da das Verhaltnis der Intensitiéten von [DiamidH]* und [ReferenzbaseH]™ in den CID-
Spektren abhéngig vom Druck ist, wurden bereits von M. Witt Untersuchungen zum
notwendigen Druck in der Stof3gaszelle gemacht. Dabei wurde festgestellt, dal3 sich bei einem
Zellendruck (CID-Gas: Helium) von 1-10° mbar ein konstantes [DiamidH]*/
[ReferenzbaseH]*-Verhdtnis ergibt.®> Bei der Dissoziation der protonengebundenen
Heterodimere der Diamide unter CID-Bedingungen wird festgestellt, dal3 neben den Signalen
fur die protonierte Referenzbase und dem protonierten Diamid noch weltere
Fragmentionensignale zu beobachten sind. Die Entstehung solcher Fragmentionen wurde
bereits in Kapitel 4 bei den CI-CID-Massenspektren der protonierten Molekilionen der
Diamide besprochen. Bei der Intensitétsberechnung von [DiamidH]" miissen diese Signale,
die vornehmlich aus dem protonierten Diamid stammen, mit berticksichtigt werden, da sich
die UberschulRenergie bei der StoRaktivierung auf alle Fragmentionen verteilt. Bei der Angabe
der lonenintensitét [DiamidH]* handelt es sich daher um die Summen der Intensitéten von

[DiamidH]™ und den Fragmentionenintensititen der Fragmente, die aus [DiamidH] " entstehen.

Um herauszufinden, unter welchen Bedingungen intramolekulare Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen zwei Amidgruppen am bicyclischen Norbornangerst ausgebildet werden
kénnen, wurden neben Untersuchungen von Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamiden a-c
auch Untersuchungen von endo,endo-Bicyclo[2.2.1]heptan-2,5-dicarboxamiden d durch-
gefuhrt. Durch die zentrale CH,-Bricke im Norbornangeriist wird bei allen untersuchten

Diamiden a-d der umgebende Sechsring in eine Wannenkonfiguration gezwungen. Es handelt
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sich somit um ein starres Modellgertst, dessen Eigenschaften sich deutlich von den bereits
untersuchten stereocisomeren Cyclohexan-1,2-dicarboxamiden und cis-Cyclohexan-1,4-
dicarboxamiden abheben sollte.*

Im Unterschied zum Bicyclo[2.2.1]heptangerist ist das Cyclohexangertst nicht starr. Der 6-
Ring des Cyclohexans kann als Boot-, Sessel- oder Twist-Konformation vorliegen.’?®'? Die
Sesselkonformation ist dabei die Stabilste, gefolgt von der Twist-Konformation, die 21 kJ/mol
energiereicher ist.™****! Die Boot- oder Wannen-Konformation ist um weitere 6 kJmol

energiereicher als die Twist-Konformation und bildet das SchluRlicht dieser Reihe.*?

5a.1 Protonenaffinitaten von Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicar boxamiden

In Tabelle 5a.1.1 sind die mit der kinetischen Methode untersuchten Bicyclo[2.2.1] heptan-2,3-
dicarboxamide gezeigt. Neben den priméaren Dicarboxamiden wurden auch die sekundéren
N,N’-Dimethyl- und die tertidren N,N,N’,N’-Tetramethylderivate dieser Verbindungen auf
deren Gasphasenbasizitdten und Protonenaffinitéten hin untersucht. Ziel dieser Untersuchung
war es, Informationen Uber eventuelle intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen der
protonierten Spezies zu erhalten.

Die Bestimmung der Protonenaffinitét und der effektiven Entropieanderungen durch den
Protonentransfer der Diamide l1la-3a, 1b-3b und 1c-3c erfolgte nach der im Kapitel 3.5
beschriebenen Methode. Durch Auftragung von In([DiamidH]*/[BH]") gegen die
Protonenaffinitdt der Referenzbase kann die scheinbare Gasphasenbasizitdt GB™ fur die

entsprechende effektive Temperatur T bestimmt werden. Die Anpassung erfolgt durch

lineare Regression an die experimentellen Daten. Die Bestimmung von D(DSE+)eﬁ gelingt

dann, wenn man die Werte fir GB™ und T« nach Gleichung (3.5.6) einsetzt. Durch Einsetzen
des erhaltenen Entropiewerts in Gleichung (3.5.5) 183 sich anschlief3end die Protonenaffinitét
des Diamids berechnen, die dem Schnittpunkt der erhaltenen Regressionsgraden entspricht.

In den Abbildungen 5a.1.1 und 5a.1.2 sind beispielhaft die MIKE-Massenspektren der
protonengebundenen Heterodimere des Diamids 2a und Diethylamin und mit Di-n-
propylamin dargestellt. Die Abbildungen 5a.1.3 und 5a.1.4 zeigen die CID-Massenspektren
der entsprechenden protonengebundenen Heterodimere.

In den MIKE-Spektren der protonengebundenen Heterodimere der Diamide mit den

entsprechenden Referenzbasen werden ausschliefdich Signale fir das protonierte Diamid und
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fur die protonierte Referenzbase beobachtet. Die CID-Spektren dieser protonengebundenen
Heterodimere weisen daneben noch weitere Fragmentionensignale mit geringer Intensitét auf,
die durch weitere stof3induzierte Fragmentierungen aus den Heterodimeren zustande kommen.

Bei der Ermittlung von In[(AH")/(BH")] aus den CID-Spektren der protonengebundenen
Heterodimere mussen diese Signale mit berticksichtigt werden.

Tabelle5a.1.1 Strukturen und numerische Bezeichnungen der untersuchten Bicyclo-
[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamide

0 o
< NRR'
. NRR!
/ NRR' NRR'

R=H;R =H la 1b 1c
R=H; R =CHs; 2a 2b 2c
R=CHj; R = CH;3 3a 3b 3c

Abb.5a.1.1 MIKE-Spektrum des protonengebundenen Heterodimers von Diamid 2a und
Diethylamin (m/z 211: [endo,endo-N,N’-Dimethylbicyclo[2.2.1]heptan-2,3-
dicarboxamidH]"; mvVz 74: [DiethylaminH] ")

100

80
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40

relative Intensitat [%]

20 4 74 _

WJL |
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Abb.5a.1.2 MIKE-Spektrum des protonengebundenen Heterodimers von Diamid 2a und

relative Intensitat [%)]

Di-n-propylamin (m/z 211: [endo,endo-N,N’-Dimethylbicyclo[2.2.1] heptan-2,3-
dicarboxamidH]"; nvz 102: [Di-n-propylaminH]*)

T T T T T T
100 4 102 N
80 -
60 _
40 4 -
20 4 ]
211
. - I ]
T T T ' T ' T '
50 100 150 200 250 300

m/z

Abb. 5a.1.3 CID-Spektrum des protonengebundenen Heterodimers von Diamid 2a und

relative Intensitéat [%)]

Diethylamin (m/z 211: [endo,endo-N,N’-Dimethylbicyclo[2.2.1]heptan-2,3-
dicarboxamidH]"; mvz 74: [DiethylaminH] ")
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Abb. 5a.1.4 CID-Spektrum des protonengebundenen Heterodimers von Diamid 2a und Di-
n-propylamin (m/z 211: [endo,endo-N,N’-Dimethylbicyclo[2.2.1]heptan-2,3-
dicarboxamidH]"; nvz 102: [Di-n-propylaminH]*)

102
100 _

(o]

o
|

|

relative Intensitat [%]
» 2]
o o
| |
|

20 -

T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300

m/z

In den folgenden Abbildungen 5a.1.5 bis 5a.1.7 sind die Diagramme zur Bestimmung von PA
und D(DSE+)eﬁ fur die priméren Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamide 1a, 1b und 1c
aufgefthrt. Die aus den Auftragungen ermittelten Protonenaffinitdten und effektiven

Entropiewerte des Protonentransfers D( DS& )eff sind in Tabelle 5a.1.2 dargestellt.

Tabelle5a.1.2 Protonenaffinitdten und Entropiewerte der Protonierung der priméren

Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamide 1a-1c

priméres Dicarboxamid PA® D(DS,(L )eff b
endo,endo-Bicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarboxamid 1a 941 -8
exo,exo-Bicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarboxamid 1b 946 -10
exo,endo-Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamid 1c 950 -11

4PA-Werte in kJ/mol mit einem abgeschétztem Fehler vom + 6 kJ/mol
b D(DSSr )eﬁ -Werte in Jmol™ K™ mit einem abgeschétztem Fehler von + 5 Jmol ™ K™
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Abb.5a.1.5 Auftragung von In([AH]*/[BH]") gegen die PA(B) beim Zerfal von
metastabilen und stof3aktivierten, protonengebundenen  Heterodimeren

[AHB]".(A = 1a; B = Referenzbase)

4 PA(la) = 941 +/- 6 kd/mol |

0y _ 1,1
D(BS,, )= -8 +/- 5 I mol~ K™ |

In [AH")/[BH]

o CID (T_=1549K; GB® = 929 kJ/mol)

eff

m  MIKE (T,,=752K; GB™ = 935 kJ/mol)
-6 T T T T T T T T T T
920 930 940 950 960

PA(B) [kd/mol])

Abb.5a.1.6 Auftragung von In([AH]*/[BH]") gegen die PA(B) beim Zerfal von
metastabilen und stol3aktivierten, protonengebundenen  Heterodimeren

[AHB]".(A = 1b; B = Referenzbase)

6 1 PA(1b) = 946 +/- 6 kd/mol .
D(DS,,"),, = -10 +/- 5 I mol™* K™ ]|

In [AH)/[BH]

| & CID (T _~=1596K; GB™ = 930 kJ/mol)

m  MIKE (T_=485K; GB®" = 941 kJ/mol)

-8 T T T T T T T T
930 940 950 960
PA(B) [kJ/mol]
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Abb. 5a.1.7 Auftragung von In([AH]*/[BH]") gegen die PA(B) beim Zerfal von
metastabilen und stof3aktivierten, protonengebundenen  Heterodimeren

[AHB]".(A = 1c; B = Referenzbase)

6 T T T T T T T T T T T T
PA(1c) = 950 +/- 6 kd/mol
DS, = -11 +/- 5 I mol* K™ 7]

In [AH")/[BH]

1 & CID (T =1858K; GB™ = 930 kJ/mol)
T = MIKE (T_=694K; GB® = 942 kJ/mol)

eff

9é0 I 91I30 I 94I10 I 9%0 I 96I30 I 97I0
PA(B) [kJ/mol]

Innerhalb der Reihe der priméaen Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamide sind die

Protonenaffinitaten und die Differenzen der effektiven Entropieanderung D(D83+)eﬁim

Rahmen der Fehlergrenzen (+ 6 kJmol bei den PA-Werten; = 5 J mol™ K™ bei den

D(DS& )eff -Werten) gleich. Vergleicht man die PA-Werte der Verbindungen 1a und 1b mit

der PA(cis-Cyclohexan-1,2-dicarboxamid) = 960 kJ/mol,** so stellt man fest, dal? PA(1a) und
PA(1b)10 bzw. 14 kJmol niedriger liegen. Hingegen ist PA(1c) = 950 kJmol fast identisch
mit PA(trans-Cyclohexan-1,2-dicarboxamids) = 949 kJmol.* Auffallig ist weiterhin, dai die

Entropiewerte D(DS& )eff der cis- und trans-Cyclohexan-1,2-dicarboxamide um den Faktor

zwei grofder sind als die entsprechenden Werte der Verbindungen la-1c.

Das Ausbilden von intramolekularen Protonenbriicken in den protonierten Bicyclo-
[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamiden &3 sich aus den PA-Werten und Entropiewerten auch fur
la und 1b mit cisstandigen Amidgruppen nicht ableiten. Zur Ausbildung einer
intramolekularen Protonenbriicke zwischen zwei Amidgruppen ist es notwendig, dal3 die

Amidgruppen koplanar zueinander angeordnet sind.
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Abb. 5a.1.8 Koplanare Anordnung zweier Amidgruppen von a,w-Diamiden bei der

Ausbildung einer intramol ekularen Protonenbriicke .

OG@OO SRS
HzNW NH,

Nur in ener koplanaren Anordnung (Abb. 5a1.8) koénnen die 2p-Orbitale der

Carbonylsauerstoffe mit dem 1s-Orbital des Wasserstoffatoms gut tiberlappen. Der O~H"O-
Winkel betragt idealer Weise 180°. Bei den Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamiden 1a und
1b ist eine koplanare Anordnung der Amidgruppen aufgrund der raumlichen Néhe zueinander
nicht moglich. Der Vergleich der mit AM1-Methode berechneten Molekulstrukturen des
protonierten primdren Diamids 1a mit protoniertem cis-Cyclohexan-1,2-dicarboxamid (Abb.
5a1.9) =zeigt, dald auch beim protonierten cis-Cyclohexan-1,2-dicarboxamid keine
Protonenbriicke mit zwel koplanar angeordneten Amidgruppen existiert. Es ist vielmehr eine
lon/Dipol-Wechselwirkung des Carbonylsauerstoffs (02, Abb. 5a.1.9) der einen Amidgruppe
mit dem Carbonylkohlenstoff der protonierten Amidgruppe zu erkennen.

Die Amidgruppen beim endo,endo-Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamid 1a sind
gegeneinander verdrillt, wobei der Sauerstoff der einen Amidgruppe in die Nadhe des
Carbonylkohlenstoffs der protonierten Amidgruppe kommt. Eine intramolekulare
Protonenbriicke kann demnach bei den priméren Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamiden la
und 1b nicht ausgebildet werden. Die zu beobachtende signifikante Anderung der effektiven
Entropie des Protonentransfers mul3 daher auf eine lon/Dipol-Wechselwirkung der
protonierten Amidgruppen zueinander zurtickzufihren sein. Die lon/Dipol-Wechselwirkung
ist durch die moglichen polaren Resonanzstrukturen der Amidgruppen zu erklaren (Abb.
5a.1.10). Der Carbonylsauerstoff der einen Amidgruppe, der eine partielle negative Ladung
tragt, kommt dabei réaumlich in die N&dhe des Carbonylkohlenstoffs der protonierten
Amidgruppe, der eine partielle positive Ladung tragt. Diese lon/Dipol-Wechselwirkung der
protonierten Amidgruppe mit der benachbarten neutralen Amidgruppe bewirkt offensichtlich
eine gewisse Stabilisierung des protonierten Diamids, wie sie in @&nlicher Grof3e auch fir die

Ausbildung einer Protonenbriicke zwischen benachbarten Amidgruppen erreicht wird. Die
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elektrostatischen Kréfte der lon/Dipol-Wechselwirkung sind jedoch nicht gerichtet wie die
einer Wasserstoffbriickenbindung und daher auch zwischen ,verdrillten Amidgruppen
effektiv. Es resultiert aber auch bei der lon/Dipol-Wechselwirkung eine Rotationsbarriere der
Amidgruppen um die C-C-Bindung (“locked dipol€®), die eine Erniedrigung der effektiven
Entropie des Protonentransfers zur Folge hat.

Dieser lon/Dipol induzierte Effekt ist ebenfalls der Grund fir die Erniedrigung der effektiven
Entropie beim cis-Cyclohexan-1,2-dicarboxamid. Zu der Rotationsbarriere der Amidgruppen
des “locked dipole’ kommt zusétzlich eine Einschrankung der Konformationsanderung des
Cyclohexanrings bei der Ausbildung der lon/Dipol-Wechselwirkung. Beim Bicyclo-
[2.2.1]heptansystem ist eine solche Konformationséanderung nicht moglich, da es sich dabel
um en starres Kohlenstoffgertst handelt. Die Folge sind kleinere Entropieénderungen als

beim protonierten cis-Cyclohexan-1,2-dicarboxamid.

Abb.5a.1.9 Molekilgeometrien, die mit der AM1-Methode berechnet wurden, von

protoniertem 1a (a) und protoniertem cis-Cyclohexan-1,2-dicarboxamid (b)

b)

Bel den protonierten trans-1someren 1c und trans-Cyclohexan-1,2-dicarboxamid kénnen sich
die Amidgruppen etwas weiter aus dem Weg gehen. Die mit der AM1-Methode berechneten
Molekilgeometrien dieser Verbindungen (Abb. 5a1.11) zeigen, da3 auch hier keine
Wasserstoffbriickenbindungen mit optimaler Geometrie ausgebildet werden kénnen, da eine
koplanare Anordnung der Amidgruppen zueinander nicht moglich ist. Anders als bel den cis-
I|someren sind die Bindungsabsténde der Protonen zum Carbonylsauerstoff O2 bei den trans-

Isomeren deutlich kirzer. Ein “locked dipole” kann bei den trans-1someren nicht beobachtet
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werden. Es handelt sich vielmehr um schwache Wasserstoffbriickenbindungen, die in ihrer
Grolke etwa einer lon/Dipol-Wechselwirkung entsprechen. Dies erklart die gleich grofen

effektiven Entropiewerte bel den cis- und trans-1someren der entsprechenden V erbindungen.

Abb. 5a.1.10 Resonanzstrukturen eines protonierten Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarbox-

amids
+
OH OH OH
NH T ONH N
0 ? e 0" ? ¢ o O- NH,
NH, IJ\rle ’J\JHZ
a b c

Abb. 5a.1.11  Molekilgeometrien, die mit der AM1-Methode berechnet wurden, von

protoniertem 1c (a) und protoniertem trans-Cyclohexan-1,2-dicarboxamid

(b)

O-H~O-Winkel: 149° oz

In Abbildung 5a.1.12 - 5a.1.17 sind die Diagramme zur Bestimmung von PA und D(DSSr )eﬁ

der sekundéren und tertiagren Bicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarboxamide aufgefihrt.
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Abb. 5a.1.12 Auftragung von In([AH]"/[BH]") gegen die PA(B) beim Zerfal von
metastabilen und stof3aktivierten, protonengebundenen Heterodimeren
[AHB]".(A = 2a; B = Referenzbase)

T T T T T T T T T

6 PA(2a) = 969 +/- 6 kJ/mol i
0 _ 1,1

D(DS,, )y = -16 +/ - 5 I mol K* |

In [AH]/[BH']

A CID (T,_=1292K; GB™" = 949 kJ/mol)
m  MIKE (T,,=606K; GB™" = 960 kJ/mol)

9é0 I 9AO I 9é0 I 9é0 I 9;0
PA(B) [kd/mol]

Abb. 5a.1.13 Auftragung von In([AH]"/[BH]") gegen die PA(B) beim Zerfal von
metastabilen und stof3aktivierten, protonengebundenen Heterodimeren
[AHB]".(A = 3a; B = Referenzbase)

4 T T T T T T T T T
PA(3a) = 993 +/- 6 kd/mol
34 —=—| D(DS,, ") = -13 +/- 5 I mol™ K™ ]

In [AH']/[BH']

294 A CID (T=2519K; GB™ = 961 kJ/mol) .

®  MIKE (T_~=1196K; GB™ = 978 kd/mol)
-3 T T T T T T T T T T
950 960 970 980 990 1000

PA(B) [kd/mol]
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Abb. 5a.1.14

Abb. 5a.1.15

Auftragung von In([AH]"/[BH]") gegen die PA(B) beim Zerfal von
metastabilen und stof3aktivierten, protonengebundenen Heterodimeren

[AHB]".(A = 2b; B = Referenzbase)

8 T T T T T T T T T T T
PA(2b) = 974+/-6 kd/mol
D(DS,, "), = -11 +- 5 I mol* K* |

In [AH')/[BH']

0 e
-2 an

v CID (T =1516K; GB™" = 957 kJ/mol)

®m  MIKE (T =695K; GB*" = 966 kJ/mol)
-4

9é0 I 9AO I 9é0 I 9é0 I 9%0 I 9é0
PA(B) [kd/mol]

Auftragung von In([AH]"/[BH]") gegen die PA(B) beim Zerfal von
metastabilen und stof3aktivierten, protonengebundenen Heterodimeren

[AHB]".(A = 3b; B = Referenzbase)

T T T T T T T
4 PA(3b) =988 +/- 6 kJ/mol
(DS,,."), = -5 +/- 5 J mol™ K™

In [AH")/[BH]

A CID (T_=1943K; GB*" = 978 kJ/mol)

m  MIKE (T_=773K; GB*" = 984 kJ/mol)

9é0 9;0 I 9é0 I 950
PA(B) [kJ/mol])
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Abb. 5a.1.16 Auftragung von In([AH]"/[BH]") gegen die PA(B) beim Zerfal von
metastabilen und stof3aktivierten, protonengebundenen Heterodimeren

[AHB]".(A = 2c; B = Referenzbase)

T T T T T T T
PA(2c) = 966 +/- 6 kd/mol

0 _ 1,1 |
D(DS,,"),, = -12 +/- 5 I mol™ K

In [AH"])/[BH"]

A CID (T _=1449K; GB™ = 949 kJ/mol)

eff

m  MIKE (T_~=593K; GB™ = 959 kJ/mol)

940 I 9é0 I 9é0 I 970
PA(B) [kJ/mol]

Abb. 5a.1.17 Auftragung von In([AH]*/[BH]") gegen die PA(B) beim Zerfall von
metastabilen und stof3aktivierten, protonengebundenen Heterodimeren
[AHB]".(A = 3c; B = Referenzbase)

6 T T T T T T T T T T
PA(3c) = 967 +/- 6 kd/mol
4 D(DS,,)),, = -10 +-5 I mol* K*
?E 2 —
Q,
T
T O -
£
2] A
A CID (T =1341K; GB™ = 953 kJ/mol) ]
47 =™ MIKE (T,=675K; GB™ = 961 kJ/mol) .

950 I 9%0 I 9é0 I 9%0 I 980
PA(B) [kd/mol])
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In Tabelle 5a.1.3 sind die ermittelten Protonenaffinitdten PA und die Anderungen der

effektiven Entropie bei der Protonenibertragung D(DS&)eff der sekundédren Bicyclo-

[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamide und in Tabelle 5a.1.4 die Werte fur die tertiaren Bicyclo-
[2.2.1] heptan-2,3-dicaboxamide wiedergegeben. Die Intensitétsverhatnisse In([AH]*/[BH]Y)
fUr den Zerfall der metastabilen protonengebundenen Heterodimere (MIKE) sind in Tabelle
5a.1.5 und fur den Zerfall der stolinduzierten protonengebundenen Heterodimere (CID) sind
in Tabelle 5a.1.6 aufgelistet.

Tabelle5a.1.3 Protonenaffinitdten und Entropiewerte der Protonierung der sekundéren
Bicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarboxamide 2a, 2b und 2c

sekundéres Dicarboxamid?® pA° D( DS’. )eff ¢
endo,endo-DM-Bicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarboxamid 2a 969 -16
exo,exo-DM-Bicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarboxamid 2b 974 -11
exo,endo-DM-Bicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarboxamid 2¢ 966 -12

@Die Abkurzung DM steht fir N,N’-Dimethy!-
P PA-Werte in kI/mol mit einem abgeschétztem Fehler von = 6 kJ/mol
°Entropiewerte in Jmol™ K™ mit einem abgeschatztem Fehler von + 5 Jmol ™ K™

Tabelle5a.1.4 Protonenaffinitdten und Entropiewerte der Protonierung der tertidren

Bicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarboxamide 3a, 3b und 3c

tertiéres Dicarboxamid® pA° D( DS’. )eff ¢
endo,endo-TM-Bicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarboxamid 3a 993 -13
exo,exo-TM-Bicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarboxamid 3b 988 -5
exo,endo-TM-Bicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarboxamid 3c 967 -10

@Die Abkurzung TM steht fur N,N,N’,N’-Tetramethy!-
P PA-Werte in kI/mol mit einem abgeschétztem Fehler von = 6 kJ/mol
°Entropiewerte in Jmol™ K™ mit einem abgeschatztem Fehler von + 5 Jmol™* K™
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Tabelle5a.1.5 In([AH]*/[BH]")-Werte der MIKE-Spektren der protonengebundenen
Heterodimere [AHB]" mit den PA- und GB-Werten der Referenzbasen

In([AH]*/[BH] )P (MIK E-Spektren)

Referenzbase® la 1b 1c 2a 2b 2c 3a 3b 3c

n-Propylamin 2,77 - 4,26 - - - - - -
(PA:918;GB:884)

sec-Butylamin 166 389 336 - - - - - -
(PA:925;GB:891)

Cyclohexylamin 0,26 - 091 497 573 - - - -
(PA:934;GB:900)

tert.-Butylamin - 1,20 - 4,56 - - - - 4.8
(PA:937,GB:903)

Diethylamin -302 -164 -1,79 18 225 173 291 - 1,21
(PA:952;GB:919)

Di-n-propylamin -426 -568 -425 -045 0,79 -059 094 318 -1,07
PA:962;GB:929)

Di-iso-propylamin - - -448 -252 -08 -266 08 265 -234
(PA:972;GB:939)

Di-sec-butylamin - - - - -2,66 - 0,24 - -2,63
(PA:980;GB:947)

Triethylamin - - - - - - -0,81 0,07 -
(PA:982;GB:951)

Tri-n-butylamin - - - - - - - -14 -

(PA:992;GB:961)

#PA- und GB-Werte in kImol mit einem Fehler von = 4 kImol aus Lit.96
®| onenintensitaten wurden durch numerische I ntegration der Fragmentionensignale bestimmt.
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Tabelle5a.1.6 In([AH]*/[BH]")-Werte der CID-Spektren der protonengebundenen
Heterodimere [AHB]" mit den PA- und GB-Werten der Referenzbasen

In([AH]*/[BH]*)P (CID-Spektren)

Referenzbase® la 1b 1c 2a 2b 2c 3a 3b 3c

n-Propylamin 0,95 - 1,09 - - - - - -
(PA:918;GB:884)

sec-Butylamin - 1,24 0,71 - - - - - -
(PA:925;GB:891)

Cyclohexylamin -1,02 - -059 156 1,78 - - - -
(PA:934;GB:900)

tert.-Butylamin - -0,44 - - - - - - 2,0
(PA:937,GB:903)

Diethylamin -16  -2,09 - -0,32 040 -0,07 034 - -0,31
(PA:952;GB:919)

Di-n-propylamin -1,91  -2,53 - -1,37 -043 -1,32 - 1,08 -1,24
PA:962;GB:929)

Di-iso-propylamin - - -219 -166 -126 -168 -006 048 -1,69
(PA:972;GB:939)

Di-sec-butylamin - - - - -1,83 - -0,45 - -1,89
(PA:980;GB:947)

Triethylamin - - - - - - -1,13  -0,72 -
(PA:982;GB:951)

Tri-n-butylamin - - - - - - - -0,58 -

(PA:992;GB:961)

#PA- und GB-Werte in kImol mit einem Fehler von = 4 kImol aus Lit.96
®| onenintensitaten wurden durch numerische I ntegration der Fragmentionensignale bestimmt.
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Die Protonenaffinitdten der sekundéaren Dicarboxamide 2a, 2b und 2c liegen in alen Féllen
etwa 20 kJymol hoher als die Werte der priméren Diamide. Die Werte der Entropieénderungen
der Protonierung sind ebenfalls im Rahmen der Fehlergenauigkeit gleich und dhnlich klein
wie bel den primdren Diamiden. Die Erhéhung der PA-Werte im Vergleich zu den priméren
Diamiden ist auf einen elektronenschiebenden Effekt der Methylgruppen an den Amid-
Stickstoffen zurtickzufihren. Dabei wird eine Stabilisierung polarer Resonanzstrukturen
gefordert (Abb. 5a.1.18).

Abb. 5a.1.18 Resonanzstabilisierung der Amidgruppe durch elektronenschiebende
Substituenten am Amidstickstoff

0 Q QH OH BH

S Koz X 7
R' N—

RF I?I
R R FI2
Die gleichen Argumente begriinden auch die Protonenaffinitétserhéhung in der Rethe von den
priméren Uber die sekundaren N,N’-Dimethyl- zu den tertidren N,N,N’,N’-Tetramethyl-
bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamiden. Bei den tertidren Dicarboxamiden wird die dipolare
Resonanzstruktur durch zwei Methylgruppen am Amidstickstoff stérker bevorzugt. Die PA-
Werte der tertidren Diamide 3a und 3b liegen mit 993 bzw. 988 kJmol hoher as die der
sekundéren Diamide. Der PA-Wert des tertidren Diamids 3c entspricht dem Wert des
sekundaren Diamids 2c. Die effektiven Entropiewerte der tertidren Diamide 3a, 3b und 3c

entsprechen den Werten der priméren und sekundéren Diamide.
Die signifikanten D(D8g+)eff-Werte sind wie bel den primé&en Diamiden auf eine

Rotationsbarriere der Amidgruppen um die C-C-Bindung zurtckzufthren, die auf 1on/Dipol-
Wechselwirkungen der protonierten Amidgruppe mit der neutralen Amidgruppe zueinander
begriindet sind (s. Abb. 5a.1.10). Die mit der AM1-Methode berechneten Molekulstrukturen
der protonierten tertiéren Bicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarboxamide zeigen eindeutig, dal3 keine
intramolekularen Protonenbriicken mit optimaler Geometrie ausgebildet werden. In
Abbildung 5a1.19 sind die mit der AM1-Methode berechneten Molekilgeometrien der
protonierten tertiaren Verbindungen 3a und 3c, sowie die Strukturen des protonierten cis-TM-

Cyclohexan-1,2-dicarboxamids und des protonierten trans-TM-Cyclohexanl,2-dicarboxamids
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dargestellt. Wie gut zu erkennen ist, zeigen die beiden cis-Verbindungen 3a und das cis-TM-
Cyclohexan-1,2-dicarboxamid groRe Ubereinstimmungen beziiglich der Anordnung der
Amidgruppen zueinander. Wie bereits bel den primaren Verbindungen 1a, 1b und cis-
Cyclohexan-1,2-dicarboxamid zu beobachten war, zeigen diese Verbindungen ebenfalls
lon/Dipol-Wechselwirkungen der protonierten Amidgruppe zu der neutralen Amidgruppe.
Diese locked dipoles werden durch den elektronenschiebenden Effekt der N-Methylgruppen
an den Amidgruppen verstarkt, da polare Resonanzstrukturen der Amidgruppen bevorzugt
werden. So verwundert es nicht, dal3 das Diamid 3a (PA = 993 kJmol) praktisch die gleiche
Protonenaffinitét aufweist wie das cis-TM-Cyclohexan-1,2-dicarboxamid (PA = 992 kJ/moal).

Abb. 5a.1.19 Beispiehafte AM1-berechnete Molekuilstrukturen von Verbindung 3a (a), 3c
(b), cissTM-Cyclohexan-1,2-dicarboxamid (c) und trans-TM-Cyclohexan-1,2-

dicarboxamid (d)
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Anders stellt sich die Situation bei den trans-1someren der Verbindung 3c und dem trans-TM-
Cyclohexan-1,2-dicarboxamid dar. Die mit der AMI1-Methode berechneten Molekil-
geometrien dieser protonierten Diamide (Abb. 5a.1.19c und d) zeigen, dal3 in beiden Féllen
schwache Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet werden, dhnlich wie bel den priméren
Amiden. Diese Wasserstoffbriickenbindungen werden offenbar durch die N-Methylgruppen
an den Amidgruppen nicht verstarkt. So ist zu erkléaren, dal3 die Protonenaffinitdten von der
priméren Verbindung 1c zur tertidren Verbindung 3c nur um 17 kJ/mol steigt, wahrend die
PA-Differenz der Verbindung la zu 3a 52 kJmol betragt. Der PA-Wert des trans-TM-
Cyclohexan-1,2-dicarboxamids betragt 965 kJ/mol und ist damit praktisch gleich mit dem PA-
Wert von Verbindung 3c (967 kJ/mal).

5a.2 Protonenaffinitaten von Bicyclo[2.2.1]heptan-2,5-dicar boxamiden

Abb. 5a.2.1 Strukturen und numerische Bezeichnungen der untersuchten endo,endo-

Bicyclo[2.2.1] heptan-2,5-dicarboxamide

NH NHCH, N(CH,),

o)
H.N © CHHN"TX| (CHY N

1d 2d 3d

Die Bestimmung der Protonenaffinitat und der effektiven Entropieénderungen durch den
Protonentransfer der Diamide 1d, 2d und 3d (Abb. 5a.2.1) erfolgte nach der im Kapitel 3.5
beschriebenen Methode. Durch Auftragung von In([DiamidH]*/[BH]") gegen die
Protonenaffinitédt der Referenzbase kann die scheinbare Gasphasenbasizitdt GB™ fur die
entsprechende effektive Temperatur T bestimmt werden. Eine Anpassung erfolgt durch
lineare Regression an die experimentellen Daten.

In Tabelle 5a.2.2 sind die erhaltenen Protonenaffinitdten und effektiven Entropiewerte der
Protonierung der 2,5-Diamide aufgefihrt. Tabelle 5a2.1 zeigt ferner die ermittelten
In([AH]/[BH]")-Werte bei den entsprechenden effektiven Temperaturen Ty der MIKE- und
CID-Spektren der protonengebundenen Heterodimere.
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Tabelle5a.2.1 In([AH]/[BH])-Werte der MIKE- und CID-Spektren der protonen-
gebundenen Heterodimere [AHB]® mit den PA- und GB-Werten der

Referenzbasen

Referenzbase B2 In([AH]*/[BH]*)® In([AH]*/[BH] )"
(MIKE) (CID)

1d 2d 3d 1d 2d 3d

n-Propylamin 1,57 - - 0,29 - -
(PA:918;GB:884)
sec-Butylamin 1,21 3,02 - 0,16 1,22 -
(PA:925;GB:891)
Cyclohexylamin 1,48 - - -0,12 - -
(PA:934;GB:900)
tert.-Butylamin - - 4,98 - - 2,33
(PA:937;GB:903)
Diethylamin - 2,26 2,68 - 0,03 1,00
(PA:952;GB:919)
N,N-Dimethylethylamin 1,38 1,37 2,88 -1,01 -0,7 0,45
(PA:960;GB:929)
Di-n-propylamin - 1,69 2,14 - -0,54 0,48
(PA:962;GB:929)
Di-iso-propylamin -0,44 0,30 1,48 -1,48 -0,99 -0,17
(PA:972;GB:939)
Di-sec-butylamin - -1,97 - - -1,57 -0,69
(PA:980;GB:947)
Triethylamin -2,38 - - - - -
(PA:982;GB:951)

4GB- und PA-Werte in kJmol mit einem Fehler von = 4 kJ¥mol aus Lit. 96
P | onenintensitaten wurden durch numerische Integration der Fragmentionensignal e bestimmt.
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Tabelle5a.2.2 PA-Werte und Entropiewerte D(D53+)eﬁ des Protonentransfers der

Bicyclo[2.2.1] heptan-2,5-dicarboxamide 1d, 2d und 3d

Dicarboxamid® PAP D(DSﬂ ) )eff c
endo,endo-Bicyclo[2.2.1] heptan-2,5-dicarboxamid 1d 1017 -24
endo,endo-DM-Bicyclo[2.2.1] heptan-2,5-dicarboxamid 2d 1020 -30
endo,endo-TM-Bicyclo[2.2.1] heptan-2,5-dicarboxamid 3d 1026 -33

@Die Abkiirzung DM entspricht N,N’-Dimethyl- und TM entspricht N,N,N’,N’-Tetramethy!-.
®Die PA-Werte sind mit einem abgeschétztem Fehler von = 6 kJ/mol behaftet.
° Entropiewerte mit eéinem abgeschétztem Fehler von + 5 Jmol™* K™

Abb. 5a.2.2 Auftragung von In([AH]*/[BH]") gegen die PA(B) beim Zerfal wvon

metastabilen
[AHB]".(A =

und stol3aktivierten,
1d; B = Referenzbase)

In [AH']/[BH"]

T T T T T T T T T T T
PA(1d) = 1017 +/- 6 kd/mol

D(DS,,.) = -24 +/- 5 I mol™* K™ 4

-]

24 m  MIKE (T _=2452K; GB™ = 958 kJ/mol) .
& CID (T,=3664K; GB™ = 929 kJ/mol)
-3 T T T T T T T
910 920 930 940 950 960 970

PA(B) [kd/mol]
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Abb. 5a.2.3 Auftragung von In([AH]*/[BH]") gegen die PA(B) beim Zerfal von
metastabilen und stof3aktivierten, protonengebundenen  Heterodimeren
[AHB]".(A = 2d; B = Referenzbase)

PA(2d) = 1020 +/- 6 kd/mol

D(DS,,”),, = -30 +/- 53 mol* K™

In [AH]/[BH"]

a CID (T _~2292K; GB™ = 951 kJ/mol) =

m  MIKE (T _=1503K; GB®" = 975 kJ/mol)

T T T T T T T T T T T T
920 930 940 950 960 970 980
PA(B) [kJ/mol])

Abb. 5a.2.4 Auftragung von In([AH]*/[BH]") gegen die PA(B) beim Zerfal von
metastabilen und stof3aktivierten, protonengebundenen  Heterodimeren
[AHB]".(A = 3d; B = Referenzbase)

T T T T T T T T T
PA(3d) = 1026 +/- 6 kd/mol

D(DS,,."), = -33 +/- 5 I mol™* K™

In [AH]/[BH"]

a  CID (T _=1754K; GB™ = 969 kJ/mol)

m  MIKE (T_=1250K; GB® = 985 kJ/mol)

eff

T T T T T T T T T T
930 940 950 960 970 980

PA(B) [kJ/mol])
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Im Unterschied zu den Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamiden la-c, 2a-c und 3a-c

beobachtet man bel den Bicyclo[2.2.1]heptan-2,5-dicarboxamiden 1d-3d wesentlich hohere

Werte fiir PA- und D(DS). ) .

Die Protonenaffinitéten liegen allesamt mehr als 25 kJ/mol hoher as die PA-Werte der 2,3-

Diamide. Der Vergleich mit den PA- und D(DSE+)eﬁ-Werten der cis-Cyclohexan-1,4-
dicarboxamide (PA: 968 kJ/mol, D(DS& )eff : -39 Jmol™ K™ beim priméren Diamid; PA: 981

kyimol, D(DS?. )eﬁ . 216 J mol™? K™t beim tertiaren Diamid®) zeigt, daf3 die PA-Werte der

Bicyclo[2.2.1]heptan-2,5-dicarboxamide alle deutlich hoher liegen. Die effektiven
Entropiewerte des Protonentransfers auf 1d-3d mit -24 bis -33 J mol™ K™ sind ale groR.
Diese Daten weisen eindeutig auf das Vorhandensein intramolekularer Protonenbriicken bel
den Bicyclo[2.2.1] heptan-2,5-dicarboxamiden hin.

Zur Veranschaulichung wurden die Molekulstrukturen der protonierten 2,5-Diamide mit der
AM1-Methode berechnet und mit bereits berechneten Molekiilstrukturen® der Cyclohexan-
1,4-dicarboxamide verglichen. Beim priméren cis-Cyclohexan-1,4-dicarboxamid (Abb.
5a.2.5b) wird eine intramolekulare Protonenbriicke tUber dem Cyclohexanring ausgebildet.

Der Cyclohexanring befindet sich dabel in einer energetisch ungunstigeren Twist-Anordnung.

Bei der Molekllstruktur des protonierten priméren 2,5-Diamids (Abb. 5a.2.5a) wird eine
intramolekulare Protonenbriicke unterhalb des C6-Rings des Bicyclo[2.2.1]heptangerists
ausgebildet. Der C6-Ring wird durch die Brickenmethylengruppe in einer
Wannenkonformation gehalten. Der O"HO-Winkel betrégt 163° und die beiden
Amidgruppen stehen nahezu koplanar zueinander. Auffdllig ist weiterhin, dal3 die O-H-
Abstéande beim 2,5-Diamid etwas kiirzer sind al's beim Cyclohexandiamid.

Der Grund fur die um 49 kJmol hohere PA des 2,5-Diamids 1d (PA = 1017 kJmol)
verglichen mit der PA des priméaren Cyclohexandiamids (PA = 968 kJmol) liegt in der
Vororientierung der Amidgruppen durch das starre Bicyclo[2.2.1]heptan-Systems. Wie bereits
oben erwdhnt, wird durch die verbrickende CH,-Gruppe der C6-Ring in der

Wannenkonformation gehalten.
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Abb.5a.25 Mit der AM1-Methode berechnete Molekilstrukturen a) des protonierten

Diamids 1d und b) protoniertem cis-Cyclohexan-1,4-dicarboxamid

O-H-O-% = 163° O-H~0 -« =168°
186pm  99pm

Zur Ausbildung der intramolekularen Protonenbricke mufd demnach keine Energie zur
Konformationsdnderung aus der Sessel- in die Wannenkonformation aufgebracht werden. Die
Sessel-K onformation ist um 27 kJ/mol*¥*3132 gtahiler als die Wannen-K onformation bei den
Bicyclo[2.2.1]heptan-2,5-dicarboxamiden. Die Amidgruppen konnen sich innerhalb des
starren Molekilgerlsts in eine fast idede koplanaren Anordnung zur Ausbildung der
Protonenbriicke begeben. Beim Cyclohexandiamid muf? dagegen zur Ausbildung der
intramolekularen Protonenbriicke zunachst der Cyclohexanring aus einer energetisch
gunstigen Sesselkonformation in die energetisch weniger gunstige Twist-Konformation
Uberfuhrt werden. Diesen zusétzlichen Energieaufwand ,, bezahlt“ das Cyclohexandiamid mit

einer deutlich niedrigeren Protonenaffinitét.

Im Vergleich der PA- und D(DS&)eﬁ-Werte des tertidren Bicyclo[2.2.1]heptan-2,5-

dicarboxamids 3d mit dem tertidren cis-Cyclohexan-1,4-dicarboxamid (PA = 981 kJmol)*
weist 3d wiederum eine deutlich hohere Protonenaffinitét (1026 kJmol) und effektive

Entropienderung des Protonentransfers (-33 J mol™ K™) auf (D(DSEF )eff :-16 I mol™ K™

beim Cyclohexandiamid)®. Die héhere Protonenaffinitét ist, wie beim priméren 2,5-Diamid
1d, durch die starre vorgegebene Struktur des Bicyclo[2.2.1]heptan-Systems begrindet. Auch
hier mul3 keine zusétzliche Energie zur Konformationsénderung des C-GerUsts aufgebracht
werden, da die Wannenkonformation durch die Bricken-CH,-Gruppe vorgegeben wird. Die

Amidgruppen sind in ihrer Stellung zueinander so vorgegeben, dal? sich leicht eine koplanare
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Anordnung dieser ergibt. Der O"HO-Winkel ist mit 160° fast linear (Abb. 5a.2.6a). Die O-
H-Absténde entsprechen in etwa den Abstanden wie sie fir das primére 2,5-Diamid

beobachtet werden.

Abb.5a.2.6 Mit der AM1-Methode berechnete Molekilstrukturen a) des protonierten
Diamids 3d und b) des protonierten cis-N,N,N’,N’-Tetrametylcyclohexan-1,4-

dicarboxamids

O-H-0-4 = 160°

b)

Der D(DSfﬁ)eff -Wert des tertidren 2,5-Diamids liegt mit -33 J mol™ K™ etwas niedriger as

beim priméren 2,5-Diamid (-24 J mol™ K™). Dies ist mit der Einschrankung zusétzlich
vorhanderner Rotationsfreiheitsgrade (zusétzliche Methylgruppen am Amidstickstoff) durch
die Ausbildung der intramolekularen Protonenbriicke, die zu einer Entropieerniedrigung des

Systems fiihren, verbunden.
5a.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die ermittelten Protonenaffinitdten PA der Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarbonsdureamide
liegen alle im Rahmen der PA-Werte fiir andere aliphatische Carbonsiurediamide.® Die
effektiven Entropiewerte des Protonentransfers sind fur alle 2,3-Diamide mit Werten
zwischen -8 Jmol™ K™ und -16 Jmol™ K™ relativ klein und weisen nicht auf intramolekulare
Protonenbriicken hin. Die dennoch signifikanten Entropieerniedrigungen sind durch
sogenannte ,, locked dipole* zu erkléren, die durch lon/Dipol-Wechselwirkung der protonierten
Amidgruppe mit der neutralen Amidgruppe zustande kommen. Diese Annahme kann mit den

mit der AM1-Methode berechneten Molekilgeometrien der protonierten cis-standigen
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Diamide 1a, 1b, 2a, 2b, 3a und 3c bestétigt werden. Der Vergleich mit den entsprechenden
cis-Cyclohexansaurediamiden zeigt eine groRRe Ubereinstimmung der PA- und Entropiewerte
der Protonierungen® mit den korrespondierenden Bicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarboxamiden.
Bei den mit der AM1-Methode berechneten Molekilgeometrien der cis-Cyclohexan-1,2-
dicarboxamide sind ebenfalls “locked dipoles* zu beobachten. Anders stellt sich die Situation
bei den trans-stdndigen Diamiden 1c, 2c und 3c dar. Obwohl die Entropiewerte der
Protonierung dieser Verbindungen ebenfalls nahezu die gleichen Werte aufweisen wie die cis-
standigen Diamide, zeigen die Molekllstrukturen, die mit der AM1-Methode berechnet
wurden, keine “locked dipoles®. Es sind vielmehr schwache Protonenbriicken bei den trans-
Diamiden vorhanden, die in ihrer Auswirkung zu etwa der selben Entropieerniedrigung beim
Protonentransfer beitragen wie die “locked dipoles* bei den cis-standigen Diamiden.
Schwache Protonenbriicken werden ebenfalls bel den Molekilgeometrien der mit der AM1-
M ethode berechneten trans-Cyclohexan-1,2-dicarboxamide beobachtet.

Auffalig ist weiterhin, dal3 die Entropiewerte der Protonierungen der Cyclohexan-1,2-
dicarboxamide allesamt etwas grof3er (negativ) sind als die Entropien der korrespondierenden
Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamide. Der Grund hierfir liegt in der Vororientierung der
Amidgruppen bel den Bicyclo[2.2.1]heptan-dicarboxamiden, die bel der Ausbildung von
“locked dipoles* bzw. schwachen Protonenbriicken zu keiner weiteren Erniedrigung der
Entropie fuhrt.

Sehr starke entropische Effekte sind bel den Bicyclo[2.2.1]heptan-2,5-dicarboxamiden zu
beobachten. Die Entropiewerte der Protonierung der Diamide 1d-3d liegen mit -24 bis -33
J(mol - K) relativ hoch (negativ). Bel den entsprechenden mit der AM1-Methode berechneten
Molekulgeometrien dieser protonierten Diamide zeigt sich eine nahezu ideale Anordnung der
Amidgruppen zueinander zur Ausbildung intramolekularer Protonenbriicken.

Die entsprechenden protonierten cis-Cyclohexan-1,4-dicarboxamide bilden ebenfals
intramolekulare Protonenbriicken aus. Aufféllig ist aber, dal3 die Diamide 1d und 3d im
Vergleich zu den analogen cis-Cyclohexan-1,4-dicarboxamiden deutlich hohere PA-Werte
aufweisen. Auch in diesem Fall fuhrt die starke Vororientierung der Amidgruppen zueinander
durch den Bicyclo[2.2.1]heptanring dazu, da? die Entropiewerte der Protonierung
vergleichsweise klein (negativ) sind. Die Amidgruppen stehen bel den Diamiden 1d-3d

koplanar zueinander und bilden somit eine Wasserstoffbriicke mit optimaler Geometrie.
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5b. Protonenaffinitatsbestimmung der Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicar box-
amide mit Hilfeder CERM S-Technik am FT-ICR-Spektrometer

Eine Erweiterung der Bestimmung von Protonenaffinitéten mit der kinetischen Methode durch
Verwendung von zwei unterschiedlichen ,effektiven” Temperaturen, wie in Kapitel 5a
beschrieben, stellt die Anwendung dieser Methode unter Verwendung der CERM S(collision
energy resolved mass spectrometry)-Technik am FT-ICR-Spektrometer dar.

Mit Hilfe der CERMS-Technik ist es mdglich, energieaufgeloste Stof3aktivierungs-
spektrometrie zu betreiben. Anders as bel Sektorfeldgerdten mit inverser Nier-Johnson-
Geometrie, bei denen nur Zerfélle der metastabilen und stof3aktivierten protonengebundenen
Heterodimere beobachtet werden, konnen mit Hilfe der CERMS-Technik dem
protonengebundenen Dimer variable und definierte UberschulRenergien (center-of-mass-
Energy, Ecn) zugefihrt werden. Die kinetische Methode kann somit bei mehreren
verschiedenen inneren Energien angewendet werden.

Fenseleau et al. haben bereits 1993 mit Hilfe eines 4-Sektorfeldgerétes Bestimmungen von
Protonenaffinitdten bel drel unterschiedlichen definierten inneren Energien von protonen-
gebundenen Heterodimeren durchgefiihrt. 1%

Die Dissoziation eines protonengebundenen Dimers AHB™ fuhrt zu AH® + B mit der
Geschwindigkeitskonstanten k; und zu BH* + A mit der Geschwindigkeitskonstanten k,. Bei
der kompetetiven Dissoziation des Dimers AHB" gilt Gl. 5b.1.

k 5b.1

In+=-DG/RT (561
K,

In Gl. 5b.1 ist DG die freie Energie der Gleichgewichtsreaktion AH* + B == BH* + A . Die

freie Energie der Reaktion steht Uber Gl. 5b.2 in Beziehung mit der Protonenaffinitéat. DS ist

darin die Anderung der Entropie der Gleichgewichtsreaktion.
DG = DPA- TDS=PA(A) - PA(B) - TDS (5b.2)
Nach der Methode von Fenseleau™™ und Wesdemiotis'® wurde Gleichung 5b.1 mit

Gleichung 5b.2 kombiniert zu Gleichung 5b.3, um entropische Effekte zu bestimmen.
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k 5b.3
|nk—1: PA(A) / RT,, - DS/ R|- PA(B)/ RT,, (5b-3)

2

Hierbei mul3 beachtet werden, dal3 T+ nicht die Vertellung der inneren Energie reflektiert, die
einer Maxwell-Boltzman-Verteilung folgt (Siehe Kapitel 3.4). Tragt man In(ki/k;) gegen die
bekannte Protonenaffinitét der Base B auf, erhdt man aus der Steigung -1/RTg und aus dem
y-Achsenabschnitt Gleichung 5b.4.

GB™(A)/ RT,, = PA(A)/ RT,, - DS/R (5b.4)

In Gleichung 5b.4 ist GB™' die , scheinbare Gasphasenbasizitét; sie ist definiert durch Gl.
5b.5.

GB™ (A) = PA(A) - T, DS (50.5)

Die Bezeichnung ,,scheinbar” bezieht sich auf die Tatsache, dal? es sich beim DS Term nicht
um eine , echte” Entropie handelt sondern um einen Anpassungsparameter, der die Einheit
einer Entropie aufweist.

Tragt man GB®/RT«; gegen 1/RT; auf, so liefert die Steigung der erhaltenen Geraden PA(A)
und der y-Achsenabschnitt -DSR.

Nach einer neueren Studie von Armentrout
mehreren Faktoren abhangig. Eine Fehlerbetrachtung der Auftragung In[(AH")/(BH")] gegen
PA(B) zeigt, dal’ neben dem Fehler, der in den PA-Werten der Referenzbasen vorkommt (+ 4

133 ist die Zuverlassigkeit der Methode von

kJmol), ein grol3er statistischer Fehler in der erhaltenen Geraden auftritt, wenn nur mit
wenigen (< 3) Referenzbasen gemessen wird. Der Korrelationskoeffizient R wird mit
zunehmender Anzahl an Referenbasen groRer. Bei einer Auftragung von GB*/RT« gegen
1/RTg pflanzt sich dieser Fehler fort. Die erhaltenen Geraden dieser Auftragungen haben
jedoch nicht selten einen R-Wert von > 0,999. Diesist auch nicht weiter verwunderlich, dadie
Werte fir GB®/RTg und 1/RTg streng korrelieren und beide aus der Auftragung
In[(AH")/(BH")] gegen PA(B) bestimmt wurden (GB*/RTgs = y-Achsenabschnitt; 1/RTer =
Steigung). Eine korrekte statistische Naherung gelingt, wenn man die Korrelation zwischen
der Steigung und dem y-Achsenabschnitt rigoros aufhebt, indem man y gegen X’i = X; - Xavqg

auftragt. Dabel ist Xag = Sxi/n fur n Datenpunkte, also in diesem Fall fur n PA-Werte der
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verwendeten Referenzbasen. Im vorliegenden Fall ist Xag 0Oleichzusetzen mit dem
Durchschnittswert der Protonenaffinitéten PAqq der verwendeten Referenzbasen. Tragt man
danach (GB™-PA .q)/RT«r gegen /RTg auf, so liefert diese Auftragung die selbe Steigung der
erhaltenen Geraden wie eine Auftragung GB*/RT« gegen 1/RT.

Der Vortell dieser Methode ist, dal3 der erhaltene y-Achsenabschnitt einen extrapolierten Wert
darstellt. Aulerdem zeigt eine solche Auftragung, wie gut die Annahmen bezlglich

D(D53+)eﬁ mit den Messungen Ubereinstimmen. Zeigt die Auftragung (GB™™-PAag)/RTes

gegen 1/RTg; eine gute Korrelation der Datenpunkte (R > 0,9), dann stimmen die Annahmen
(&hnliche Fregquenzfaktoren bei der Dissoziation von AHB™ zu AH™ + B und BH" + A
beziiglich der Referenzbasen; keine riickwartige Aktivierungsbarrieren) fur die aufgetragenen
Datenpunkte gut Uberein.

In dieser Arbeit wird neben der Auftragung GB*/RT«s gegen 1/RTg auch die Auftragung
(GB™-PAa)/RTe gegen URTg dargestellt, um die Reproduzierbarkeit und Genauigkeit der

Messungen zu Uberprifen.

Der Vorteil der CERMS-Messungen am FT-1CR-Spektrometer ist, dald bei deutlich mehr als
drei unterschiedlichen effektiven Temperaturen gemessen werden kann. Durch Variation des
rf-Pulses bei konstanter Peak-zu-Peak-Spannung und Einzel stoRbedingungen®® (psongas = 3,5
5-10® mbar ) kann dem protonengebundenen Dimer definierte UberschuRenergie zugefiihrt
werden. Eine PA-Bestimmung kann also bei sehr viel mehr as 3 verschiedenen effektiven
Temperaturen durchgefthrt werden.

Die erweiterte kinetische Methode, die an einem 4-Sektorfeld entwickelt wurde'®, soll zur
Untersuchung der Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamide mit FT-ICR-Spektrometrie mit
Hilfe der CERMS-Technik eingesetzt werden. Die bereits ermittelten Protonenaffinitéten und
Entropiednderungen der Protonierung der Diamide exo,exo-Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-
dicarboxamid 1b, exo,endo-Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamid 1c, endo,endo-N,N’-
Dimethylbicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamid 2a, exo,exo-N,N’-Dimethylbicyclo[2.2.1]-
heptan-2,3-dicarboxamid 2b, exo,endo-N,N’-Dimethylbicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamid
2c, endo,endo-N,N,N’,N’-Tetramethylbicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamid 3a, exo,exo-
N,N,N’,N’-Tetramethylbicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarboxamid 3b und exo,endo-N,N,N’,N’-
Tetramethylbicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamid  3c, die mit Hilfe der Tandem-
Massenspektrometrie erhalten wurden (Kapitel 5a), werden anschlief3end mit den CERM S

Werten verglichen.
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Untersucht wird der Zerfall stof3aktivierter protonengebundener Heterodimere, die aus den
Dicarboxamiden 1b-3c und geeigneten Aminen als Referenzbasen in der externen Cl-Quelle
gebildet werden. Die Grol3e der zugefuhrten Stol3energie Eq,, kann mittels energieaufgel Oster
Anregung durch die CERMS-Technik (Kapitel 2.8) vorgegeben werden. Die Grole der
zugefuhrten Stol¥energien Ecm wird oberhalb der Auftrittsenergien fir die Dissoziation der
protonengebundenen Heterodimeren® (> 2,5 eV) angesetzt. Es werden die relativen
Intensitéten des protonierten Dicarboxamids AH* und der protonierten Referenzbase BH" aus
den so durch CERMS erhadtenen Massenspektren ermittelt. Durch Auftragung von
In[(AH")/(BH")] fur ein ausgewshltes Diamid gegen die Protonenaffinitdten der

Referenzbasen wird die effektive Temperatur bestimmt, denn die Steigung der erhaltenen

Geraden liefert 1/RT+ und der y-Achsenabschnitt entspricht GB™ / RT, .

Die Anwendung der CERMS-Technik am FT-ICR-Spektrometer ist erheblich durch die
limitierte Anzahl moglicher Referenzbasen eingeschrankt. Die Referenzbasen miissen eine
ausreichende Fluchtigkeit aufweisen, damit in der externen lonenquelle mit der zu
untersuchenden Substanz ein protonengebundenes Heterodimer gebildet wird. Ein welterer
limitierender Parameter in der Auswahl der Referenzbasen sind deren Protonenaffinitaten. Sie
durfen nicht mehr als etwa 40 kJmol von der Protonenaffinitdt der zu untersuchenden
Substanz abweichen, da sonst eine Bestimmung der relativen Intensitéten der protonierten
Fragmentionen aus den Zerféllen der Dimeren nicht mdglich ist. Weiterhin mul3 darauf
geachtet werden, dal3 nur strukturell &hnliche Basen verwendet werden, um die Annahme
einzuhalten, daf? die Zustandssummen der aktivierten Ubergangszustande des kompetetiven
Zerfals des Heterodimeren nahezu gleich sein missen. Daher konnte im Rahmen dieser

Arbeit nur mit 3-4 unterschiedlichen Referenzbasen gearbeitet werden.

5b.1 Protonenaffinitat und effektive Entropie des N,N-Dimethylpropionsaur eamids

Um einen Eindruck Uber die Verwendbarkeit und Reproduzierbarkeit der CERMS-Technik
am FT-ICR-Spektrometer bel der Bestimmung von Protonenaffinitdten und effektiven
Entropiewerten der Protonierung von Carboxamiden und Dicarboxamiden zu bekommen,
wurde zundchst das N,N-Dimethylpropionsdaureamid untersucht. Dieses Amid kann
nachweislich keine intramolekul aren Protonenbriicken ausbilden, und seine PA ist bekannt.™

Diese Ergebnisse werden mit Ergebnissen zur PA- und DS-Bestimmung nach der kinetischen
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Methode verglichen und dienen as Diskussionsgrundlage fir die entsprechenden
Untersuchungen der Dicarboxamide.
In den folgenden Abbildungen sind die Auftragungen des mit der kinetischen Methode

untersuchten N,N-Dimethylpropionsdureamids fir beide Messmethoden dargestel|t.

Abb.5b.1.1  Auftragung der Sektorfeldgerdte-Messung von In([AH]'/[BH]") gegen die
PA(B) beim Zerfadl von metastabilen und stof3aktivierten, protonen-
gebundenen Heterodimeren [AHB]*.(A = N,N-Dimethylpropionsiureamid; B

= Referenzbase)
| ! | ! | ! | ! |
6 DPA(N,N-Dimethylpropionsédureamid) = 923 +/- 6 kJ/mol T
44 D(DS,”) =-0,55 +/- 5 J/(mol*K) i

In [AH']/[BH]

-6 - _
g | ® MIKE (T, =522K; GB™ = 922,8 kd/mol)
o CID (T, = 2023 K; GB*" = 922,0 kJ/mol)
-10 T T T T T I ' I ! |

920 930 940 950 960
DPA [kJ/mol]
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Abb. 5b.1.2 Auftragung der CERMS-Messung am FT-ICR von In[(AH")/(BH")] gegen
PA(B) von N,N-Dimethylpropionsdureamid

1 T T T T T

O_X ............................................................. .

S m E =2,0ev
— J AS ]

+I g n O E,=2,5eVv
m 1 . ® E_=3,0eV |

= O E,_=35eV
+I A E_=40eV 1

< 2 A E,_=4,5eV

c v E.=50eV
-3 .
-4 |

\

T T T T T T T T T T
910 915 920 925 930 935
PA [kJ/mol]

Abb.5b.1.3  Auftragung von GB* / RT, gegen 1/RT« der energieaufgelOsten Stol3-

aktivierungsspektren von N,N-Dimethylpropionsdureamid (einschlief@lich der
beiden Werte aus den Messungen am Sektorfel dgerét)

2409 pA =931 kd/mol :R = 0,99999 y

2104 D(DS’,). =-17,2 I mol" K’ i

180

150

GB™/RT_,

120
90
60 CID —

30 -

T T T T T T T T
0,04 0,08 0,12 0,16 0,20 0,24

1/RT_, x 10°
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Abb. 5b.1.4
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Auftragung von GB™ - PA_ / RT, gegen URTy der energieaufgelosten

StofRaktivierungsspektren von N,N-Dimethylpropionsdureamid (einschliefdlich
der beiden Werte aus den Messungen am Sektorfeldgerédt); 1. Messung a),

Vergleich der ersten und zweiten Messung b)
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Abb.5b.15  Auftragung von In([AH"]/[BH']) gegen 1/RTg und GB™ - PA, / RT,
gegen 1/RTg von N,N-Dimethylpropionsaureamid der Auswertung mit nur
zwel Referenzbasen
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Der PA-Wert von N,N-Dimethylpropionsaureamid, der mit der kinetischen Methode bei zwel

unterschiedlichen inneren Energien am Sektorfeldgerat bestimmt wurde, ist 923 += 6 kJ/mol

(Abb. 5b.1.1). Die scheinbare Entropie der Protonierung D(DS&) ist mit -0,55 J(mol - K)
eff

sehr klein und weist nicht auf entropische Effekte hin, die beispielsweise durch
unterschiedliche Akzeptoratome an den Enden der Protonenbriicke hervorgerufen werden

konnen.

Im Unterschied dazu ist der D(D53+)eﬁ -Wert der Messungen am FT-1CR-Spektrometer um

etwa 17 J(mol - K) niedriger, wobei gleich wohl die ermittelte PA einen Wert von 930 kJ/mol
aufweist, der im Rahmen der Fehlergenauigkeit mit dem Wert der Sektorfeldgerétemessung
Ubereinstimmt. Speziell in Abb. 5b.1.4 ist gut zu erkennen, dal3 offensichtlich ein apparativ
bedingter Unterschied der beiden Gerdetypen zu enem ,shift” in den effektiven

Entropiewerten der Protonierung D(DS& )eﬁ fahrt.

Die Reproduzierbarkeit der Messungen ist auferordentlich gut, wie in Abb. 5b.1.4b) zu
erkennen ist, denn die zweite Messung stimmt sehr gut mit den Ergebnissen der ersten
Messung Uberein.

Auf der Suche nach den Ursachen fir die Diskrepanz der mit den beiden Geréten erhaltenen

Werte fir PA und D(Ds;h)eﬁ ist aufgefallen, daR offenbar das Verhdltnis In([AH"J/[BH"])

nur in einem relativ engen Bereich mit Hilfe des FT-ICR-Spektrometers bestimmt werden
kann. Dies liegt offensichtlich an dem beschréankten dynamischen Mef2bereich dieses Gerdts.
Z.B. erkennt man in Abb. 5b.1.2, da In([AH"]/[BH"]) fur die Referenzbase Dimethylamin bei
allen Mel3werten praktisch 0,0001 betrégt. Dies 183 vermuten, dal3 der Intensitétsunterschied
von [AH"] und [BH"] hier bereits aulRerhalb des dynamischen Bereichs liegt, der bei dem
verwendeten FT-ICR-Gerdt wahrscheinlich nur 100 betrégt. Durch Einbeziehung dieses
falschen Mef3punktes in die Bestimmung von T werden dann auch falsche Werte fir Ty
erhalten. Bertcksichtigt man bei der Tg-Bestimmung das Mel3ergebnis fir Dimethylamin
nicht, so ergeben sich die Graphen in Abb. 5b.1.5. Man erkennt, da3 in der Tat die
Ubereinstimmung zwischen den MeRwerten der Tandem-Massenspektrometrie und der
CERM S-Methode wesentlich verbessert ist. Allerdings stehen dann nur zwei Mef3punkte fir

die Bestimmung von Tg¢ zur Verfigung, so dal3 ein grol3er Fehlerbereich vorhanden ist. Die

Werte fur PA und D(D53+)eﬁ betragt nun 923 kJmol und -5,1 J(mol - K). Im Rahmen der
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Fehlergenauigkeit entsprechen diese Werte den Werten vom Sektorfeldgerét. Offenbar spielt
neben der Anzahl an verwendeten Referenzbasen auch deren relative PA bezlglich der zu
untersuchenden Substanz eine entscheidende Rolle bei der Auswertung der Daten. Wichtiges
Kriterium fur die Verwendbarkeit der Referenzbasen ist, dal3 deren PA so gewahlt wird, dal3
In([AH"]/[BH™]) nicht gréRer als 3 oder kleiner als -3 wird. Die Intensitét von AH™ oder BH”

wird sonst zu stark durch ein zu schlechtes Signal/Rausch-Verhdltnis verfé scht.

5b.2 Fragmentierungsverhalten der protonengebundenen Heterodimeren der

Dicar boxamide 1b-3c bei unterschiedlicher center-of-mass-Energie Ecm,

Um zu Uberpriifen, wie sich das Verhdtnis von In[(AH")/(BH")] bei der Dissoziation der
protonengebundenen Heterodimeren aus den Diamiden 1b-3c und den entsprechenden
Referenzbasen bel unterschiedlicher zugefiihrter center-of-mass-Energie Eg,, verhdt, wurde
In[(AH")/(BH")] gegen E.n aufgetragen. Man erwartet bei zunehmender Ec,, zunichst einen
schnellen Abfall des Wertes von In[(AH")/(BH™)], der bei héherer Eg, gegen einen Grenzwert
verlauft.™® 1n Abbildung 5b.2.1 bis 5b.2.3 sind die Auftragungen der Verbindungen 1c-3c
von In[(AH")/(BH")] gegen E., beispielhaft aufgefiihrt. Tabelle 5b.2.1 zeigt die

Protonenaffinitéten der verwendeten Referenzbasen.
Abb. 5b.2.1 Auftragung  In[(AH)/(BH")] gegen E., der protonengebundenen

Heterodimeren aus exo,endo-Bicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarboxamid und den

entsprechenden Referenzbasen
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Abb. 5b.2.2

Abb. 5b.2.2
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In [AH")/[BH"]

Auftragung  In[(AH")/(BH")] gegen E., der protonengebundenen
Heterodimeren aus exo,endo-N,N’-Dimethylbicyclo[2.2.1]heptan-2,3-di-

carboxamid und den entsprechenden Referenzbasen
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Tabelle5bh.2.1 Protonenaffinitéten der verwendeten Referenzbasen

Base PA*[kJmol] = 4 kJ/mol
Methylamin 899
Cyclopropylamin 905
Ethylamin 912
n-Propylamin 918
Dimethylamin 930
Trimethylamin 949
Dimethylethylamin 960

aPA-Werte aus Literatur 96

Die Auftragungen der Diamide 2a, 3a, 1b, 2b, und 3b sind im Anhang aufgefihrt. Das
logarithmische Verhdltnis der protonierten Monomere In[(AH")/(BH")] der protonen-
gebundenen Heterodimere aus dem jewelligen Diamid und einen Monoamin sinkt wie
erwartet mit zunehmender Kollisionsenergie Eq, ab. Der Abfall der Kurven geht gegen einen
bestimmten Endwert bei weiterer Erhthung der Kollisionsenergie. Die Tendenz ist bei allen
untersuchten protonengebundenen Diamid-Amin-Clustern zu beobachten. Die erhaltenen
Ergebnisse stehen damit in gutem Einklang mit bekannten Ergebnissen friherer

Unter Suchungen_l34,135,1ogb)_

5b.3 Protonenaffinitaten und effektive Entropiewerte der Protonierung der Bicyclo-
[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamide

Vor dem Hintergrund der Ergebnisse aus Kapitel 5b.1 werden die Ergebnisse der CERMS-
Messungen zur Bestimmung der PA- und D(D53+)eﬁ -Werte der Dicarboxamide 1b-3c
dargestellt.

Die relativen Intensitdten des protonierten Diamids und der protonierten Referenzbasen aus

den energieaufgel Gsten Stof3aktivierungsspektren bei unterschiedlicher center-of-mass-Energie
(Ecm) sind im Anhang in Abbildung A.5b.2.1 aufgefthrt. Abbildung 5b.3.5, 5b.3.6, 5b.3.8

und 5b.3.9 zeigen die Auftragungen von In[(AH")/(BH")] gegen PA(B) bzw. GB*' / RT

gegen U/RTg; der Verbindungen 1b und 1c. In den Abbildungen 5b.3.7 und 5b.3.10 sind die
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Auftragungen nach Armentrout von GB™-PA,/RT«r gegen 1/RTys der Diamide 1b und 1c
dargestellt. Die durch die Messungen der Protonenaffinitéten der Bicyclo[2.2.1]heptan-
dicarboxamide mittels der kinetischen Methode am Tandem-M assenspektrometer erhaltenen
Werte wurden tbersichtshalber mit in die Auftragung aufgenommen. Da die experimentellen
Gegebenheiten am FT-ICR-Spektrometer nur die Verwendung von maximal 3-4 Aminbasen
zulassen, ist der resultierende Fehler der ermittelten Werte aus den Auftragungen
In[(AH")/(BH")] gegen PA (B) groR:.

Abb. 5b.3.5 Auftragung In[(AH")/(BH')] gegen PA(B) von exo,exo-Bicyclo[2.2.1]-
heptan-2,3-dicarboxamid 1b
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Abb. 5b.3.6

Abb. 5b.3.7

Auftragung von GB™ / RT, gegen 1URTg: der energieaufgelOsten Stof3-

aktivierungsspektren von exo,exo-Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamid 1b
(einschliefdich der beiden Werte aus den Messungen am Sektorfel dgerét)

T T T T T T T T T T T T T
2501 y =-3,13-9542x R =-0,99994
| PA(1b) = 954 kJ/mol

. 200 D(DS°,) =-26 I mol™ K™

150 +

GB*'(1b)/RT

100
|cip

50

: : — :
0,06 0,09 0,12 0,15 0,18 0,21 0,24 0,27
3
1/RT,, x10

Auftragung von GB™ - PA, / RT, gegen 1/RTy der energieaufgelOsten

Stof3aktivierungsspektren von exo,exo-Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamid
1b (einschliefdich der beiden Werte aus den Messungen am Sektorfeldgerét)
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Abb. 5b.3.8 Auftragung In[(AH")/(BH")] gegen PA(B) von exo,endo-Bicyclo[2.2.1]-
heptan-2,3-dicarboxamid 1c
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Abb. 5b.3.9 Auftragung von GB* / RT, gegen 1/RT« der energieaufgelosten Stol3-

aktivierungsspektren von exo,endo-Bicyclo[2.2.1]-heptan-2,3-dicarboxamid 1c
(einschliefdlich der beiden Werte aus den Messungen am Sektorfeldgerét)
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Abb. 5b.3.10 Auftragung von GB* - PA_  / RT; gegen 1/RTg der energieaufgel sten

StofRaktivierungsspektren von exo,endo-Bicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarbox-
amid 1c (einschliefdlich der beiden Werte aus den Messungen am
Sektorfeldgerét)

51 PA =938,6 ki/mol ;R = 0,9855 MI o1
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In Tabelle 5b.3.1 sind die Werte der Protonenaffinitdten PA und Entropiewerte der

Protonierung D(DS|‘4’+)eff der Verbindungen 1c-3c aufgefthrt, die mittels der kinetischen

Methode am Tandem-M assenspektrometer und am FT-ICR-Spektrometer ermittelt wurden.
Waéhrend sowohl fur das Diamid 1b als auch fir das Diamid 1c die Abbildungen der

Auftragungen GB™ / RT,, gegen URT« eine nahezu ideale Korrelation offerieren, die

alerdings keine Aussagekraft besitzt, zeigt sich nach Aufhebung der Korrelation in Abb.
5b.3.7 und 5b.3.10 durch Auftragen von GB*' - PA, / RT, gegen L/RTe, dald auch die

Korrelation zwischen den Werten der FT-ICR-Messungen und den Werten der
Sektorfeldmessungen (CID, MIKE) aufgehoben wird. Im Falle des Diamids 1b liegen die
|CR-Werte an einem Punkt vereinigt. Dieser Umstand ist bereits in Abb. 5b.3.5 zu erkennen.
Offensichtlich liegt eine Fehimessung vor. Andersist die Situation im Fall des Diamids 1c. In
der Abb. 5b.3.8 laufen die erhaltenen Regressionsgeraden wie zu fordern in einen
gemeinsamen Punkt zusammen. Die Auftragung der Abb. 5b.3.9 zeigt wieder eine
ausgesprochen gute Korrelation. In der Abb. 5b.3.10 bleibt jedoch die gute Korrelation nur
innerhalb der Werte bestehen, die mit dem FT-ICR erhalten wurden. Die Sektorfeldgerate-
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Daten liegen nicht mehr auf der selben Geraden. Dieser Unterschied der Korrelationsgeraden
der Messungen am FT-ICR und am Sektorfeldgerdt spiegelt sich in den erhaltenen

Protonenaffinitéten PA und scheinbaren Entropiewerten der Protonierung D(DS& ) o Wieder
(PATR = 939 kdmol, PA*¥" = 950 + 6 kd¥mol; D(DS’. ), ' = -0,3 J(mol -K),
D(DS?. ) o *** = -11 J(mol - K)). Der Fehler, der sich bei Auftragung von In[(AH")/(BH")]
gegen PA(B) durch den PA-Fehler der Referenzbasen von + 4 kJ/mol ergibt, pflanzt sich in
den daraus abgeleiteten Auftragungen von GB™ - PA, / RT, gegen 1U/RTe fort und
vergrofRert sich zunehmend. Bei einem angenommenen Konfidenzniveau von 90 % betragt der
Fehler im PA-Wert + 6 kJ/mol und beim ermittelten D(DS|:’+ ) - Wert £ 10 J(mol - K). Im

Rahmen dieser Fehlerbreite stimmen beide Mel3methoden Uberein, wie man auch in Abb.

5h.3.10 erkennen kann.

Im Folgenden werden die Protonenaffinitéten und scheinbaren Entropiewerte der Protonierung
der sekundéren und tertidren Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamide dargestellt und
besprochen. Abbildung 5b.3.11-5b.3.16 zeigen die Auftragungen von In[(AH")/(BH")] gegen

PA(B) sowie GB* - PA_ / RT, gegen L/RTg fur die Diamide 2a, 2b und 2c. In Tabelle
5b.3.1 sind die ermittelten PA- und D(DS& ) « -Werte der Messungen an beiden Geratetypen

aufgeftihrt. Die im Anhang aufgefiihrten Tabellen A.5b.3.1 und A. 5b.3.2 zeigen die relativen
Intensitdten der protonierten Spezies des Diamids und der entsprechenden Referenzbasen aus

den energieaufgel 6sten StofRaktivierungsspektren bei variierter center-of-mass-Energie (Ecm)

der Diamide 2a-c und 3a-c. Die Auftragungen von GB™ / RT, gegen 1/RTg: der Diamide

2a-c und 3a-c sind ebenfallsim Anhang dargestellt.

Tabelle 5b.3.1 PA- und D(DSfﬁ )« -Werte der Dicarboxamide, die am Sektorfeldgeréat und

am FT-1CR-Spektrometer ermittelt wurden.

A a b c 0 \d 0 0 \f
Diamid PA PA PA D(DS.)® D(DS].)® D(DS].)
1c 950 942 939 -11 -2 -0,3
2a 969 975 975 -16 -29 -30
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2b 974 980 977 -11 -19 -19
2c 966 965 975 -12 -23 -40
3a 993 992 992 -13 -23 -23
3b 988 987 987 -5 -17 -17
3c 967 972 972 -10 -37 -37

2PA-Werte der Messungen am Sektofeldgerét in kJ/mol mit einem Fehler von = 6 kJ/mol
PPA-Werte der Messungen am FT-ICR-Spektrometer in kJmol, Fehler von + 6 kJ/mol
‘PA-Werte in kJymol der FT-ICR-Messungen nach Armentrout, Fehler von + 6 kJ/mol
deffektive Entropiewerte der Protonierung in J mol™ K2, ermittelt am Sektorfeldgerat mit
einem abgeschétzten Fehler von + 5 Jmol™* K™

“effektive Entropiewerte der Protonierung in Jmol™ K™, ermittelt an FT-ICR

'effektive Entropiewerte der Protonierung in J mol™ K™, ermittelt an FT-ICR nach
Armentrout

Abb.5b.3.11  Auftragung In[(AH")/(BH")] gegen PA(B) von endo,endo-N,N’-Dimethyl-
bicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarboxamid 2a
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Abb. 5b.3.12 Auftragung von GB™ - PA, / RT; gegen 1/RT« der energieaufgel sten

Stof3aktivierungsspektren von endo,endo-N,N’-Dimethylbicyclo[2.2.1] heptan-
2,3-dicarboxamid 2a (einschliefdlich der beiden Werte aus den Messungen am
Sektorfeldgerét)
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Abb.5b.3.13  Auftragung In[(AH")/(BH")] gegen PA(B) von exo,exo-N,N’-Dimethyl-
bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamid 2b
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Abb. 5b.3.14  Auftragung von GB™ - PA, / RT; gegen 1/RT« der energieaufgel sten

StofRaktivierungsspektren von exo,exo-N,N’-Dimethylbicyclo[2.2.1] heptan-
2,3-dicarboxamid 2b (einschliefdich der beiden Werte aus den Messungen am
Sektorfeldgerét)
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Abb.5b.3.15  Auftragung In[(AH")/(BH")] gegen PA(B) exo,endo-N,N’-Dimethyl-
bicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarboxamid 2c
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Abb. 5b.3.16 Auftragung von GB™ - PA, / RT; gegen 1/RT« der energieaufgel sten

Stof3aktivierungsspektren von exo,endo-N,N’-Dimethylbicyclo[2.2.1]heptan-
2,3-dicarboxamid 2c (einschliefdich der beiden Werte aus den Messungen am
Sektorfeldgerét)

PA = 974,8 kd/mol ;R = 0,98853 MI

D(DS°,,)., = -39,8 J mol™ K™

GB™ - PA,/RT
w
1
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T T T T T T T T T T
0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20
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Wie zuvor bei dem priméren Diamid 1c, zeigen auch die nach der Methode von Armentrout
erstellten Auftragungen GB™-PA,/RT« gegen 1/RT« eine befriedigende Korrelation der
Daten der FT-ICR-Messungen mit R-Werten > 0,85. Auffélig ist aber, dal3 die mit in die
Auftragung aufgenommenen Messungen am Sektorfeldgerét (M1, CID), parallel verschoben
liegen, wenn man eine Gerade zwischen diesen zwei Punkten bildet. Aus der Steigung beider
Geraden werden die PA-Werte der untersuchten Diamide erhaten und aus dem vy-
Achsenabschnitt die Entropiewerte.

Die PA-Werte der beiden Messmethoden (Sektorfeld, FT-ICR) zeigen fur die sekundaren

Diamide 2a-2c eine im Bereich der Fehlergenauigkeit liegende Ubereinstimmung der Werte.

Dies trifft fir die scheinbaren Entropiewerte der Protonierung D(DS&)eff nicht zu. Der

D(DS|3+)eﬁ -Wert der CERMS-Methode ist generell tiefer als der entsprechende Wert der

Sektorfeldgeréte-Methode.
Auf den folgenden Seiten sind die Auftragungen von In[(AH")/(BH")] gegen PA(B) bzw.

GB™ - PA,, / RT4 gegen 1/RTy der Diamide 3a, 3b und 3c dargestellt. Die daraus
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erhaltenen Protonenaffinitéten und Entropien der Protonierung sowie die korrespondierenden
Daten aus den Sektorfeldgerét-Messungen sind in Tabelle 5b.3.1 aufgefihrt.

Abb.5b.3.17  Auftragung In[(AH")/(BH"] gegen PA(B) von endo,endo-N,N,N’,N’-
Tetramethylbicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarboxamid 3a
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Abb.5b.3.18 Auftragung von GB* - PA_ / RT, gegen L/RTe der energieaufgelOsten

Stol3aktivierungsspektren  von  endo,endo-N,N,N’,N’-Tetramethylbicyclo-
[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamid 3a (einschliefdlich der beiden Werte aus den
Messungen am Sektorfel dgerét)
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Abb. 5b.3.19

Abb. 5b.3.20 Auftragung von GB™ - PA, / RT; gegen 1/RT« der energieaufgel sten

StofRaktivierungsspektren von exo,exo-N,N,N’,N’-Tetramethylbicyclo[2.2.1]-
heptan-2,3-dicarboxamid 3b (einschliefdlich der beiden Werte aus den

Auftragung  In[(AH")/(BH")]

gegen PA(B) von exo,exo-N,N,N’,N’-

Tetramethylbicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarboxamid 3b
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Abb.5b.3.21  Auftragung In[(AH")/(BH")] gegen PA(B) von exo,endo-N,N,N’,N’-
Tetramethylbicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarboxamid 3c
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Abb. 5b.3.22  Auftragung von GB™ - PA_ / RT; gegen 1/RT« der energieaufgel sten

StofRaktivierungsspektren von exo,endo-N,N,N’,N’-Tetramethylbicyclo[2.2.1]-
heptan-2,3-dicarboxamid 3c (einschliefdich der beiden Werte aus den

Messungen am Sektorfeldgerét)
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Die Werte der Protonenaffinitéten der tertidren Diamide 3a-3c, die mit der CERMS-Technik
am FT-1CR-Spektrometer ermittelt wurden, entsprechen im Rahmen des Fehlerbereichs den
PA-Werten der Sektorfeldgerédte-Messungen. Die entsprechenden Entropiewerte der
Protonierung liegen jedoch wiederum deutlich niedriger als die Werte der Sektorfeldgeréte-
Messung. Ein wichtiges Kriterium fur die Genauigkeit der FT-ICR-Methode ist, dal3 die
Werte im Bereich des CID-Punktes aus der Sektorfeldgerdte-Messung liegen. Die
Referenzbasen miissen so gewahlt werden, daRR In([JAH']/[BH™]) zwischen 3 und -3 liegt, da
ansonsten das Signal/Rausch-Verhédltnis bei der Bestimmung der Signalintensitdten zu

ungunstig und der dynamische Bereich des FT-ICR-Geréts verlassen wird. Da dann bei der

Bestimmung der PA- und D(DS&K)@rf -Werte nur sehr wenige (3-4) Referenzbasen zur

Verflgung stehen, die die erforderlichen Kriterien erfllen, ergeben sich besonders bei den

scheinbaren Entropiewerten Fehler von = 50 J/(mol - K).

5b.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Eine Erweiterung der kinetischen Methode am Sektorfeldgerét, die eine Bestimmung der
Protonenaffinitdt und effektiven Entropie der Protonierungen bei zwei unterschiedlichen
inneren Energien erlaubt, stellt die kinetische Methode mit Hilfe der CERM S-Technik der FT-
ICR-Spektrometrie dar. Vorteill dieser Technik ist die Mdglichkeit, einem protonen-
gebundenen Heterodimeren gezielt innere Energie E¢, zufUhren zu kdnnen. Dadurch kann die
kinetische Methode bei mehreren unterschiedlichen inneren Energien des protonen-
gebundenen Heterodimeren verwendet werden.

Diese Methode eignet sich zur Bestimmung von Protonenaffinitéten fllchtiger Substanzen.
Sieist jedoch durch die limitierte Anzahl an verfligbaren Referenzbasen B nur eingeschrankt
anwendbar. Problematisch ist eine Auswertung zur Bestimmung der Protonenaffinitéten und
Entropiewerte der Protonierungen durch Auftragung von GB®/RT« gegen 1/RTg:. Die fir
diese Auftragung benétigten Daten werden beide Male aus der Auftragung In [(AH")/(BH™)]
gegen PA(B) erhalten, wobei die Steigung der erhaltenen Geraden 1/RTg und der y-
Achsenabschnitt GB*/RTs entspricht. Daher sind bei der anschlieRenden Auftragung
GB™/RT«: gegen 1/RTy; die Datenpunkte streng korreliert. Durch Aufhebung dieser
Korrelation nach der Methode von Armentrout, indem man GB™-PAq¢/RTe gegen U/RTes
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auftréagt, konnen statistische Fehler der Datenpunkte deutlich gemacht werden. Die Steigung
der Geraden bleibt erhalten. Lediglich der y-Achsenabschnitt verschiebt sich.

Die Entropiewerte der Protonierung D(DS|:’+ )« » die durch die CERMS-Technik bestimmt

und nach der Methode von Armentrout ausgewertet wurden, weisen mit = 50 J/(mol - K)
einen sehr hohen Fehler auf. Eine sinnvolle Diskussion der Entropiewerte der Protonierung,
die mittels der CERMS-Technik am FT-ICR-Spektrometer ermittelt werden, ist demnach
nicht moglich. Eine Ursache fur diese grofen Fehler bei D(DSSF)eff ist der begenzte
dynamische MeRbereich bei der In[(AH")/(BH")]-Bestimmung. Liegt der Intensitéts-
unterschied von [AH"] und [BH"] bereits auRerhalb des dynamischen MeRbereichs, so filhren
diese Fehler zur einer falschen Bestimmung von T, Was wiederum zu einem grof3en Fehler

bei D(DS&)eff fuhrt. Minimiert wird dieser Fehler, wenn gentigend Referenzbasen zur

Verfiigung stehen, die zu einem In[(AH")/(BH")] fihren, der innerhalb des dynamischen
Mef3bereichs des FT-1CR-Spektrometers liegt.

Die Bestimmung der PA-Werte am FT-ICR-Spektrometer gelingt dagegen sehr gut. Der
Fehler in den PA-Werten der untersuchten Diamide 1b, 1c, 2a, 2b, 2c, 3a, 3b und 3c
entspricht dem Fehler (£ 6 kJ/mol) in den erhatenen PA-Werten bei der Durchfiihrung der
Messungen am Sektorfeldgerét.
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6. Freisetzung kinetischer Energie (KER) bel der Dissoziation
metastabiler, protonengebundener Dicar boxamid-Amin-Cluster

Die Kenntnis der Freisetzung der kinetischen Energie (KER) bei der Bildung von
Fragmentionen durch unimolekulare Reaktionen in der Gasphase dient zur Untersuchung der
Eigenschaften der Energiehyperpotentialflache. Mit Hilfe dieser Methode werden z.B.
Erkenntnisse Uber die Struktur des aktivierten Zerfallskomplexes erhalten.***¥" Diese
Methode zeigt, falls vorhanden, Unterschiede in den Strukturen der aktivierten Komplexe
bzw. der Ubergangszustande durch den unterschiedlichen KER-Wert des
Fragmentionensignals. Auflerdem konnen Aussagen (Uber die Mechanismen der
Zerfallsprozesse gemacht werden.*® Esist maglich, durch eine quantitative Analyse des K ER-
Wertes zwischen einfachen Bindungsbriichen und komplizierten Umlagerungsreaktionen zu
unterscheiden. Dabel wird bei einfachen Bindungsbrichen ein KER-Wert von < 40 meV
erwartet, wahrend Umlagerungsreaktionen KER-Werte von mehreren hundert meV aufweisen
kénnen. Problematisch wird es alerdings, wenn vor der Fragmentierung Isomerisierungen
auftreten, die geschwindigkeitsbestimmend sind.**®

Bei der Untersuchung der Dissoziation protonengebundener heterodimerer Dicarboxamid-
Amin-Cluster mittels der kinetischen Methode sind Aussagen Uber die Art des aktivierten
Zerfallkomplexes zur Bestimmung der Gasphasenbasi zitéten und Protonenaffinitaten wichtig.
Grofle KER-Werte zeigen zusétzliche Aktivierungsbarrieren fur die Dissoziation an. Dies
bedeutet, dal3 die vereinfachenden Annahmen der kinetischen Methode nicht zutreffen. Bei
kleinen KER-Werten (< 20 meV) sind Aktivierungsbarrieren nicht zu erwarten, kdnnen
jedoch nicht ausgeschl ossen werden.>

Vor diesem Hintergrund wurden zur Charakteriserung des KER der T*-Wert
(wahrscheinlichster Betrag der Freisetzung kinetischer Energie) der protonengebundenen,
metastabilen Heterodimeren ermittelt, die bei der Bestimmung der PA-Werte der Diamide
mittels der kinetischen Methode beurteilt wurden. Zur Berechnung der Verteilungsfunktion
der freigesetzten kinetischen Energie (KERD) wurde nur der Peak des protonierten
Dicarboxamids herangezogen. Die Berechnung der Vertellungsfunktion der freigesetzten
kinetischen Energie erfolgte nach der Methode von Srlagyi und Vekey.”® Die T*-Werte
entsprechen dem wahrscheinlichsten T-Wert der Verteilungsfunktion (GlI. (6. 1)).
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®e-e 0 (6.1)
P» ezexpgk T#E 0£z£1
B

In dieser Gleichung ist e die kinetische Energie, kg die Botzmannkonstante, T* die Temperatur

des aktivierten Komplexes und z ein Anpassungsparameter.

6.1 Freisetzung der kinetischen Energie bei der Dissoziation protonengebundener

Dicar boxamid-Amin-Cluster

Die KER-Werte (T*) der mit der kinetischen Methode untersuchten protonengebundenen
metastabilen Dicarboxamid-Amin-Cluster sind in Tab. 6.1 bis 6.12 aufgefihrt. Sie sind ale
relativ niedrig (< 40 meV). Die Bestimmung des KER-Wertes erfolgte mit Hilfe der MIKE-
Spektren dieser Cluster, die in allen Féllen nur zwei signifikante Fragmentierungen aufweisen,
die Bildung der protonierten Referenzbase BH* und des protonierten Dicarboxamids AH"
(Abb. 6.1 und 6.2). Alle erhaltenen Signale sind Gaul3-formig.

Abb. 6.1 MIKE-Spektrum des protonengebundenen Heterodimers 2a mit Di-n-propylamin
(m/z 310); (m/z 211: [2aH™]; m/z 102: [Di-n-propylaminH’]
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In Abb. 6.1 ist beispielhaft das MIKE-Spektrum des protonengebundenen Heterodimers von

Verbindung 2a mit Di-n-propylamin dargestellt.

Abb. 6.2 Verteilungsfunktion der freigesetzten kinetischen Energie (KERD) des Fragment-
ions m/z 211 fir den Zerfall des protonengebundenen Heterodimers von 2a und Di-

n-propylamin
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(o]
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In Tabelle 6.1 bis 6.9 sind die T*-Werte der 2,3-Diamide 1a-3a, 1b-3b und 1c-3c dargestellt.
Alle T*-Werte liegen bis auf zwei Ausnahmen unterhalb von 40 meV, jedoch oberhalb der

Werte protonengebundener Monoamid-Amin Cluster (< 20 meV).*? Diese Erhéhung der T*-

Werte ist wahrscheinlich auf Restgasmolekile im dritten feldfrelen Raum des

Massenspektrometers zurtickzufiihren, die Stof3e mit den lonen durchfthren und damit zur
Signalverbreiterung bei den Fragmentionen beitragen. Ein Zusammenhang zwischen dem
KER-Wert und der Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade der Dicarboxamid-Amin Cluster,

wie vor allem bei der Dissoziation von unverzweigten protonengebundenen Homodimeren

verschiedener Monoamide beobachtet wurde®*°, ist deswegen nicht zu erkennen.
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Tabelle6.1 T*-Werte fir die unimolekulare Dissoziation der protonengebundenen

Heterodimere[la- - - H- - - B]" von 1la mit Referenzbase B

Base(B) PA(B)? T*P 3N-6°
n-Propylamin 918 29,8 117
sec-Butylamin 925 48,9 126
Diethylamin 952 32,8 126
Di-n-propylamin 962 50,4 144

4PA-Werte in kJ/mol mit eéinem Fehler von + 4 kJ/mol aus Lit. 96.
b T*_Wertein meV mit einem abgeschétztem Fehler von + 2 meV.
¢ Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade des Dimers mit N gleich Anzahl der Atome

Tabelle6.2 T*-Werte fir die unimolekulare Dissoziation der protonengebundenen

Heterodimere[2a- - - H- - - B]" von 2a mit Referenzbase B

Base(B) PA(B)? T*P 3N-6°
Cyclohexylamin 934 22,8 156
tert.-Butylamin 937 27,0 144
Diethylamin 952 25,6 144
Di-n-propylamin 962 18,7 162
Di-iso-propylamin 972 26,8 162

4PA-Werte in kJ/mol mit eéinem Fehler von + 4 kJ/mol aus Lit. 96.
b T*_Wertein meV mit einem abgeschétztem Fehler von + 2 meV.
¢ Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade des Dimers mit N gleich Anzahl der Atome

Tabelle6.3 T*-Werte fir die unimolekulare Dissoziation der protonengebundenen

Heterodimere[3a- - - H- - - B]" von 3a mit Referenzbase B

Base PA(B)? TP 3N-6°
Diethylamin 952 24,3 162
Di-iso-propylamin 972 21,5 162
Di-sec-butylamin 980 19,9 198
Triethylamin 982 18,6 162

2PA-Werte in kJ/mol mit eéinem Fehler von + 4 kJ/mol aus Lit. 96.
b T+ Werte in meV mit einem abgeschéatztem Fehler von = 2 meV.
¢ Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade des Dimers mit N gleich Anzahl der Atome
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Tabelle6.4 T*-Werte fir die unimolekulare Dissoziation der protonengebundenen

Heterodimere[1b- - -H- - - B]* von 1b mit Referenzbase B

Base(B) PA(B)? T*P 3N-6°
Cyclohexylamin 934 20,4 138
tert.-Butylamin 937 17,3 96
Diethylamin 952 17,0 96
Di-n-propylamin 962 10,9 144

4PA-Werte in kJ/mol mit eéinem Fehler von + 4 kJ/mol aus Lit. 96.
b T*_Wertein meV mit einem abgeschétztem Fehler von + 2 meV.
¢ Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade des Dimers mit N gleich Anzahl der Atome

Tabelle6.5 T*-Werte fir die unimolekulare Dissoziation der protonengebundenen

Heterodimere[2b - - -H- - - B]* von 2b mit Referenzbase B

Base(B) PA(B)? T*P 3N-6°
sec-Butylamin 925 20,7 144
Cyclohexylamin 934 16,3 156
Diethylamin 952 23,7 144
Di-n-propylamin 962 17,4 162
Di-n-butylamin 968 18,1 180
Di-iso-propylamin 972 15,8 162

4PA-Werte in kJ/mol mit eéinem Fehler von + 4 kJ/mol aus Lit. 96.
b T*_Wertein meV mit einem abgeschétztem Fehler von + 2 meV.
¢ Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade des Dimers mit N gleich Anzahl der Atome

Tabelle6.6 T*-Werte fir die unimolekulare Dissoziation der protonengebundenen

Heterodimere [3b- - -H- - - B]* von 3b mit Referenzbase B

Base(B) PA(B)? TP 3N-6°
Di-n-propylamin 962 24,3 180
Di-iso-propylamin 972 21,5 180
Triethylamin 982 28,0 180

2PA-Werte in kJ/mol mit eéinem Fehler von + 4 kJ/mol aus Lit. 96.
b T+ Werte in meV mit einem abgeschéatztem Fehler von = 2 meV.
¢ Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade des Dimers mit N gleich Anzahl der Atome
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Tabelle6.7 T*-Werte fir die unimolekulare Dissoziation der protonengebundenen

Heterodimere[1c- - -H- - - B]" von 1c mit Referenzbase B

Base(B) PA(B)? T*P 3N-6°
n-Propylamin 918 33,3 117
sec-Butylamin 925 28,8 126
Di-n-propylamin 962 155 144
Di-iso-propylamin 972 33,5 144

4PA-Werte in kJ/mol mit eéinem Fehler von + 4 kJ/mol aus Lit. 96.
b T*_Wertein meV mit einem abgeschétztem Fehler von + 2 meV.
¢ Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade des Dimers mit N gleich Anzahl der Atome

Tabelle6.8 T*-Werte fir die unimolekulare Dissoziation der protonengebundenen

Heterodimere [2c- - -H- - - B]" von 2c mit Referenzbase B

Base(B) PA(B)? T*P 3N-6°
n-Propylamin 918 18,2 144
sec-Butylamin 925 23,8 153
Diethylamin 952 244 153
Di-n-propylamin 962 17,4 162

4PA-Werte in kJ/mol mit eéinem Fehler von + 4 kJ/mol aus Lit. 96.
b T*_Wertein meV mit einem abgeschétztem Fehler von + 2 meV.
¢ Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade des Dimers mit N gleich Anzahl der Atome

Tabelle6.9 T*-Werte fir die unimolekulare Dissoziation der protonengebundenen

Heterodimere [3c- - -H- - - B]" von 3¢ mit Referenzbase B

Base(B) PA(B)? TP 3N-6°
Cyclohexylamin 937 21,4 174
Diethylamin 952 20,4 162
Di-n-propylamin 962 21,7 180
Di-iso-propylamin 972 19,7 180
Di-sec-butylamin 980 22,3 198

2PA-Werte in kJ/mol mit eéinem Fehler von + 4 kJ/mol aus Lit. 96.
b T+ Werte in meV mit einem abgeschéatztem Fehler von = 2 meV.
¢ Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade des Dimers mit N gleich Anzahl der Atome
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Im Folgenden werden die T*-Auswertungen aus den KERD-Funktionen der
Bicyclo[2.2.1]heptan-2,5-dicarboxamide (1d-3d) besprochen. Die KER-Werte bei der
Dissoziation der protonengebundenen Heterodimere dieser Diamide weisen keine
nennenswerten Unterschiede zu den 2,3-disubstituierten Diamiden auf. Alle Signale in den
MIKE-Spektren sind Gaul3-formig. In Abb. 6.3 ist das MIKE-Spektrum und in Abb. 6.4 die
Verteilungsfunktion der freigesetzten kinetischen Energie des protonengebundenen
Heterodimers aus endo,endo-Bicyclo[2.2.1]heptan-2,5-dicarbonsdurediamid  (1d) und
Diethylamin beispielhaft aufgefihrt. Die ermittelten KER-Werte aus den MIKE-Spektren der

protonengebundenen Heterodimere dieser Substanzklasse sind in Tabelle 6.10 - 6.12
dargestellt.

Abb. 6.3  MIKE-Spektrum des protonengebundenen Heterodimers 1d mit Diethylamin
(m/z 256); (m/z 183: [1dH"]; m/z 74: [DiethylaminH"]
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Abb. 6.4  Verteilungsfunktion der freigesetzten kinetischen Energie (KERD) des Fragment-
ions Mz 183 fur den Zerfall des protonengebundenen Heterodimers von 1d und

Diethylamin
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Tabelle6.10 T*-Werte fur die unimolekulare Dissoziation der protonengebundenen

Heterodimere[1d - - -H- - - B] " von 1d mit Referenzbase B

Base(B) PA(B)? TP 3N-6°
n-Propylamin 918 25,5 117
n-Butylamin 921 30,1 126
sec-Butylamin 925 26,3 126
Cyclohexylamin 934 31,1 138
Diethylamin 952 26,5 126
Di-iso-propylamin 972 19,9 144
Triethylamin 982 12,5 144

#PA-Werte in kJ/mol mit eéinem Fehler von + 4 kJ/mol aus Lit. 96.
b T Werte in meV mit einem abgeschéatztem Fehler von = 2 meV.
¢ Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade des Dimers mit N gleich Anzahl der Atome
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Tabelle6.11 T*-Werte fur die unimolekulare Dissoziation der protonengebundenen
Heterodimere[2d - - -H- - - B]"von 2d mit Referenzbase B

Base(B) PA(B)? T*P 3N-6°
sec-Butylamin 925 26,5 144
Cyclohexylamin 934 28,7 156
tert.-Butylamin 937 30,5 144
Diethylamin 952 19,7 144
N,N-Dimethylethylamin 960 28,6 144
Di-n-propylamin 962 25,9 162
Di-iso-propylamin 972 21,0 162
Di-sec-butylamin 980 21,4 180

4PA-Werte in kJ/mol mit einem Fehler von + 4 kJ/mol aus Lit. 96.
b T*_Wertein meV mit einem abgeschétztem Fehler von + 2 meV.
¢ Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade des Dimers mit N gleich Anzahl der Atome

Tabelle6.12 T*-Werte fur die unimolekulare Dissoziation der protonengebundenen

Heterodimere [3d - - -H- - - B]" von 3d mit Referenzbase B

Base(B) PA(B)? TP 3N-6°
Cyclohexylamin 934 23,2 174
tert.-Butylamin 937 20,9 162
Diethylamin 952 27,6 162
N,N-Dimethylethylamin 960 24,2 162
Di-n-propylamin 962 31,3 180
Di-iso-propylamin 972 27,2 180
Di-sec-butylamin 980 27,5 198

2PA-Werte in kJ/mol mit eéinem Fehler von + 4 kJ/mol aus Lit. 96.
b T+ Werte in meV mit einem abgeschéatztem Fehler von = 2 meV.
¢ Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade des Dimers mit N gleich Anzahl der Atome

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal3 in den MIKE-Spektren der protonen-
gebundenen Heterodimere der Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamide und Bicyclo-
[2.2.1]heptan-2,5-dicarboxamide nur zwei intensive Fragmentionensignale beobachtet
werden. Zum einen das Signal der protonierten Referenzbase BH* und zum anderen das
Signal des jeweiligen protonierten Dicarboxamids AH'. Es findet also nur die

Bindungsspaltung der Protonenbriicke zwischen der Base B und dem Dicarboxamid A statt.
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In alen MIKE-Spektren werden ausschliefdlich GauR-formige Signale beobachtet. Die
freigesetzten kinetischen Energien T* bei der Dissoziation der metastabilen, protonen-
gebundenen Heterodimeren liegen bis auf zwei Ausnahmen alle unter 40 meV. Damit wird in

keinem Fall ein Hinweis auf zusdtzliche Aktivierungsbarrieren bei der Dissoziation der

Heterodimere gefunden.
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7. Ligandenaustauschreaktionen protonengebundener Dicar boxamid-
Cluster

Protonengebundene Cluster zeichnen sich oft durch eine grof3e Stabilitét aus. Daher kénnen
solche Spezies in der Gasphase unter Verwendung der FT-1CR-Spektrometrie untersucht
werden. Protonengebundene Dimere besitzen zwischen den beiden Monomeren eine
Protonenbriicke, deren Starke von den Eigenschaften der beiden Molekile abhangig ist.
Hierbei mul3 zwischen protonengebundenen Homo- und Heterodimeren unterschieden
werden. Es wird angenommen, dal} die Stéarke einer Protonenbriicke in solchen Clustern
entscheidend von der Protonenaffinitét der Monomere und bei Heterodimeren von der
Differenz der Protonenaffinitaten beider Monomere abhangt.

Fur protonengebundene Trimere sind mehrere Strukturen moglich. So kann das Proton alle
drei Molekile untereinander in einer , gegabelten Wasserstoffbriicke” verbinden (Abb. 7.1a).
Es ist jedoch auch mdglich, dal3 zwei Molekile an das dritte protonierte Molekil durch
lon/Dipol-Wechselwirkung gebunden sind, so dal3 es sich um eine Art , Solvatstruktur®
handelt (Abb. 7.1b). Bei Heteroclustern dieser Struktur wird das Molekdl mit der hoheren
Protonenaffinitét protoniert. Eine interessante dritte Moglichkeit der Aushildung
protonengebundener Heterodimere sind Cluster von Dicarboxamiden mit basischen
Molekulen. Bei den aliphatischen Dicarboxamiden stehen zwei Amidgruppen zur Verflgung,
die mit einer weiteren Base eine Protonenbriicke ausbilden konnen. Ahnlich wie bei den
protonenverbrickten Trimeren konnen dabel mehrere Moglichkeiten der Bindungsbildung
vorliegen. Bei diesen Heterocluster sind gleich drel Bindungstypen moglich. Zum einen eine
»gegabelte Wasserstoffbriicke”, dhnlich wie bei den protonenverbriickten Trimeren, jedoch
mit dem Unterschied, dal3 sich zwei an der Protonenbriicke beteiligte Funktionalitéten an
einem Molekil, dem Dicarboxamid, befinden (Abb. 7.1c). Zum anderen ist eine lon/Dipol-
Wechselwirkung mdglich, bei der das Proton an einem Monomeren lokalisiert ist und die
Amidgruppen der Dicarboxamide quas als , solvatisierende Zange®" fungieren (Abb. 7.1d).
Die dritte M&glichkeit der Bindung ist eine Protonenbriicke, die zwischen der funktionellen
Gruppe der Base und nur einer Amidgruppe des Dicarboxamids lokalisiert ist (Abb. 7.1€).
Hinweise auf die Struktur und die Eigenschaften dieser Spezies konnen die
Ligandenaustauschreaktionen dieser Cluster mit verschiedenen Aminen unterschiedlicher

Protonenaffinitét geben.
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Abb. 7.1 Mogliche Strukturen eines protonierten Heteroclusters [A,BH]*, a und b, und

e nes Dicarboxamid-Clusters, ¢, d und e

Erste Untersuchungen von protonierten Molekilclustern wurden von Kebarle et al. be
Studien zur Solvatisierung von HsO" durchgefihrt.****? Dabei wurde die Bildung von
Solvatschalen beobachtet. So ist der Cluster H;O*(H-0)s im Verhdtnis zu hdheren Clustern
besonders stabil. Spéter folgten Untersuchungen zur Solvatisierung gemischter protonierter
Cluster, bei denen jedoch nicht fur ale protonierten Molekile eine besondere Stabilitét
bestimmter ClustergrofRen beobachtet wird.***%

lon/Molekiil-Reaktionen protonengebundener Cluster sind von grof3em Interesse, da sie eine
L ticke zwischen der Chemie in Ldsung und in der Gasphase schlief3en. Speziell die Reaktivitat
protonengebundener Carboxamid-Cluster ist aufgrund der Verwandtschaft der Carbonsdure-
amide zu Proteinen und Peptiden besonders interessant. Anhand der Austauschreaktionen
protonengebundener Carboxamid-Amin-Cluster mit verschiedenen Aminen kénnen RUck-
schliisse auf die Eigenschaften einer H*-Briicke in diesen Clustern gezogen werden. Dies gilt
im besonderen Mal3e fur die Reaktion von protonengebundenen Clustern der Dicarbonsdure-
diamide.

Erste Untersuchungen zu Ligandenaustauschtreaktionen von protonengebundenen Dimeren
und Trimeren einfacher organischer Molekille wurden von Lifshitz et al.*****! mit einer SIFT-
Apparatur®>? durchgefiihrt. Bei der Reaktion der Homodimere mit verschiedenen Basen B
wurde neben dem Ligandenaustausch und dem Protonentransfer auf die Base auch die
Assoziationsreaktion unter Bildung des protonierten Heterotrimers beobachtet, bei der jedoch
eine deutliche Abhéngigkeit der Bildung des Assoziationsproduktes von der chemischen
Natur der Base festgestellt wurde. So findet die Bildung eines Heterotrimers nur bei der

Reaktion von Homodimeren mit Ammoniak sowie priméren und sekunddren Aminen, aber
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nicht mit tertiaren Aminen statt. Dies deutet auf eine besondere Struktur der Heterotrimere
hin, bel der das protonierte Amin Uber je eine H-Bricke an zwei neutrale Monomere
gebunden wird.

Neue Untersuchungen zu Ligandenaustauschreaktionen der protonengebundenen Homo- und
Heterodimere von Carboxamiden haben gezeigt, dal3 diese Cluster sehr unterschiedliche
Reaktivitdt bei den Reaktionen mit polaren und unpolaren Molekiilen aufzeigen.®* Dabei
findet der Ligandenaustausch mit verschiedenen Basen bei den Homodimeren priméarer Amide
mit einer hohen Effektivitét statt, wenn die Protonenaffinitdt der Base grofder als die des
Amids ist. Im entgegengesetzten Fall ist der Ligandenaustausch endotherm und wird nicht
beobachtet. Ein anschlief3ender zwelter Ligandenaustausch unter Bildung eines neuen
protonengebundenen Homodimers wird ausschliefdlich bei sehr polaren Basen beobachtet. Bei
Reaktionen dieser Cluster mit Aminen mit kleinem Dipolmoment wird jedoch kein zweiter
Austausch des Amids gegen das Amin beobachtet. Diese Ergebnisse deuten auf besondere
Bindungsverhdltnisse der protonengebundenen Amid/Amin-Heterocluster und Amid/Amid-
Cluster hin.

Beim protonengebundenen Heterodimer von Dimethylformamid (DMF) und n-Propylamin
findet einerseits in Abhangigkeit vom Dipolmoment und PA der Base ein Ligandenaustausch
von DMF, andererseits von n-Propylamin statt.®® Fiir einen Reaktionsverlauf mit einer hohen
Effektivitdt muld die Base eine hthere Protonenaffinitdt als der auszutauschende Ligand
besitzen. Bei sehr polaren Basen findet nur der Austausch von DMF statt, bei wenig polaren
Basen, wie primaren und sekunddren Aminen, wird nur der Austausch des n-Propylamins
beobachtet.*

Vor diesem Hintergrund wurden Untersuchungen zum Ligandenaustausch von protonierten
Dicarboxamid-Amin-Clustern durchgefuhrt. Dabei war interessant zu erfahren, unter welchen
V oraussetzungen ein Austausch des Aminliganden durch einen anderen erfolgt und ob weitere
Reaktionen zu beobachten sind. Weiterhin sollten durch strukturelle Variation der
Dicarboxamide Erkenntnisse zur Struktur und Reaktivitét der Dicarboxamid-Amin-Cluster
gewonnen werden. Hierzu wurden Austauschreaktionen von Adipinsdurediamid-Amin
Dimeren mit Aminen unterschiedlicher Protonenaffinitdt durchgefiihrt. Ein anschlief3ender
Vergleich mit entsprechenden Austauschreaktionen von Bernsteinsdurediamid-, Fumarsaure-
diamid- und Maleinsaurediamid-Amin-Clustern sollte Informationen zu den Molekul-

strukturen dieser protonengebundenen Cluster liefern.
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7.1 Bestimmung der Auftrittsenergie bel der Dissoziation der protonengebundenen
Dicarboxamid-Amin-Cluster mit der CERM S-Methode

Bindungsenergien protonengebundener Cluster kdnnen Auskunft Uber Wechselwirkungen und
Solvateigenschaften der Molekile geben. Die Stérke einer ionischen Wasserstoffbindung
resultiert aus der Kombination verschiedener Wechselwirkungen. Hierzu zéhlen die
elektrostatische Wechselwirkung, die Polarisation, die Elektronenabstof3ung und der
Ladungsaustausch.’*>*** Die physikalischen Faktoren, die zu der Wechselwirkung in
ionischen H-Briickenbindungen beitragen, wurden quantitativ anhand mehrerer theoretischer
M ethoden erforscht. >+ 1%

Die Bindungsenergie einer ionischen Wasserstoffbriickenbindung kann aus der
Bindungsdissoziationsenergie BDE abgeleitet werden, die durch Messung der Auftrittsenergie
AE der Dissoziationsreaktion eines protonengebundenen Clusters bestimmt werden kann
(Schema7.1.1).

[M--H-B]* ——— MH* + B Schema 7.1.1

Besitzt die in Schema 7.1.1 dargestellte Dissoziationsreaktion keine zusétzliche
Aktivierungsbarriere, so entspricht die Auftrittsenergie AE der Dissoziationsenthalpie DHg,
die mit der Bindungdissoziationsenergie BDE Uber den Term DnRT verkntpft ist (Gl. 7.5.1).

BDE = AE + DnRT = DHq4 + DNnRT (71.1)

Fir die Bestimmung von Bindungsenergien in Clustern sind mehrere Methoden bekannt. Die
meisten Bindungsenergien von Clustern wurden durch Auftrittsenergie-Messungen mit der
Methode der energieaufgeldsten, stoRinduzierten Dissoziation (CID) bestimmt.**"**® Diese
Technik wurde speziell von Armentrout et. al.™® unter Verwendung der guide beam-Technik
entwickelt, jedoch wurde diese Methode der energieaufgelOsten stoflinduzierten

160,161 und

Massenspektrometrie (CERMS) auch mit Triple-Quadrupol-Massenspektrometern
FT-1CR-Massenspektrometern'®*®* durchgefiihrt. Von H. Sievers® wurde die CERMS-
(collison energy resolved mass spectrometry)Methode mit einem FT-1CR-Spektrometer

speziell mit der Infinity™ Zelle™ angewendet.
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Die in dieser Arbeit bestimmten Auftrittsenergien AE und Bindungsdissoziationsenergien
BDE wurden mit der CERMS-Methode unter Anwendung der FT-ICR-Technik mit der
Infinity™ Zelle* durchgefiihrt. Es handelt sich dabei um die Energiewerte bei 298 K (AE**®
und BDE?*®), da die Experimente bei Raumtemperatur durchgefiihrt wurden. Zur Umrechnung
der AE**®-Werte in die BDE?*®-Werte muR zur Auftrittsenergie nur der Term RT (RT = 0,03
eV fur T = 298 K) addiert werden.

Die Theorie der CERMS-Technik und die Durchfiihrung der CERM S-Experimente am FT-
| CR-Spektrometer sind in Kapitel 2.8 beschrieben. Die Messungen wurden bei einem Druck
im Zellenraum von 3,5 - 5,0- 10® mbar unter Verwendung von Argon als StoRgas und einer
Dissoziationszeit tgiss zwischen 10 und 20 ms durchgefihrt. Es handelt sich danach bel den
durchgefiihrten CERMS-Messungen um Einzelstol3-Bedingungen. Der absolute Fehler der
CERM S-Messungen am FT-ICR-Spektrometer wurde mit + 0.15 eV bestimmt.2%°

Um enen Eindruck dber die Auftrittss und Bindungsdissoziationsenergien der
protonengebundenen Dicarboxamid-Amin-Cluster zu bekommen, wurden die AE*®- und
BDE*®-Werte des [TM-Bernsteinsdurediamid-H-n-Propylamin]* und des [TM-Bernstein-
saurediamid-H-Trimethylamin]* bestimmt. Die Auftrittsenergien und die daraus berechneten
Bindungsdissoziationsenergien bei Raumtemperatur dieser protonengebundenen Cluster sind
in Tabelle 7.1.1 aufgefuhrt, die Auftrittskurven fir die Dissoziation der Heterodimeren sind in
Abb. 7.1.1 und 7.1.2 dargestellt.

Tabelle7.1.1  Auftrittsenergien, AE®*®, und Bindungsdissoziationsenergien, BDE?*®, der
protonengebundenen Heterodimere des tertidaren Bernsteinsaurediamids mit

n-Propylamin und Trimethylamin

Amin des Heterodimers PA(Amin)? AE?8P BDE*®"P
n-Propylamin 918 0,650,06 0,68+0,06
Trimethylamin 949 0,64+0,06 0,67+0,06

& PA-Werte in kImol mit einem Fehler von = 4 kJ/mol von Lit. 96.
Pin eV; der angegebene Wert resultiert aus der Kurvenanpassung und der Mittelwertbildung.
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Abb. 7.1.1

Abb. 7.1.2

Auftrittskurve fur die stoinduzierte Dissoziation des protonengebundenen
Heterodimers [AHB]" (A = TM-Bernsteinsaurediamid, B = n-Propylamin)

(die durchgezogene Linie ist die nach Gl. (2.8.6) angepalite Auftrittskurve, tgiss
=15ms, p(Argon) = 4,2 - 10°® mbar

relative Intensitat AH" [%]

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
E.n [eV]

Auftrittskurve fur die stollinduzierte Dissoziation des protonengebundenen
Heterodimers [AHB]" (A = TM-Bernsteinsaurediamid, B = Trimethylamin)

(die durchgezogene Linie ist die nach Gl. (2.8.6) angepaldte Auftrittskurve, tgiss
=15 ms, p(Argon) = 4,3 - 10°® mbar

relative Intensitat MH" [%]

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
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Die beiden untersuchten protonengebundenen Dicarboxamid-Amin-Cluster zerfallen
ausschliefdlich in das protonierte Dicarboxamid und das neutrale Amin, denn das TM-
Bernsteinsaurediamid hat die héhere Protonenaffinitdt (980 kJmol) als die entsprechenden
Amine. In frilheren Untersuchungen protonengebundener Heterodimere AHB™ von Kebarle et
al. ging man davon aus, dal? die Starke einer Wasserstoffbrtickenbindung mit zunehmender
Protonenaffinitatsdifferenz DPA der Monomere sinkt.'°%¢

Die ermittelten BDE?*®-Werte der TM-Bernsteinsaurediamid-Amin-Cluster liegen in der Nahe
oder unterhalb bekannter Werte von protonengebundenen Carboxamid-Amin-Clustern und
oberhalb der entsprechenden Werte von protonenverbriickten Heterotrimeren, die aus
Methylamin und zwei Dimethylformamidliganden bestehen.** So wurden BDE*®-Werte von
0,7 fiir den Zerfall des protonengebundenen Heterodimers [DM F-H-Diethylmethylamin] ™ und
1,06 eV fir den Zerfal des protonengebundenen Heterodimers [DMF-H-Dimethylamin]
gefunden.® Entsprechend weisen protonengebundene Heterotrimere des Typs [(DMF,)-H-
Amin]* BDE*®-Werte von 05 und 044 eV auf. Es gilt zu beachten, daR in den
protonengebundenen Heterodimeren und -trimeren des DMF jeweils das Amin die hohere
Protonenaffinitét aufweist. Es werden somit die protonierten Amine gebildet, so dal3 in diesen
Falen immer OH-Bindungsbriiche beobachtet werden. Bei den TM-Bernsteinsdurediamid-
H-Amin-Clustern besitzt dagegen das Dicarboxamid die hthere Protonenaffinitat, so dal3
ausschliefdich die Bildung des protonierten Dicarboxamids bel der stolRinduzierten
Dissoziation des protonengebundenen Heterodimers beobachtet wird. Folglich tritt in diesen
Féllen jeweils ein N"H-Bindungsbruch ein.

Der Vergleich der Bindungsdissoziationsenergien des [TM-Bernsteinsurediamid-H-n-
Propylamin]*-Clusters mit dem [TM-Bernsteinsiurediamid-H-Trimethylamin]*-Cluster kann
AufschlulR dber die Bindungsanordnung dieser Cluster liefern. Beim [TM-
Bernsteinsiurediamid-H-Trimethylamin]*-Cluster kann nur ein Proton eine Briicke zwischen
dem Aminstickstoff und einem oder beiden Carbonylsauerstoffen der Amidgruppen des
Dicarboxamids ausbilden. Im Fale des [TM-Bernsteinsiurediamid-H-n-Propylamin]*-
Clusters kann jedoch entweder ein Proton eine Bricke zu einem oder beiden
Carbonylsauerstoffen der Amidgruppen des Dicarboxamids ausbilden oder es kénnen zwei
Wasserstoffbriicken mit partieller positiver Ladung an den H-Atomen zwischen dem
Aminstickstoff und den beiden Carbonylsauerstoffen ausgebildet werden. Da die BDE?-
Werte beider Cluster in etwa gleich sind, kann man davon ausgehen, dal3 auch die

Bindungsverhdtnisse in diesen Clustern gleich sind. In beiden Clustern befindet sich ein
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Proton, lokalisiert am Aminstickstoff, zwischen den beiden Carbonylsauerstoffen der
Amidgruppen des Dicarboxamids. Die Bindungsdissoziationsenergien in diesen protonen-
gebundenen Dicarboxamid-Amin-Clustern sind nicht abhéngig von den PA-Differenzen der
beiden Partner des Assoziats. Diese Aussage wird durch die Ergebnisse der
Ligandenaustauschreaktionen dieser Cluster und den mit der AM1-Methode berechneten
Molekulgeometrien der Cluster unterstitzt (s. Kapitel 7.3 und 7.4).

7.2 Reaktionen protonengebundener Heterodimere von primaren Dicarboxamiden mit

ver schiedenen Basen

Im Folgenden wird der aufgrund der experimentellen Bedingungen irreversible Liganden-
austausch  protonengebundener Heterodimere der primé&ren Dicarboxamide am
Beispiel von [Adipinsaurediamid-H-n-Propylamin]®, [Bernsteinsaurediamid-H-n-Propyl-
amin]®, [Maeinsiurediamid-H-n-Propylamin]® und [Fumarsiurediamid-H-n-Propylamin]®
mit verschiedenen Aminen as Austauschbasen besprochen. Beim protonierten
Adipinsaurediamid, Bernsteinsdurediamid und Maleinsdurediamid konnen intramolekulare
Protonenbriicken ausgebildet werden. In diesen Félen ist die Ausbildung einer
,Diamidzange moglich, die mit den entsprechenden protonierten Aminliganden ene
Solvatstruktur ausbildet (s. Abb. 7.2d), wie sie bei Heterotrimeren des Typs [(DMF),-H-
Amin]* beobachtet wurde.*? Die beiden Amidgruppen sind bei Dicarboxamiden Uber eine
aliphatische oder olefinische Kette miteinander verbunden. Ein Einflufd der Kettenlénge bei
den aliphatischen Dicarboxamiden und ein Einflufl3 der Geometrie (cis-trans-Isomerie) beim

olefinischen System auf die Reaktivitaten sind zu erwarten.

In Schema 7.2.1 sind die beobachteten Reaktionen dieser Dicarboxamid-Amin-Cluster
zusammengefaldt. Fur die protonengebundenen Heterodimere werden ausschliefdich der
einfache Ligandenaustausch (Reaktionsweg a)) und der Protonentransfer (Reaktionsweg b))
beobachtet.
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Schema 7.2.1
a) Ligandenaustausch: [Diamid-H-Amin]* + Base — [Diamid-H-Baseg]” + Amin

b) Protonentransfer:  [Diamid-H-Amin]* + Base — BaseH" + Diamid + Amin

Zundchst werden die Ligandenaustauschreaktionen von [Adipinsaurediamid-H-n-
Propylamin]™ mit verschiedenen Aminen B besprochen.

In Abbildung 7.2.1 ist der zeitliche Verlauf der Reaktion von [Adipinsdurediamid-H-n-
Propylamin]® mit n-Butylamin dargestellt. Man beobachtet kompetitiv die Bildung des lons

m/z 218 und des lons m/z 74.

Abb. 7.2.1  Zeitlicher Verlauf der Reaktion von [Adipinsaurediamid-H-n-Propylamin]* mit
n-Butylamin; p(n-Butylamin): 1,3- 10" mbar

100 i T ! T ! T ! T ! T ! T ! ]

90 i O [Adipinsaurediamid-H-n-Propylamin]” m/z 204 i
B [Adipinsaurediamid-H-n-Butylamin]” m/z 218
A protoniertes n-Butylamin m/z 74

80 -

rel. Intensitat [%]

Reaktionszeit [s]

Die Effektivitdten des Ligandenaustausches und des Protonentransfers der Reaktionen von
[Adipinsiurediamid-H-n-Propylamin]® mit verschiedenen Basen sind in Tabelle 7.1.1
aufgefihrt.
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Tabelle7.2.1 Effektivitédten des Ligandenaustausches Effiiq, und des Protonentransfer Effyq.
der Reaktionen von [Adipinsaurediamid-H-n-Propylamin]™ mit verschiedenen

Aminbasen B.¢

Base B PA(B)? Effees[%]°  Effig[%]°  Effy[%]°

N,N-Dimethylacetamid (DMA) 908 keine Resk.

n-Butylamin 921 51,7 42,2 94
sec-Butylamin 925 42,8 38,5 4,3
Diethylamin 952 57,2 51,5 53
N,N-Dimethylethylamin 960 79,5 71,5 8,0
Di-n-propylamin 962 66,8 56,8 10,0
Di-iso-propylamin 972 64,2 57,8 6,4
Triethylamin 982 116,4 103,6 11,6

& PA-Werte in kImol mit einem Fehler von + 4 kJ/mol aus Lit. 96.

b Effektivitaten nach der ADO-Theorie®® berechnet.

¢ PA-Wert von n-Propylamin = 918 kJ/mol und von Adipinsaurediamid = 984 kJ/mol.

Ein photoinduzierter langsamer Zerfall von protonengebundenen Clustern aufgrund der
Absorption von Schwarzkorperstrahlung, der als BIRD(Blackbody Infrared Radiative
Dissociation) bezeichnet wird, wird bel den protonengebundenen Dicarboxamid-Amin-
Clustern im Rahmen der Reaktionszeiten (< 30 s) nicht beobachtet. Das protonengebundene
Heterodimer [Adipinsaurediamid-H-n-Propylamin]® zeigt einen Ligandenaustausch nur mit
Basen, die eine hohere Protonenaffinitdt aufweisen as das n-Propylamin. Bei Basen mit
niedriger Protonenaffinitdt wie z. B. DMA wird keine Reaktion festgestellt. Dies ist
bemerkenswert, da DMA ein hohes Dipolmoment besitzt und somit gut als solvatisierender
Ligand in protonengebundenen Clustern fungieren kann. Die Gesamteffektivitaten Effges der
Austauschreaktion sind mit 42 - 116 % allesamt hoch. Der Fehler in den Effektivitatswerten
liegt bei =20 %. Einen Austausch von Adipinsdurediamid gegen eine Base wird in keinem
Fall beobachtet. Die Austauscheffektivitét Effig liegen mit 38 - 103 % ebenfalls hoch,
waéhrend die Effektivitdten des Protonentransfers von maximal 11 % stets relativ niedrig und
nicht signifikant abhéngig von der Protonenaffinititt der Base sind. Die
Austauscheffektivitéten steigen mit der Protonenaffinitdt der Austauschbase B an (Abb.
7.2.2).
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Abb. 7.2.2 Relative Effektivitdtsbeitrage der Resktionen [Adipinsaurediamid-H-n-Propyl-

amin]* mit Basen unterschiedlicher Protonenaffinitét PA

110 T T T T T T T T T T T T T T
—_— T B Ligandenaustausch | 1
5 100 __ & Protonentransfer I __
> 90 - -
(] 4 4
= 80- .
8 4 4
o 70 u -
= : ]
= 604 - |
> ] = -
£ 504 ] -
O 4 4
= 404 u _
L ] = 1
—_ 30 4 -
)
el 4 4
20 -
10 4 &> <><> < —
J o> o> <o J
0 T T T T T T T T T T T T T

920 930 940 950 960 970 980 990
PA (B) in kd/mol

Dal? die Austauscheffektivitét bei der Reaktion von [Adipinsiurediamid-H-n-Propylamin]
mit verschiedenen Aminen nicht gleichférmig ansteigt, ist auf sterische Grinde der strukturell
unterschiedlichen Amine zurtckzufiihren. Mit der AM1-Methode berechnete Molekul-
strukturen der protonierten Adipinsaurediamid-Amin-Cluster zeigen, dald bel der stabilsten
Molekulgeometrie die protonierten Amine mit dem Dicarboxamid eine Art Solvatstruktur
bilden, wobel das Ammoniumion durch die zwei Carbonylsauerstoffe des Dicarboxamids
,Solvatisiert® wird. Im Fale des Adipinsdaurediamids wird dabei eine ,Solvatzange"
ausgebildet. Bei priméren Aminen, wie n-Propylamin (Abb. 7.2.3a), kann sich die protonierte
Amingruppe am besten in die , Zange* einlagern. Diese Struktur (DH;° = -63,6 kJ/mol) ist um
59,6 kJmol stabiler as eine offenkettige Struktur (Abb. 7.2.3c), bel der das Amin Uber eine
Protonenbriicke nur zu einem Carbonylsauerstoff einer Amidgruppe des Dicarboxamids
gebunden ist (DH;® = -4 kJmol). Eine Molekillgeometrie mit einem Minimum, bei der vom
primaren Amin ausgehend zwel Protonenbriicken jeweils zu den Carbonylsauerstoffen der
Amidgruppen ausgebildet werden, konnte mit der AM 1-Methode nicht beobachtet werden. Je

grolRer die Substituenten am Aminstickstoff werden, wie beispielsweise beim
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Diisopropylamin, desto schwieriger ist eine Einlagerung in die , Solvatzange” des Diamids
moglich (Abb. 7.2.3b)).

Abb. 7.2.3 Mit der AM1-Methode berechnete  Molekllstrukturen von  a)
[Adipinsiurediamid-H-n-Propylamin]® und b) [Adipinsiurediamid-H-Diiso-

propylamin]”*

b)

Die grof3en Raum fullenden Isopropylgruppen am Aminstickstoff beim Diisopropylamin
lassen eine Einlagerung in die ,, Solvatzange® weniger gut zu als das beim n-Propylamin der
Fall ist. Die Austauscheffektivitdt ist daher nicht aleine von der Differenz der
Protonenaffinitéten zwischen n-Propylamin und der jeweiligen Base abhéngig, sondern wird
auch durch die Molekulstruktur der Austauschbase mit beeinfluf3t.

Im Folgenden werden die Reaktionen von [Bernsteinsiurediamid-H-n-Propylamin]®™ mit

unterschiedlichen Basen besprochen. Im Unterschied zum Adipinsdurediamid ist die
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Alkylkette zwischen den Amidgruppen um zwei CH,-Gruppen verkirzt. Interessant ist, ob
dieser strukturelle Unterschied Einflul? auf das Reaktionsverhalten [Bernsteinsaurediamid-H-
n-Propylamin]® mit verschiedenen Aminen hat. In Tabelle 7.2.2 sind die Reaktions-
effektivititen der Austauschresktionen von [Bernsteinsiurediamid-H-n-Propylamin]™ mit
verschiedenen Aminen aufgefiihrt. Die zu beobachtenden Reaktionen sind auch hier der

Ligandenaustausch von n-Propylamin gegen ein Amin und der Protonentransfer.

Tabelle 7.2.2 Effektivitaten des Ligandenaustausches Eff;i; und des Protonentransfer Effp.
der  Reaktionen von  [Bernsteinsiurediamid-H-n-Propylamin]®  mit

verschiedenen Aminbasen B.¢

Base B PA(B)? Effed%]®  Effig[%]°  Effp[%]°

Methylamin 899 keine Reakt.

N,N-Dimethylacetamid (DMA) 908 keine Reakt.

n-Butylamin 921 73,2 43,0 25,5
sec-Butylamin 925 89,5 74,6 11,4
Diethylamin 952 89,6 76,2 12,3
N,N-Dimethylethylamin 960 97,6 84,3 9,7
Di-n-propylamin 962 80,9 70,4 9,7
Di-iso-propylamin 972 80,1 71,3 8,8
Triethylamin 982 70,6 58,9 8,9

aPA-Wertein kJmol mit einem Fehler von + 4 kJ/mol ausLit. 96.
b Effektivitaten nach der ADO-Theorie® berechnet.
¢ PA-Wert von n-Propylamin = 918 kJ/mol und von Bernsteinsaurediamid = 942 kJ/mol.

-160-



Ligandenaustauschreaktionen

Abb. 7.2.4

Abb. 7.2.5

rel. Intensitéat [%)]
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Zeitlicher Verlauf der Reaktion von [Bernsteinsaurediamid-H-n-Propylamin]®
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Zeitlicher Verlauf der Reaktion von [Bernsteinsiurediamid-H-n-Propylamin]*
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In Abbildung 7.2.4 ist der zeitliche Verlauf der Reaktion von [Bernsteinsaurediamid-H-n-
Propylamin]® mit sec-Butylamin dargestellt. Sec-Butylamin weist eine um 7 kJ/mol hohere
Protonenaffinitét als n-Propylamin auf. Der in Abbildung 7.2.5 dargestellte Reaktionsverlauf
mit Diisopropylamin als Reaktand ist ein Beispiel fUr einen Ligandenaustausch mit einer
Aminbase, die eine deutlich hohere Protonenaffinitét (> 54 kJ/mol) als n-Propylamin aufweist.
Bei beiden Reaktionen sind jeweils die Austauscheffektivitdten und Effektivitéten fir den
Protonentransfer in  etwa gleich (s. Tabelle 7.2.2). Eine Abhangigkeit der
Austauscheffektivitat Effiiq bei der Reaktion von [Bernsteinsiurediamid-H-n-Propylamin] ™ mit
verschiedenen Aminbasen mit unterschiedlichen PA-Werten ist im Gegensatz zu den
Resktionen mit [Adipinsiurediamid-H-n-Propylamin]® nicht deutlich zu erkennen (Abb.
7.2.6), jedoch sind die Austauscheffektivitéten im Mittel etwas erhoht.

Abb. 7.2.6 Relative Effektivitatsbeitrage der Reaktionen [Bernsteinsaurediamid-H-n-Propyl-

amin]* mit Basen unterschiedlicher Protonenaffinitét PA
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Anders as bei den Austauscheffektivitdten der Reaktionen mit Adipinsdurediamid liegen die
Effektivitdten bei den Reaktionen mit [Bernsteinsaurediamid-H-n-Propylamin]® (iber 70 %.
Der Struktureffekt der Austauschbase macht sich nicht so stark bemerkbar wie beim
Adipinsaurediamid. Die mit der AM 1-Methode berechneten Mol ekl strukturen der protonen-
gebundenen Dimere von [Bernsteinsiurediamid-H-sec-Butylamin]® und [Bernsteinsiure-
diamid-H-Diisopropylamin]* sind Abb. 7.2.7 dargestellt.

Abb. 7.2.7 Mit der AMI1-Methode berechnete Molekilstrukturen von a) [Bernstein-

saurediamid-H-sec-Butylamin]® und b) [Bernsteinsiurediamid-H-Diisopropyl-

amin]”

N1

N2

a) b)

Bei den in Abbildung 7.2.7 dargestellten Molekilgeometrien handelt es sich um die
Strukturen mit den niedrigsten Bildungenthalpien. Die Strukturen der Bernsteinsaurediamid-
Amin-Cluster stimmen in ihrer Ligandenanordnung mit den berechneten Molekdlstrukturen
der Adipinsaurediamid-Amin-Cluster Uberein. Wie man in beiden berechneten Molekiil-
strukturen der protonengebundenen Heterodimere [Bernsteinsaurediamid-H-sec-Butylamin]*
und [Bernsteinsiurediamid-H-Diisopropylamin]® erkennen kann, ist das Proton am
Aminstickstoff lokalisiert, wéhrend die Carbonylsauerstoffe der Amidgruppen des
Dicarboxamids ,zangenartig® die Ammoniumgruppe solvatisieren. Die strukturellen
Unterschiede zwischen n-Butylamin (primares Amin) und Diisopropylamin (sekundares
Amin) spielen beztiglich der Molekiilgeometrie bel der Anordnung des protonierten Amins an
die Carbonylsauerstoffe der Amidgruppen keine signifikante Rolle. Ein Effektivitéts-
unterschied bel der Ligandenaustauschreaktion aufgrund struktureller Unterschiede der

Austauschbase kann demnach nicht erwartet werden und wird nicht beobachtet.
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Ein Protonentransfer wird mit Effektivitaten von etwa 10 % bei den Austauschreaktionen des
[Bernsteinsiurediamid-H-n-Propylamin]”™ beobachtet. Einzige Ausnahme bildet die Reaktion
mit n-Butylamin, wo der Protonentransfer mit 25 % eine hohere Effektivitét besitzt. Eine
Abhangigkeit der Effektivitét des Protonentransfers mit der Protonenaffinitét der Base ist
nicht festzustellen. Austauschreaktionen, bei denen das Dicarboxamid gegen das Neutralgas
ausgetauscht wird, werden nicht beobachtet. Ebenfalls wurden keine Reaktionen von
[Bernsteinsiurediamid-H-n-Propylamin]* mit Basen, die eine niedrigere Protonenaffinitét als
einer der Partner haben, festgestellt. Auch zeigte N,N-Dimethylacetamid (DMA) als Reaktand
keine Resktion. Offensichtlich reicht ein hohes Dipolmoment des Reaktanden (N,N-
Dimethylacetamid pp = 3,81 Debye) aleine nicht aus, um eine Austauschreaktion beim
[Bernsteinsaurediamid-H-n-Propylamin]* zu bewirken.

Ein weiterer interessanter struktureller Effekt durch die cis-trans-Isomerie wurde am Beispiel
von [Maleinsiurediamid-H-n-Propylamin]® und [Fumarsiurediamid-H-n-Propylamin]*
untersucht. Wahrend das Maleinsaurediamid eine ,,Zange" ausbilden kann, um ein lon zu
solvatisieren, ist dies beim Fumarsiurediamid nicht der Fall. Dies mu3 starke Auswirkungen
auf das Reaktionsverhalten der protonengebundenen Cluster dieser Diamide haben. Im
Folgenden werden zundchst die Austauschreaktionen von [Maleinsaurediamid-H-n-

Propylamin] ™ mit verschiedenen Aminen unterschiedlicher Protonenaffinitét besprochen.

Tabelle 7.2.3  Effektivitéten des Ligandenaustausches Effiig. und des Protonentransfer Effy.
der Resktionen von [Maleinsiurediamid-H-n-Propylamin]™ mit verschiedenen

Aminbasen B.¢

Base B PA(B)? Up(B)°  Effge%]° Effig[%]° Effor%]"
n-Butylamin 921 1 87,5 68,7 13,2
sec-Butylamin 925 1,28 43,0 31,0 8,5
Diethylamin 952 0,91 72,6 65,3 7,3
N,N-Dimethylethylamin 960 1,01 51,7 46,5 5,2
Di-n-propylamin 962 0,8 89,0 80,1 8,9
Di-iso-propylamin 972 1,15 60,0 54,0 6,0
Triethylamin 982 0,66 121,7 97,4 11,0

aPA-Wertein kJmol mit einem Fehler von + 4 kJ/mol ausLit. 96.
b Effektivitaten nach der ADO-Theorie® berechnet.
¢ PA-Wert von n-Propylamin = 918 kJ/mol und von Maleinsaurediamid = 943 kJ/mol.
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Die Gasphasenreaktionen von [Maleinsiurediamid-H-n-Propylamin]® mit verschiedenen
Aminen zeigen wie bei den anderen [Dicarboxamid-H-n-Propylamin]*-Clustern nur zwei
Reaktionen, den Ligandenaustausch der Amine gegen die stéarkere Base und den
Protonentransfer. Der Ligandenaustausch findet mit Effektivitdten von 31 - 97 % statt, wenn
die Austauschbase eine hohere Protonenaffinitdt als das n-Propylamin besitzt. Die
Ligandenaustauscheffektivitdt steigt in der Regel mit dem PA-Wert der Austauschbase an
(Abb. 7.2.10). Es fdlt weiterhin auf, dal3 beim Diisopropylamin as Neutralgas en
Effektivitétseinbruch zu beobachten ist. Wahrend die Austauscheffektivitét beim Di-n-
962 kJmol) etwa 80 % betragt, betrégt die Effektivitét beim
Ligandenaustausch von n-Propylamin gegen Diisopropylamin (PA = 972 kJ/mol) nur 54 %.

propylamin (PA

Dieser Effektivitétseinbruch beim Ligandenaustausch ist bei fast alen Reaktionen von
[Dicarboxamid-H-n-Propylamin] *-Clustern mit Diisopropylamin zu beobachten. Der Grund
fur diese Beobachtung ist in den réumlich ausladenden Isopropylgruppen am Aminstickstoff
zu suchen. Durch diese Substituenten ist das Diisopropylamin bei der Anndherung an das

entsprechende Dicarboxamid sterisch gehindert.

Abb. 7.2.10 Relative Effektivitétsbeitrdge der Reaktionen [Maleinsaurediamid-H-n-Propyl-

amin]* mit Basen unterschiedlicher Protonenaffinitét PA
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Abb. 7.2.8

Abb. 7.2.9

Zeitlicher Verlauf der Reaktion von [Maleinsiurediamid-H-n-Propylamin]® mit
sec-Butylamin; p(sec-Butylamin): 2,7- 10" mbar
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Der Protonentransfer spielt, wie schon bei den Reaktionen der anderen protonengebundenen
priméren Dicarboxamid-Amin-Clustern zu beobachten, nur eine untergeordnete Rolle. Die
Effektivitéten des Protonentransfers liegen bel den Reaktionen mit den unterschiedlichen

Aminen zwischen 5 % und 12 %.

Im Folgenden werden die Resktionen von [Fumarsiurediamid-H-n-Propylamin]® mit
verschiedenen Aminen vorgestellt und mit den Ergebnissen der Austauschreaktionen von
[Maleinsaurediamid-H-n-Propylamin]© mit Aminen verglichen.

In Tabelle 7.24 sind die Effektivitdten des Ligandenaustausches Effig und des
Protonentransfers Eff,. fir die Reaktionen von [Fumarsdurediamid-H-n-Propylamin]® mit
unterschiedlichen Aminen dargestellt. Abb. 7.2.11 zeigt die Abhangigkeit der relativen
Effektivitatsbeitrage dieser Reaktionen beziiglich der PA-Werte der Austauschbasen.

Tabelle7.2.4  Effektivitéten des Ligandenaustausches Effiiq und des Protonentransfer Effy.
der Reaktionen von [Fumarsaurediamid-H-n-Propylamin]* mit verschiedenen

Aminbasen B.°

Base B PA(B)? Effged %]  Effig[%]° Effy[%]"

N,N-Dimethylacetamid (DMA) 908 keine Reak.

n-Butylamin 921 92,2 39,8 38,0
sec-Butylamin 925 95,3 53,6 35,7
Diethylamin 952 96,7 45,2 38,0
N,N-Dimethylethylamin 960 82,2 47,3 31,6
Di-n-propylamin 962 106,1 53,1 47,8
Diisopropylamin 972 67,7 37,3 25,7
Triethylamin 982 81,7 21,5 53,8

2 PA-Wertein kJmol mit einem Fehler von + 4 kJ/mol aus Lit. 96.
b Effektivitaten nach der ADO-Theorie®® berechnet.
¢ PA-Wert von n-Propylamin = 918 kJ/mol und von Fumarsaurediamid = 863 kJ/mol.
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Abb. 7.2.11 Relative Effektivitatsbeitrdge der Reaktionen [Fumarsdurediamid-H-n-
Propylamin]™ mit Basen unterschiedlicher Protonenaffinitat PA
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Die Austauscheffektivitdten der Reaktionen von [Fumarsaurediamid-H-n-Propylamin]® mit
Aminen unterschiedlicher Protonenaffinitdt liegen bis auf die Werte der Reaktion mit
Triethylamin ale im Bereich von 35 - 55 %. Die Effektivitéten des Protonentransfers auf das
Amin liegen zwischen 25 % und 55 %. Im Unterschied zu den bisher besprochenen
Reaktionen weist das Fumarsdurediamid eine Protonenaffinitdt (863 kJmol) auf, die
unterhalb der Protonenaffinitdten der Austauschbasen liegt. Auch der PA-Wert des n-
Propylamins liegt unterhalb der PA-Werte der Aminbasen. Ein Protonentransfer des
protonengebundenen Heterodimers auf das angreifende Amin ist somit exotherm. Bel den
vorher besprochenen Reaktionen der priméaren Dicarboxamid-Amin-Cluster ist die
Protonenaffinitét des Dicarboxamids immer hoher as die PA-Werte der Amine. Die
Effektivitdt fir den Protonentransfer liegt dabei immer unter 12 %. Bei derartig niedrigen
Effektivitdten mufd von einem thermoneutralen oder sogar endoergonischen Protonentransfer
ausgegangen werden.!® Die Effektivitdten des Protonentransfers bei den Reaktionen von

[ Fumarsaurediamid-H-n-Propylamin]™ liegen mit bis zu 55 % deutlich oberhalb der Werte der
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Dicarboxamid-Amin-Cluster. Die Austauscheffektivitdten liegen unterhalb der Effektivitaten

der Reaktionen von [Maleinsiurediamid-H-n-Propylamin]” mit verschiedenen Aminen.

Abb. 7.2.12 Zeitlicher Verlauf der Reaktion von [Fumarsiurediamid-H-n-Propylamin]®
mit N,N-Dimethylethylamin; p(N,N-Dimethylethylamin): 8,3- 10® mbar
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Der Protonentransfer gewinnt an Bedeutung, wenn beide Komponenten der protonen-
gebundenen Heterodimere kleinere Protonenaffinitdten besitzen as die Austauschbase.
Ahnliche Beobachtungen wurden bereits bei der Ligandenaustauschreaktion von [DMF-H-n-
Propylamin]* mit n-Hexylamin gemacht.** Auch dort findet neben der Austauschreaktion der
Base ein Protonentransfer auf die Amine mit einer grof3en Effektivitat (21,4 %) statt. Sowonhl
der PA-Wert des DMF (886 kJ/mol) als auch der des n-Propylamins (918 kJ/mol) ist niedriger
as der PA-Wet des n-Hexylamins (921 kJmol). Das Reaktionsverhaten des
[ Fumarsaurediamid-H-n-Propylamin]” entspricht dem Reaktionsverhalten eines Carboxamid-
Amin-Clusters. Die Molekiilstruktur des [Fumarsaurediamid-H-n-Propylamin]*-Clusters
entspricht offensichtlich einem protonengebundenen Heterodimer, das mit dem
Carbonylsauerstoff der einen Amidgruppe Uber eine Protonenbriicke mit dem Aminstickstoff
verbunden ist. Eine ,zangenartige” Solvatstruktur wie beim [Maleinsaurediamid-H-n-
Propylamin]*-Cluster ist aufgrund der trans-Konformation des Fumarsiurediamids nicht
maoglich (s. Abb. 7.2.13 @) und b)).
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Abb. 7213 Mit der AM1-Methode berechnete Molekilstrukturen von a) [Malein-

saurediamid-H-n-Propylamin]* und b) [Fumarsaurediamid-H-n-Propylamin]*

N2

", 228pm

*228 pm

o1
103 pm
N1

7.3 Reaktionen protonengebundener Heterodimere von tertiaren Dicarboxamiden mit

ver schiedenen Basen

Im Folgenden werden die Reaktionen der protonengebundenen tertidren Dicarboxamid-Amin-
Cluster [N,N,N’,N’-Tetramethyl(TM)-Adipinsaurediamid-H-n-Propylamin]*, [TM-Bernstein-
siurediamid-H-n-Propylamin]® und [endo,endo-TM-Bicyclo[2.2.1] heptan-2,5-dicarboxamid-
H-n-Propylamin]™ mit verschiedenen Aminen unterschiedlicher PA-Werte besprochen. Dabei
soll auf Unterschiede im Reaktionsverhalten beziiglich der priméren Dicarboxamide im Fall
von Adipinsdurediamid und Bernsteinsaurediamid eingegangen werden. Bei den Reaktionen
von [endo,endo-TM-Bicyclo[2.2.1] heptan-2,5-dicarboxamid-H-n-Propylamin] mit
verschiedenen Aminen soll der strukturelle Unterschied des endo,endo-TM-Bicyclo-
[2.2.1]heptan-2,5-dicarboxamids im Vergleich mit den aliphatischen Dicarboxamiden im
Bezug auf das Reaktionsverhalten genauer untersucht werden. Beim endo,endo-TM-
Bicyclo[2.2.1]heptan-2,5-dicarboxamid (2,5-NOEN) handelt es sich um ein Dicarboxamid mit
einer starren Molekdlstruktur, bei der die Anordnung der Amidgruppen zueinander
vorgegeben ist.

Bei den Reaktionen der tertidren Dicarboxamid-Amin-Cluster mit verschiedenen Aminen
werden ebenfalls nur zwei Reaktionstypen beobachtet. Zum einen ein Ligandenaustausch des
n-Propylamins durch ein Amin und zum anderen der Protonentransfer des protonen-

gebundenen Dicarboxamid-Amin-Clusters auf das jeweilige Amin.
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In Tabelle 7.3.1 sind die relativen Effektivitéten der Reaktionen von [ TM-Adipinsdurediamid-
H-n-Propylamin]™ mit unterschiedlichen Aminen dargestellt.

Tabelle7.3.1  Effektivitéten des Ligandenaustausches Effjiq und des Protonentransfer Effy.
der Reaktionen von [TM-Adipinsiurediamid-H-n-Propylamin]®  mit

verschiedenen Aminen B.€

Base B PA(B)? Effeed%]®  Effig[%]°  Effo%]"

N,N-Dimethylacetamid (DMA) 908 keine Reakt.

n-Butylamin 921 55,5 31,0 16,6
sec-Butylamin 925 80,6 57,1 21,2
Diethylamin 952 94,6 70,9 18,9
N,N-Dimethylethylamin 960 79,5 71,5 7,9
Di-n-propylamin 962 85,1 80,9 4,3
Diisopropylamin 972 53,1 50,5 2,7
Triethylamin 982 67,6 60,8 6,7

a2 PA-Werte in kJmol mit einem Fehler von + 4 kJ/mol aus Lit. 96.
b Effektivitaten nach der ADO-Theorie®® berechnet.
¢ PA-Wert von n-Propylamin = 918 kJ/mol und von TM-Adipinsaurediamid = 981 kJmol.

Die in Abbildung 7.3.2 dargestellte Auftragung der Effektivitéten des Ligandenaustausches
und des Protonentransfers der Reaktionen von [TM-Adipinsaurediamid-H-n-Propylamin]* mit
unterschiedlichen Aminen zeigt ein Ansteigen der Austauscheffektivitdten mit der
Protonenaffinitét des entsprechenden Amins. Ein Einbruch der Austauscheffektivitét ist beim
dem Diisopropylamin und Triethylamin zu beobachten. Das Diisopropylamin ist sterisch

anspruchsvoll, da es a's sekundéares Amin zwei |sopropyleinheiten am Aminstickstoff tragt.
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Abb. 7.3.1 Zeitlicher Verlauf der Reaktion von [TM-Adipinsiurediamid-H-n-Propylamin]*
mit Triethylamin; p(Triethylamin): 7,5- 10°® mbar
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Abb. 7.3.2 Relative Effektivitdtsbeitrage der Reaktionen [TM-Adipinsaurediamid-H-n-
Propylamin] ™ mit Basen unterschiedlicher Protonenaffinitat PA
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Eine Anndherung an das abgeschirmte Proton des [TM-Adipinsaurediamid-H-n-
Propylamin] *-Clusters (Abb. 7.2.4) ist daher schwerer moglich als fur die anderen Amine.
Dieser sterische Effekt macht sich in einer geringeren Austauscheffektivitdt bemerkbar. Die
Austauscheffektivitéten bei den Reaktionen des tertidren Adipinsaurediamid-n-Propylamin-
Clusters mit verschiedenen Aminen liegen zwischen 30 und 80 %. Die Effektivitdten des
Protonentransfers auf die Amine liegen bel diesen Reaktionen zwischen 3 und 22 %. Ein
signifikanter Unterschied zu den Reaktionen des priméren Adipinsdurediamid-n-Propylamin-
Clusters mit verschiedenen Aminen ist beziglich der Effektivitdten beider Reaktionstypen
nicht zu beobachten. Offensichtlich spielen bei der Effektivitdt des Ligandenaustausches
weder die im Vergleich zum primédren Adipinsaurediamid hoéhere Protonenaffinitdt des
tertidren Adipinsaurediamid eine wesentlich Rolle noch die Methylgruppen am Amidsticktoff,
die einen grofReren Raumbedarf als einfache Amidwasserstoffe haben. Diese Beobachtung
steht mit dem Befund in Einklang, da3 sich das Proton im Dicarboxamid-Amin-Cluster
zwischen den Carbonylsauerstoffen der Amidgruppen des Dicarboxamids und dem
Aminsticktoff des n-Propylamins befindet. Bel einer solchen Anordnung ist ein sterischer
Einflu der N-Methylgruppen an den Amidgruppen beim Dicarboxamid nicht zu erwarten.
Abbildung 7.3.3 zeigt die mit der AM1-Methode berechneten stabilsten Molekilstrukturen
des [Adipinsiurediamid-H-n-Propylamin]® und des [TM-Adipinsiurediamid-H-n-Propyl-

amin]*.

Abb. 733 Mit der AM1-Methode berechnete Molekillstrukturen von a) [Adipin-
saurediamid-H-n-Propylamin]® und b) [TM-Adipinsiurediamid-H-n-Propyl-

amin]*
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Im Folgenden werden die Reaktionen von [TM-Bernsteinsaurediamid-H-n-Propylamin]* mit
verschiedenen Aminen unterschiedlicher Protonenaffinitét besprochen. In Tabelle 7.3.2 sind
die Effektivitdten des Ligandenaustausches und des Protonentransfers auf das Amin
dargestellt. Abbildung 7.3.4 zeigt beispielhaft den zeitlichen Verlauf der Reaktion [TM-

Bernsteinsiurediamid-H-n-Propylamin] ™ mit Diisopropylamin.

Tabelle7.3.2  Effektivitédten des Ligandenaustausches Effjig und des Protonentransfer Effy..
der Reaktionen von [TM-Bernsteinsiurediamid-H-n-Propylamin]™ mit

verschiedenen Aminen B.€

Base B PA(B)? Effged%]°  Effig[%]°  Effy[%]°

N,N-Dimethylacetamid (DMA) 908 keine Reakt.

n-Butylamin 921 54,3 41,5 12,8
sec-Butylamin 925 64,3 53,6 9,2
Diethylamin 952 79,4 67,4 9,9
N,N-Dimethylethylamin 960 56,3 47,3 6,8
Di-n-propylamin 962 73,3 63,7 7,3
Diisopropylamin 972 54,2 52,2 2,8
Triethylamin 982 83,5 69,3 8,6

aPA-Wertein kJmol mit einem Fehler von + 4 kJ/mol ausLit. 96.
b Effektivitaten nach der ADO-Theorie® berechnet.
¢ PA-Wert von n-Propylamin = 918 kJ/mol und von TM-Bernsteinsaurediamid = 980 kJ/mol.

Die Austauscheffektivitéten liegen im Bereich zwischen 41 % und 70 %. Der Protonentransfer
auf die Amine findet mit Effektivitdten von 3 % bis 12 % statt. Die Effektivitat des
Ligandenaustausches steigt mit der Protonenaffinitét der Amine leicht an. Ein
Effektivitétseinbruch beim Diisopropylamin ist ebenso wie bei der Reaktion von [TM-
Adipinsaurediamid-H-n-Propylamin]® mit Diisopropylamin zu beobachten. Der Grund fiir
diesen Effektivitétseinbruch ist der selbe wie bel der Reaktion mit [TM-Adipinsaurediamid-
H-n-Propylamin]®. Offensichtlich hindern die Isopropylgruppen am Aminstickstoff das
Diisopropylamin bei der Anndherung an den protonengebundenen Dicarboxamid-Amin-
Cluster. Ein signifikanter Unterschied zwischen den Reaktionen der protonengebundenen

Bernstel nsiurediamid-Amin-Cluster mit den Reaktionen des tertidren Bernsteinsaurediamid-
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Amin-Clustersist nicht zu beobachten. Offensichtlich veréndern die N-Methylgruppen an den
Amidgruppen des tertidren Bernsteinsdurediamids nicht das Reaktionsverhalten des

Dicarboxamid-Amin-Cluster im Vergleich mit dem priméren Bernsteinsdurediamid.

Abb. 734  Zeitlicher Verlauf der Reaktion von [TM-Bernsteinsaurediamid-H-n-
Propylamin]* mit Diisopropylamin; p(Diisopropylamin): 2,3 10°® mbar
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Abb. 7.3.5 Relative Effektivitatsbeitrage der Reaktionen [TM-Bernsteinsaurediamid-H-n-
Propylamin] ™ mit Basen unterschiedlicher Protonenaffinitat PA
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Als weiterer Typ ener Ligandenaustauschreaktion wurde die Reaktion der
protonengebundenen endo,endo-N,N,N’,N’-Tetramethyl(TM)-bicyclo[2.2.1] heptan-2,5-dicar-
boxamid-n-Propylamin-Cluster untersucht. Bei diesem bicyclischen Dicarboxamid liegt eine
starres Kohlenstoffgerist vor, das nur eine Anordnung der beiden Amidgruppen zuldlét. Wie
bereits im Kapitel 5a gezeigt wurde, bildet das protonierte endo,endo- N,N,N’,N’-
Tetramethyl(TM)-bicyclo[2.2.1] heptan-2,5-dicarboxamid (TM-2,5-NOEN) in der Gasphase
eine intramol ekulare Protonenbrticke aus. Eine Annaherung an die Amidgruppen des TM-2,5-
NOEN durch einen Liganden ist nur von der Unterseite des Norbornanrings her moglich.

In Tabelle 7.3.3 sind die relativen Effektivitatsbeitrage des Ligandenaustausches Effiig und des
Protonentransfers Eff, der Reaktionen [TM-2,5-NOEN-H-n-Propylamin]™ mit verschiedenen
Aminen unterschiedlicher Protonenaffinitét aufgefthrt. Abbildung 7.3.6 zeigt die Auftragung
der Effektivititen des Ligandenaustausches und des Protonentransfers gegen die
Protonenaffinitét der Amine. Wichtig dabei ist zu bemerken, da3 auch hier die
Protonenaffinitét des TM-2,5-NOEN (1017 kJmol) immer deutlich hoher ist as die PA-
Werte der verwendeten Amine, alerdings ist die PA-Differenz zum n-Propylamin mit Uber
100 kJ/mol besonders hoch.

Abb. 7.3.6 Relative Effektivitatsbeitrage der Reaktionen [TM-2,5-NOEN-H-n-Propylamin]

mit Basen unterschiedlicher Protonenaffinitét PA
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Tabelle7.3.5  Effektivitédten des Ligandenaustausches Effjig und des Protonentransfer Effy..
der Reaktionen von [2,5-NOEN-H-n-Propylamin]® mit verschiedenen

Aminen B.
Base B PA(B)? Effeed%]®  Effig[%]° Effp%]"

N,N-Dimethylacetamid (DMA) 908 keine Reakt.

n-Butylamin 921 56,0 47,6 8,4
sec-Butylamin 925 54.8 41,0 13,7
Diethylamin 952 74,8 56,8 17,9
N,N-Dimethylethylamin 960 63,8 47,8 15,9
Di-n-propylamin 962 63,2 50,6 12,6
Diisopropylamin 972 49,7 39,8 9,9
Triethylamin 982 61,6 53,0 8,6

2 PA-Werte in kJmol mit einem Fehler von + 4 kJ/mol aus Lit. 96.
b Effektivitaten nach der ADO-Theorie®® berechnet.
¢ PA-Wert von n-Propylamin = 918 kJ/mol und von TM-2,5-NOEN = 1017 kJmol.

Abb. 7.3.7  Zeitlicher Verlauf der Reaktion von [TM-2,5-NOEN-H-n-Propylamin]® mit n-
Butylamin; p(n-Butylamin): 5,3- 10°® mbar
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Aufféllig bei den Effektivitdten des Ligandenaustausches der Reaktionen von [TM-2,5-
NOEN-H-n-Propylamin]™ mit verschiedenen Aminen unterschiedlicher PA-Werte ist, dai’ die
Werte in einem engen Bereich zwischen 35 und 60 % liegen. Ein Zusammenhang der PA-
Werte der Austauschbasen mit den Effektivitdten des Ligandenaustausches ist nicht zu
beobachten. Verglichen mit den entsprechenden Effektivitdten der aliphatischen
Dicarboxamid-Amin-Cluster sind die Effektivitdten beim [TM-2,5-NOEN-H-n-Propylamin]
etwas niedriger. Der Grund fur diese Unterschiede in den Ligandenaustauscheffektivitaten ist
offensichtlich in der Struktur des TM-2,5-NOENSs zu suchen. Betrachtet man die mit der
AM1-Methode berechnete Molekiilstruktur des [TM-2,5-NOEN-H-n-Propylamin]*-Clusters,
so erkennt man die , kappenartige” Funktion des TM-2,5-NOENSs. Eine neutrale Base kann
sich praktisch nur von der selben Seite wie das n-Propylamin dem 2,5-NOEN néhern. Die
anderen Seiten werden durch den Bicyclo[2.2.1]heptanring abgeschirmt. Ein Basenaustausch

ist demnach durch die Struktur des 2,5-NOENS sterisch gehemmt.

Abb. 7.3.8 Mit der AM1-Methode berechnete Molekdilstruktur von [TM-2,5-NOEN-H-n-

Propylamin]*
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7.4 Reaktionen von [Dicarboxamid-H-Trimethylamin]*-Clustern mit verschiedenen

Basen

Um weltere Information Uber die Struktur und Reaktivitdt der protonengebundenen
Dicarboxamid-Amin-Cluster zu erhalten, wurden Reaktionen von [Dicarboxamid-H-
Trimethylamin]*-Clustern mit verschiedenen Aminen unterschiedlicher Protonenaffinitét
untersucht. Trimethylamin wurde dabei als Partner fur das protonengebundene Heterodimer
gewadhlt, weil es sich um ein tertidres Amin handelt, das einen abschirmenden Effekt auf den
zentralen Bereich eines Heterodimers aus einem Dicarboxamid und einem Amin austibt. Ein
Ligandenaustausch gegen ein anderes Amin mufdte daher erschwert sein, da ein direkter
Angriff des neutralen Amins auf das Proton den Heterodimers sterisch nur sehr schwer
moglich ist. Dies mifdte sich auf die Austauscheffektivitéten dieser Reaktionen auswirken.

Im Folgenden werden die Reaktionen von [Bernsteinsiurediamid-H-Trimethylamin]® und
[Maleinsaurediamid-H-Trimethylamin]* mit verschiedenen Aminen besprochen. In Tabelle
7.4.1 sind die relativen Effektivitdten des Ligandenaustausches und des Protonentransfers der

Austauschreaktionen von [Bernsteinsaurediamid-H-Trimetylamin]* dargestellt.

Tabelle7.4.1  Effektivitéten des Ligandenaustausches Effiig und des Protonentransfer Effp.
der Resktionen von [Bernsteinsiurediamid-H-Trimethylamin]®  mit

verschiedenen Aminen B.€

Base B PA(B)? Effged%]°  Effig[%]°  Effp%]"
N,N-Dimethylacetamid (DMA) 908 keine Reakt.
Diethylamin 952 22,74 18,19 4,54
N,N-Dimethylethylamin 960 11,67 10,5 1,17
Di-n-propylamin 962 12,37 10,64 1,73
Diisopropylamin 972 13,37 11,36 2,01
Triethylamin 982 521 4,43 0,78

a2 PA-Werte in kJmol mit einem Fehler von + 4 kJ/mol aus Lit. 96.
b Effektivitaten nach der ADO-Theorie®® berechnet.
¢ PA-Wert von Trimethylamin = 949 kJ/mol und von Bernsteinsaurediamid = 942 kJ/mol.
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Abb. 7.4.1 Relative Effektivitdtsbeitrdge der Reaktionen

Abb. 7.4.2

[Bernsteinsdurediamid-H-
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Die Austauscheffektivitdten der Reaktionen von [Bernsteinsiurediamid-H-Trimethylamin]
mit verschiedenen Aminen liegen zwischen 4 % und 18 %. Ein Ligandenaustausch ist
aulerdem nur mit Basen zu beobachten, die eine hohere Protonenaffinitdt als das
Trimethylamin haben. Der Protonentransfer dieser Reaktionen zeigt eine Effektivitét zwischen
1 % und 5 %. Verglichen mit den Reaktionen von [Bernsteinsiurediamid-H-n-Propylamin]*
liegen die Ligandenaustauscheffektivitéten bei den Reaktionen von [Bernsteinsaurediamid-H-
Trimethylamin]™ mit zum Teil den gleichen Aminen allesamt deutlich niedriger. Ein derartiger
Effektivitdtseinbruch von 40 - 80 % bei den Reaktionen von [Bernsteinsurediamid-H-n-
Propylamin]® auf unter 20 % bei den Resktionen von [Bernsteinsiurediamid-H-
Trimethylamin]® kann nur auf strukturelle Einfliisse der unterschiedlichen protonen-
gebundenen Heterodimeren zurtickgefihrt werden. Die mit der AM1-Methode berechnete
Molekiilstruktur von [Bernsteinsaurediamid-H-Trimethylamin]® zeigt (Abb. 7.4.3b), daR das
Proton am Aminstickstoff lokalisiert ist und zwischen den beiden Carbonylsauerstoffen der
Amidgruppen liegt. Eine angreifende Base hat praktisch nur die Moglichkeit von einer Seite
an das zentrale Proton des Heterodimers zu gelangen, um einen Ligandenaustausch zu

bewirken.

Abb. 7.4.3 Mit der AM1-Methode berechnete Molekilstruktur von &) [Bernsteinsdure-
diamid-H-Trimethylamin]*; b) = Kalottendarstellung

Kalottendarstellung

b)
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Den gleichen Effekt einer Effektivitétserniedrigung, wie bei den Reaktionen der
Bernsteinsdurediamid-Cluster, findet man auch bei den Reaktionen der [Maleinsdurediamid-
H-Trimethylamin]*-Cluster mit verschiedenen Aminen. Tabelle 7.4.2 zeigt die Effektivitdten
der Teilreaktionen und der Gesamtreaktion dieses Systems. In Abbildung 7.4.4 sind diese
Effektivitaten der Teilreaktionen gegen die Protonenaffinitéten der Amine aufgetragen.

Tabelle7.4.2  Effektivitédten des Ligandenaustausches Effjig und des Protonentransfer Effy..
der Resktionen von [Maeinsdurediamid-H-Trimethylamin]®  mit

verschiedenen Aminen B.€

Base B PABB)>  Effged%]° Effig[%]°  Effy[%]°
Diethylamin 952 33,99 29,91 4,08
N,N-Dimethylethylamin 960 22,75 21,61 1,14
Diisopropylamin 972 22,67 19,95 2,72
Triethylamin 982 8,17 6,54 1,63

aPA-Wertein kJmol mit einem Fehler von + 4 kJ/mol ausLit. 96.
b Effektivitaten nach der ADO-Theorie® berechnet.
¢ PA-Wert von Trimethylamin = 949 kJ/mol und von Maleinsaurediamid = 943 kJ/mol.

Die Austauscheffektivitaten der Reaktionen von [Maleinsaurediamid-H-Trimethylamin]* mit
verschiedenen Basen liegen mit 6 - 30 % ebenfalls deutlich unter den Werten der Reaktionen
von [Maleinsiurediamid-H-n-Propylamin]® mit unterschiedlichen Aminen. Auffallig ist
weiterhin, dal3 in scheinbar paradoxer Weise die Ligandenaustauscheffektivitéten mit
zunehmender Protonenaffinitdt der Austauschbase absinken. Betrachtet man jedoch die
Molekulstrukturen der Basen, so stellt man fest, daf3 die sterisch anspruchvollsten Amine die
geringste Austauscheffektivitét aufweisen. So liegt die Austauscheffektivitét der Reaktion von
[Maleinsaurediamid-H-Trimethylamin]* mit Diethylamin, einem sekundéren Amin, bei ca. 30
%, wahrend die Effektivitét der Austauschreaktion mit Triethylamin nur noch ca. 5 % betragt.
Die Effektivitdt enes Ligandenaustausches ist offensichtlich nicht nur von der
Protonenaffinitét des Amins sondern auch sehr stark von der Struktur der Austauschpartners

und des protonengebundenen Heterodimers abhangig.
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Abb. 7.4.4 Relative Effektivitatsbeitrage der Reaktionen [Maleinsaurediamid-H-
Trimethylamin]™ mit Basen unterschiedlicher Protonenaffinitat PA
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Als dritter Reaktionstyp von protonengebundenen Dicarboxamid-Trimethylamin-Clustern
werden die Reaktionen von [N,N,N’,N’-Tetramethyl(TM)-Bernsteinsdurediamid-H-Tri-
methylamin]* mit mit verschiedenen Aminen besprochen. Interessant ist hierbei zu erfahren,
ob es Unterschiede in den Austauscheffektivitdten dieser Reaktionen im Vergleich zum
priméren Bernsteinsaurediamid gibt. Tabelle 7.4.3 zeigt die Effektivitéten der Gesamt- und
Teilresktionen der [TM-Bernsteinsiurediamid-H-Trimethylamin] *-Cluster mit verschiedenen
Aminen. Abbildung 7.4.5 zeigt die Auftragung der Effektivitéten der Teilreaktionen der
Reaktionen von [TM-Bernsteinsiurediamid-H-Trimethylamin]® mit den Aminen gegen die
PA-Werte der Amine.

Wie aus Abbildung 7.4.5 zu erkennen it, liegen die Effektivitdten des Ligandenaustausches
ebenfalls unter 15 %. Der Protonentransfer auf das Amin spielt in keinem Fall ein Rolle, denn
die Effektivitdten fur den Protonentransfer liegen ausnahmslos unter 2,5 %. Somit ist ein
weiterer sterischer Einflu der Methylgruppen der Amidgruppen auf die Effektivitéten der
Reaktion festzustellen. Betrachtet man die mit der AM 1-Methode berechnete Mol ekl struktur
des [TM-Bernsteinsiurediamid-H-Trimethylamin]*-Clusters, so kann man erkennen, dai3 die

N-Methylgruppen zu einer weiteren Abschirmung des zentralen Protons fihren (Abb. 7.4.6).
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Tabelle7.4.3  Effektivitédten des Ligandenaustausches Effjig und des Protonentransfer Effy..
der Resktionen von [TM-Bernsteinsaurediamid-H-Trimethylamin]® mit

verschiedenen Aminen B.€

Base B PA(B)? Effged%]°  Effig[%]° Effy[%]"
Diethylamin 952 13,44 12,77 0,67
N,N-Dimethylethylamin 960 2,48 2,4 0,07
Diisopropylamin 972 3,56 2,67 0,89
Triethylamin 082 1,59 1,19 0,4

aPA-Wertein kJmol mit einem Fehler von + 4 kJ/mol ausLit. 96.

® Effektivitaten nach der ADO-Theorie® berechnet.
¢ PA-Wert von Trimethylamin = 949 kJ/mol und von TM-Bernsteinsaurediamid = 980 kJ/moal.

Abb. 745 Relative Effektivitéisbeitrdge der Reaktionen [TM-Bernsteinsdurediamid-H-

Trimethylamin]™ mit Basen unterschiedlicher Protonenaffinitat PA
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Abb. 746 Mit der AMI1-Methode berechnete Molekilstruktur von [TM-Bernstein-

saurediamid-H-Trimethylamin]*

7.5 Ligandenaustauschreaktionen protonengebundener Heterodimerer aus N,N,N’,N’-
Tetramethyl(TM)bernsteinsaurediamid bzw. endo,endo,-N,N,N’,N’-Tetramethyl-
(TM)bicyclo[2.2.1]heptan-2,5-dicar boxamid (TM-2,5-NOEN) mit  sterisch

anspruchsvollen Aminen

Um den Einflul der sterischen Hinderung der protonengebundenen Heterodimeren der
Dicarboxamid-Amin-Cluster auf ihre Resktivitét weiterhin zu untersuchen, wurden
Ligandenaustauschreaktionen von protonengebundenen Heterodimeren tertiégrer Dicarbox-
amide mit sterisch anspruchsvollen Aminen durchgefihrt. Interessant ist dabei zu erfahren,
ob sich bei der Aushbildung des protonengebundenen Dimers eines Dicarboxamid-Amin-
Systems tatséchlich eine ,Diamid-Zange”“ ausbildet, die das protonierte Amin solvatisiert. In
einem solchen Fall liegt das Proton zentral zwischen den Carbonylsauerstoffen der
Amidgruppen und dem Aminstickstoff lokalisiert. Bei einem Angriff einer anderen Base auf
diesen Dicarboxamid-Amin-Cluster mufte die Austauschbase an das zentrale Proton
gelangen, um einen Ligandenaustausch zu bewirken oder sich die ,Zange” 6ffnen.

Untersuchungen an den Dicarboxamid-n-Propylamin-Clustern zeigten (Kapitel 7.2 und 7.3),

-185-



Ligandenaustauschreaktionen

daf’d Diisopropylamin as Austauschbase, im Vergleich mit sterisch weniger anspruchsvollen
Aminen, eine relativ schlechte Austauscheffektivitét aufweist. Diese Ergebnisse sprechen
dafur, dal? das Proton im Dicarboxamid-Amin-Cluster tatséchlich zentral eingebettet vorliegt.
Um diesen Effekt genauer untersuchen zu kénnen, wurden die Reaktionen von Dicarboxamid-
Diisopropylamin- und Dicarboxamid-Dimethylamin-Cluster mit Aminen betrachtet. Das
sekundéare Dimethylamin und noch vielmehr das sekundére Diisopropylamin sind Amine, die
in einem protonengebundenen Diamid-Amin-Cluster einen rdumlich abschirmenden Effekt
auf das zentrale Proton ausliben. Die Effektivitét eines Ligandenaustausches sollte in diesen
Félen dramatisch absinken. Im Folgenden werden zunédchst die Reaktionen von [TM-
Bernsteinsaurediamid-H-Amin] *-Clustern mit Aminen besprochen. Diese Ergebnisse werden
anschlieRend mit den Reaktionen des [TM-2,5-NOEN-H-Amin]*-Clusters mit Aminen
verglichen.

In Tabelle 7.5.1 sind die Effektivitdten des Ligandenaustausches Effig und des
Protonentransfers Eff,: der Reaktionen von [TM-Bernsteinsiurediamid-H-Amin]*-Clustern

mit Aminen aufgefuhrt.

Tabelle 7.5.1 Austauscheffektivitdéten und Effektivitdéten des Protonentransfers der
entsprechenden Reaktionen der [TM-Bernsteinsiurediamid-H-Amin]*-

Cluster mit Aminen

[TM-Bernsteinsiurediamid-H-Dimethylamin] * ©

Base B PA2 Effge’ [%] Effig” [%] Effor° [%]

Diethylamin 952 51,7 46,6 5,2

[TM-Bernsteinsaurediamid-H-Diisopropylamin] * ¢

Base B PA2 Effge’ [%] Effig [%] Effor° [%]
Di-sec-butylamin 980 0,46 0,44 0,02
1,3-Diaminopropan 987 58 55 0,3

2 PA-Werte in kJ/mol mit einem Fehler von = 4 kJmol aus Lit. 96.

b Effektivitaten nach der ADO-Theorie® berechnet.

¢ PA von Dimethylamin = 930 kJ/mol; PA von Diisopropylamin = 972 kJmol und von TM-
Bernsteinsaurediamid = 980 kJmol.
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Abb. 7.5.1

Abb. 7.5.2
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[. Intensitat [%]
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Abb. 753 Zeitlicher Verlauf der Reaktion von [TM-Bernsteinsaurediamid-H-
Diisopropylamin]* mit 1,3-Diaminopropan; p(1,3-Diaminopropan): 6,0-10"

mbar
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Die Reaktion von [TM-Bernsteinsaurediamid-H-Dimethylamin]™ mit Diethylamin zeigt, daid
die Effektivitét des Ligandenaustausches mit ca. 47 % relativ hoch ist. Verglichen mit der
Effektivitdt des Ligandenaustausches der Reaktion von [TM-Bernsteinsaurediamid-H-n-
Propylamin]™ mit Diethylamin (Effiq = 67 %) liegt die Effektivitét des Ligandenaustausches
des Dimethylamin-Clusters jedoch 20 % niedriger. Diese Effektivitatserniedrigung ist auf den
abschirmenden Effekt des Dimethylamins zuriickzufihren. Die Anlagerung des Diethylamins
an das zentrale Proton des Dicarboxamid-n-Propylamin-Clusters erfolgt demnach leichter als
beim Dicarboxamid-Dimethylamin-Cluster.

Extremer féllt die Effektivitétserniedrigung des Ligandenaustausches bei dem [TM-
Bernsteinsaurediamid-H-Diisopropylamin]® aus. Der Austausch des Diisopropylamins gegen
das ebenfalls sterisch sehr anspruchsvolle Di-sec-butylamin hat nur noch eine Effektivitét von
0,4 %. Die PA-Differenz zwischen Diisopropylamin und Di-sec-butylamin betrégt allerdings
auch nur noch 8 kJymol. Dieser dramatische Einbruch der Austauscheffektivitét ist auf die
Grof3e der Isopropyleinheiten des Diisopropylamins und der sec-Butyleinheiten beim Di-sec-

butylamin zurtickzufuhren. In Abbildung 7.5.4 ist die stabilste mit der AM1-Methode
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berechnete Molekillgeometrie des [TM-Bernsteinsaurediamid-H-Diisopropylamin]*-Clusters
dargestellt.

Abb. 754 Mit der AMI1-Methode berechnete Molekilstruktur von [TM-Bernstein-

saurediamid-H-Diisopropylamin]*

Wiein Abb. 7.5.4 gut zu erkennen igt, ist das Proton am Aminstickstoff lokalisiert und wird
von den Carbonylsauerstoffen der Amidgruppen des TM-Bernsteinsurediamids solvatisiert.
Die Isopropylgruppen des Diisopropylamins schirmen das zentrale Proton nach zwei Seiten
gut ab. Ein ,, Angriff* auf das zentrale Proton ist nur von einer Seite her mdglich, der Seite des
zweiten Aminprotons des Diisopropylamins. Ein  sekunddres Amin mit sterisch
anspruchsvollen Alkylgruppen am Aminstickstoff hétte nur geringe Mdglichkeiten an das
zentrale Proton des Heterodimers zu gelangen. Ein Ligandenaustausch ist danach auch bei
Aminen kaum moglich, die eine deutlich hohere Protonenaffinitét besitzen as das
Diisopropylamin.

Die Resktion von [TM-Bernsteinsiurediamid-H-Diisopropylamin]® mit einem primaren
Diamin, dem 1,3-Diaminopropan, verlduft mit einer Austauscheffektivitdt von 55 %.
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Offensichtlich kann das primdre Diamin besser an das zentrale Proton des
protonengebundenen Heterodimers gelangen, da es sterisch weniger anspruchsvoll als das Di-
sec-butylamin ist. Es gilt dabel zu beachten, dal3 es sich beim 1,3-Diaminopropan um ein
Diamin handelt, das eventuell durch einen anderen Austauschmechanismus reagieren kann als

ein Monoamin.

Um die bisherigen Aussagen zum Austauschverhalten sterisch anspruchsvoller Amine in
protonengebundenen Dicarboxamid-Amin-Clustern zu untermauern, wurden Untersuchungen
der Reaktionen von [TM-2,5-NOEN-H-Dimethylamin]® mit Diethylamin und von [TM-2,5-
NOEN-H-Diisopropylamin]® mit Di-sec-butylamin durchgefuihrt. Tabelle 7.5.2 zeigt die
Effektivitéten des Ligandenaustausches und des Protonentransfers der Reaktionen von [TM-
2,5-NOEN-H-Diisopropylamin]® mit Di-sec-butylamin und [TM-2,5-NOEN-H-Dimethy-

amin]* mit Diethylamin.

Tabelle7.5.2 Austauscheffektivitaten und Effektivitdten des Protonentransfers der
entsprechenden Reaktionen der [TM-2,5-NOEN-H-Amin]*-Cluster mit

Aminen

[TM-2,5-NOEN-H-Dimethylamin]* ©

Base B PA? Effges’[%]  Effig” [%]  Effp”[%]

Diethylamin 952 40,1 30,1 10,0

[TM-2,5-NOEN-H-Diisopropylamin]*

Base B PA? Effges’[%]  Effig’[%]  Effpr”[%]

Di-sec-butylamin 980 0,35 0,33 0,02

a2 PA-Werte in kJmol mit einem Fehler von + 4 kJ/mol aus Lit. 96.
b Effektivitaten nach der ADO-Theorie®® berechnet.
¢ PA-Wert von Dimethylamin = 930 kJ/mol und von Diisopropylamin = 972 kJ/mol
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Abb. 755  Zeitlicher Verlauf der Resktion von [TM-2,5-NOEN-H-Dimethylamin]® mit
Diethylamin; p(Diethylamin): 4,0- 10°® mbar
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Abb.7.5.6  Zeitlicher Verlauf der Reaktion von [TM-2,5-NOEN-H-Diisopropylamin]* mit
Di-sec-butylamin; p(Di-sec-butylamin): 8,7+ 107 mbar
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Wie bei den Reaktionen der [TM-Bernsteinsiurediamid-H-Amin]*-Cluster zu beobachten ist,
verlauft der Ligandenaustausch bei der Reaktion von [TM-2,5-NOEN-H-Diisopropylamin]
mit Di-sec-butylamin mit einer Effektivitdt von weniger as 1 %. Die Austauscheffektivitét
der Reaktion von [TM-2,5-NOEN-H-Dimethylamin]* mit Diethylamin betrégt dagegen 30 %
und ist damit ebenfalls 20 % niedriger als die Effektivitét des Ligandenaustausches von [TM-
2,5-NOEN-H-n-Propylamin]® mit Diethylamin (56 %). Die Grinde fir diese
Effektivitétserniedrigungen der Austauscheffektivitdten sind die gleichen wie bel den
Reaktionen der protonengebundenen TM-Bernsteinsaurediamid-H-Amin-Cluster. Ebenfalls
ist zu beobachten, dafd die Austauscheffektivitdt mit zunehmender rdumlicher Grolie der
Amine des Heterodimers absinkt. In Abb. 7.4.7 ist die Molekilgeometrie, die mit der AM1-
Methode berechnet wurde, des protonengebundenen TM-2,5-NOEN-Di-sec-butylamin-
Clusters dargestellt.

Abb. 7.5.7 Mit der AM1-Methode berechnete Molekilgeometrie von [TM-2,5-NOEN-H-

Diisopropylamin]*

Die geometrische Anordnung im [TM-2,5-NOEN-H-Diisopropylamin]*-Cluster ist dhnlich
der Anordnung im [TM-Bernsteinsiurediamid-H-Diisopropylamin] *-Cluster. Als zusétzlicher
abschirmender Effekt wirkt aber der Bicyclo[2.2.1]heptanring, der wie eine ,,Kappe" das
zentrale Proton Uberdeckt. Ein Angriff einer Austauschbase wird demnach noch weiter

erschwert al's das beim [TM-Bernsteinsiurediamid-H-Diisopropylamin]*-Cluster der Fall ist.
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7.6 Diskussion der Ergebnisse

Die zentrale Fragestellung bei der Diskussion der vorliegenden Ergebnisse zu den
Austauschreaktionen protonengebundener Dicarboxamid-Amin-Cluster ist, wie der H'-
Austausch mechanistisch erfolgt und wie die Molekilgeometrie dieser Cluster aussieht. Wie
aus der Einleitung zu Kapitel 7 bereits bekannt, sind prinzipiell 4 Bindungstypen bei der
Ausbildung der Heterodimere dieser Cluster mdglich. Zum einen eine offenkettige Struktur
(Abb. 7.6.1a), bei der die Base eine Protonenbriicke zu einem Carbonylsauerstoff einer
Amidgruppe des Dicarboxamids ausbildet, zum zweiten eine , zangenartige® Anordnung
(Abb. 7.6.1b) des Dicarboxamids, mit einer zentraen Protonenbriicke zwischen den
Carbonylsauerstoffen des Diamids und dem Aminstickstoff der Base. Zum dritten ebenfalls
eine ,zangenartige” Struktur des Diamids (Abb. 7.6.1c), wobel das Proton lokalisiert am
Aminstickstoff des Liganden von den Carbonylsauerstoffen der Amidgruppen solvatisiert
vorliegt. Die vierte Mdglichkeit der Anordnung, zumindest bei priméren und sekundéren
Aminen as Basenliganden, ist die Ausbildung zweier Protonenbriicken vom Aminstickstoff

ausgehend zu den Carbonylsauerstoffen der Amidgruppen des Diamids (Abb. 7.6.1d).

Abb. 7.6.1 Maogliche Strukturen eines protonierten Dicarboxamid-Amin-Clusters.

a) b)

I----W

Bel den Austauschreaktionen des trans-konformierten Fumarsdurediamids kommt
ausschliefdlich die Struktur a) in betracht. Eine ,Zangenbildung” ist ausgeschlossen. Im
Vergleich dazu kann bei den protonierten Clustern des Maleinsdurediamids, das eine cis-

Konformation aufweist, eine offenkettige Struktur ausgeschlossen werden. Die geséttigten
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Dicarboxamide Adipinsdurediamid und Bernsteinsdurediamid sind theoretisch in der Lage,
mehrere  Molekllgeometrien mit den protonierten Aminliganden auszubilden. Das
Austauschverhalten der protonierten Adipinsdurediamid- und Bernsteinsaurediamid-Amin-
Cluster mit verschiedenen Aminen entspricht aber dem Austauschverhalten des protonierten
M al einsaurediamid-Amin-Clusters mit verschiedenen Aminen. Dies gibt einen ersten Hinwels
auf die Struktur in den Diamid-Amin-Clustern des Adipinsdurediamids und des
Bernsteinséurediamids. Man kann danach davon ausgehen, dal3 auch in diesen Féllen
»Zangenartige” Strukturen mit dem protonierten Aminliganden ausgebildet werden. Einen
weiteren Hinwels auf die Molekulstrukturen dieser Cluster geben die AM1-Rechnungen
dieser Systeme. In alen Féllen von protonierten Dicarboxamid-Amin-Clustern, auf3er bel den
Fumarsaurediamid-Clustern, wird eine Molekiilgeometrie as stabilste Anordnung berechnet,
bei der das zentrale Proton am Aminstickstoff des Aminliganden lokalisiert vorliegt und von
den beiden Carbonylsauerstoffen der Amidgruppen des Diamids solvatisiert wird. Die
Bindungsabstande in diesen berechneten Molekulstrukturen zeigen eine leicht aufgeweitete N-
H-Bindung am protonierten Aminliganden (ca. 104 pm; normaler N-H-Abstand bei priméren
Aminen = 102 pm) und Bindungsabstande von 200 - 250 pm des Protons zu den
Carbonylsauerstoffen des Diamids. Berechnungen der Molekilgeometrien dieser Cluster, bei
denen zwei Protonenbriicken vom Aminliganden zu den Carbonylsauerstoffen des Diamids
ausgebildet werden, liefern keine Minima. Am Beispiel des [Adipinsdurediamid-H-n-
Propylamin] *-Clusters konnte gezeigt werden, dal3 eine mit der AM1-Methode berechnete
Molekllstruktur wie in Abb. 7.6.1c um 63,6 kJmol energetisch glnstiger ist als eine
offenkettige Anordnung wie in Abb. 7.6.1a dargestellt. Weitere Hinwese fur die
»zangenartige“ Solvatstruktur der protonierten Dicarboxamid-Amin-Cluster liefern die
Austauschreaktion von protonierten Dicarboxamid-Trimethylamin- und Dicarboxamid-
Diisopropylamin-Clustern mit verschiedenen Aminen. Die Austauscheffektivitdten der
Amidliganden gegen andere Amine dieser Clustern zeigen, dal3 je strukturell anspruchsvoller
der Aminligand ist, desto geringer ist die Austauscheffektivitét gegen ein anderes Amin. Bei
einer offenkettigen Struktur (Abb. 7.6.1a) des Dicarboxamid-Amin-Clusters kann sich ein
abschirmender Effekt durch grof3e Substituenten am Aminstickstoff (z. B. beim
Diisopropylamin) kaum bemerkbar machen, dies gilt auch fir eine Struktur, bel der zwel
Protonenbriicken vom Aminstickstoff zu den Carbonylsauerstoffen ausgebildet werden. Nur

eine , zangenartige” Einbettung des Protons eines protonierten Dicarboxamid-Amin-Clusters
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zwischen die Carbonylsauerstoffe des Diamids kann zu einer Abschirmung des Protons
fUhren, wenn die Substituenten am Aminstickstoff sperrig werden.

Alle diese Indizien unterstiitzen die Aussage, dald die Molekilstruktur der untersuchten
protonierten Dicarboxamid-Amin-Cluster bel den Dicarboxamiden, die eine ,Zange"
ausbilden konnen, einem protoniertem Amin entspricht, das durch zwei Amidgruppen des

Diamids solvatisiert wird.

7.7 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Ligandenaustauschreaktionen der protonengebundenen Heterodimere der Dicarboxamide
geben einen guten Einblick in die Reaktivitét und Struktur von Amidclustern mit Aminen. Bei
den Reaktionen der Dicarboxamid-Amin-Cluster mit unterschiedlichen Aminen in der
Gasphase werden ausschliefdlich der Austausch des Cluster-Amins gegen ein anderes Amin
und der Protonentransfer auf Amine beobachtet. Ein Ligandenaustausch findet nur bel
Aminen statt, die eine hthere Protonenaffinitét als das Cluster-Amin besitzen. Reaktionen von
protonengebundenen Dicarboxamid-Amin-Clustern mit Basen, deren Protonenaffinitét kleiner
als beide Komponenten des Clusters sind, finden nicht statt. Weiterhin wurden weder die
Bildung eines protonengebundenen Homodimers des ausgetauschten Amins noch die Bildung
eines protonengebundenen Heterodimers der Amin-Komponente und des angreifenden Amins
festgestellt, wie es bei Reaktionen von protonengebundenen Carboxamid-Amin-Clustern zu
beobachten ist.*

Die Reaktionen von [Adipinsiurediamid-H-n-Propylamin]® mit verschiedenen Aminen
erfolgen alle mit Austauscheffektivitéten von tber 38 %. Je grof3er die PA des Amins, desto
groler ist im algemeinen die Ligandenaustauscheffektivitdt. Ausnahmen davon sind
sekundére und tertidre Amine mit raumlich anspruchsvollen Substituenten am Aminstickstoff.
So sind die Effektivitdéten des Ligandenaustausches besonders bei Diisopropylamin als
Austauschbase relativ klein. Diisopropylamin hat zwei 1sopropyleinheiten am Aminstickstoff,
die einen grolen Raumbedarf aufweisen. Der Aminstickstoff des Diisopropylamins wird
daher raumlich stark abgeschirmt, so daf3 eine Anndherung des basischen Zentrums des
Diisopropylamins an das Proton des Dicarboxamid-Amin-Clusters erschwert wird, falls das
Cluster-Proton zentral zwischen dem Aminstickstoff und den Carbonylsauerstoffen der

Amidgruppen des Dicarboxamids eingebettet ist.
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Eine Effektivitatserniedrigung des Ligandenaustausches durch Diisopropylamin wird auch bel
den protonengebundenen Clustern [Bernsteinsaurediamid-H-n-Propylamin]*, [Maleinsiuredi-
amid-H-n-Propylamin]®, [N,N,N’,N’-Tetramethyl(TM)adipinsiurediamid-H-n-Propylamin]*,
[TM-Bernsteinsaurediamid-H-n-Propylamin]” und [endo,endo-TM-Bicyclo-[2.2.1]-heptan-
2,5-dicarboxamid(2,5-NOEN)-H-n-Propylamin]* beobachtet.

Bei den Reaktionen von [Fumarsaurediamid-H-n-Propylamin] ™ mit unterschiedlichen Aminen
findet neben dem Ligandenaustausch auch ein effektiverer Protonentransfer auf die
Austauschbase statt. Die PA-Werte der Austauschbasen sind in allen Fallen grof3er als die PA-
Werte des Fumarsaurediamid- und des n-Propylamin-Monomers. Die mit der AM1-Methode
berechnete Molekilgeometrie des protonengebundenen Fumarsaurediamid-n-Propylamin-
Clusters zeigt eindeutig, dald anders als bei den vorher besprochenen Dicarboxamid-H-Amin-
Clustern eine Protonenbriicke vom Aminstickstoff zu nur einer Amidgruppe des
Fumarsaurediamids ausgebildet wird. Aufgrund der trans-Struktur des Fumarsaurediamids ist

eine , zangenartige” Solvatisierung des Ammoniumions nicht moglich.

Die Reaktionen der protonengebundenen tertidren Dicarboxamid-Amin-Cluster mit Aminen
verlaufen analog der Reaktionen der primdaren Dicarboxamide. Auch hier steigt die
Ligandenaustauscheffektivitét generell mit der Protonenaffinitét des Austausch-Amins. Beim
Diisopropylamin ist ebenfalls ein Absinken der Effektivitét des Ligandenaustausches zu
beobachten. Insgesamt liegen die Effektivitdten des Ligandenaustausches bei den [TM-
Dicarboxamid-n-Propylamin] *-Clustern alle tber 30 %. Ein signifikanter Unterschied zu den
entsprechenden Reaktionen der primaren Dicarboxamide ist nicht festzustellen.

Im Unterschied zu den Reaktionen der protonengebundenen Dicarboxamid-n-Propylamin-
Cluster weisen die Reaktionen der protonengebundenen Dicarboxamid-Trimethylamin-Cluster
wesentlich geringere Austauscheffektivitédten beim Ligandenaustausch des Amins gegen ein
anderes Amin auf. Neben dem Ligandenaustausch wird bel den Reaktionen dieser
Dicarboxamid-Clustern auch der Protonentransfer auf das Amin mit sehr geringen
Effektivitdten beobachtet. Auffallig bel diesen Reaktionen ist weiterhin, dal3 scheinbar mit
zunehmenden PA-Werten der Amine die Ligandenaustauscheffektivitdt abnimmt. Betrachtet
man die Strukturen der entsprechenden Amine, so stellt man fest, dal3 es sich bel den Aminen
mit hoherer Protonenaffinitét auch um sterisch anspruchsvollere Basen handelt. Diese
Ergebnisse zu den Reaktionen der protonengebundenen Dicarboxamid-Trimethylamin-Cluster

mit unterschiedlichen Aminen liefern weitere Indizien fir die Art der Bindung in diesen
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protonengebundenen Dicarboxamid-Amin-Clustern. Geht man davon aus, daf3 in diesen
Dicarboxamid-Amin-Clustern das Proton am Aminstickstoff lokalisiert vorliegt und von den
Carbonylsauerstoffen der Amidgruppen des Dicarboxamids solvatisiert wird, dann sind die
erhaltenen unterschiedlichen Ergebnisse fir die Austauschreaktionen der [Dicarboxamid-H-n-
Propylamin]*-Cluster und fir die [Dicarboxamid-H-Trimethylamin]*-Cluster um so
verstandlicher. Ein tertidres Amin wie das Trimethylamin bt eine wesentlich starker
abschirmenden Effekt auf das zentrale Bindungsproton aus als ein priméres Amin, wie das n-
Propylamin.

Weitere Indizien fur den vorgeschlagenen Bindungstyp in Dicarboxamid-Amin-Clustern
zeigen die Reaktionen ausgewahlter protonengebundener Dicarboxamid-Dimethylamin- und
Dicarboxamid-Diisopropylamin-Cluster. Bei der Reaktion von [TM-Bernsteinsaurediamid-H-
Dimethylamin]™ mit Diethylamin betragt die Effektivitét des Ligandenaustausches nur noch
46 %, wéhrend die Reaktion von [TM-Bernsteinsiurediamid-H-n-Propylamin]® mit
Diethylamin eine Austauscheffektivitdt von 66 % aufweist. Dramatisch ist der
Effektivitatseinbruch bei der Reaktion von [TM-Bernsteinsiurediamid-H-Diisopropylamin]*
mit Di-sec-butylamin. Sie betr&gt nur noch 0,4 %. Bei diesem System ist sowohl das Amin
des Heterodimers as auch die Austauschbase sterisch sehr anspruchsvoll. Ahnlich Effekte
werden auch bei den Resktionen von [TM-2,5-NOEN-H-Dimethylamin]® mit Diethylamin
und [TM-2,5-NOEN-H-Diisopropylamin]* mit Di-sec-butylamin beobachtet.

Untersuchungen zu den Bindungsdissoziationsenergien der  protonengebundenen
Dicarboxamid-Amin-Cluster mittels der CERMS-Methode zeigen, daR die BDE*®-Werte bei
Raumtemperatur von [TM-Bernsteinsiurediamid-H-n-Propylamin]® und [TM-Bernstein-
saurediamid-H-Trimethylamin]* gleich sind (0,68 und 0,67 eV). Diese BDE**®*-Werte liegen
zwischen den gefunden Werten von protonengebundenen Carboxamid-Amin-Clustern (0,8 -
1,1 eV)* und protonengebundenen (Carboxamid),-Amin-Clustern (0,4 - 0,5 eV)*,

Alle Ergebnisse zu den protonengebundenen Dicarboxamid-Amin-Clustern weisen darauf hin,
dai3 es sich beim Bindungstyp der untersuchten Heterodimere auf3er beim Fumarsaurediamid
um protonierte Amine handelt, die von den Carbonylsauerstoffen der Amidgruppen der

Dicarboxamide solvatisiert werden.
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8. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Gasphasenreaktionen von protonengebundenen
Dicarboxamid-Clustern untersucht. Ein Schwerpunkt wurde dabei auf die Bestimmung von
Protonenaffinitdten speziell synthetisierter Bicyclo[2.2.1]heptandicarboxamide gelegt. Eine
Untersuchung der Fragmentierungsmechanismen der im Vorfeld dargestellten Dicarbox-
amide fand zunéchst mittels der EI-(70 eV)- und Cl-Massenspektrometrie statt. Dabel konnte
gezeigt werden, dal3 die Stellungskonfomeren Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamide
typische Fragmentierungen fur aiphatische Amide und Diamide aufweisen. Neben der
Abspaltung von NH3 (Methylamin bei den sekundéren Diamiden, Dimethylamin bei den
tertidren Diamiden) und H,O werden auch die -CONR»-Radikal-Abspaltung und der Verlust
vom Kohlenmonoxid beobachtet. Weitere zu beobachtende Fragmentionensignale sind durch
Ring6ffnung des Bicyclo[2.2.1]heptangertstes unter Aufhebung der Sterecisomerie der
Molekulionen der Diamide zu erkléaren. Entsprechend gleichen sich die EI-Spektren der
priméren, sekundédren und tertidren Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamide untereinander
genau. die meisten der zu beobachtenden Fragmentierungen dieser Diamide verlaufen dabel
Uber durch 1,x-H-Wanderung gebildete distonische lonen. Diese Beobachtung steht im
Einklang mit Ergebnissen von Untersuchungen an langkettigen aliphatischen Carboxamiden.
Analog zu den Beobachtungen der Fragmentierungsmechnismen der 2,3-Dicarboxamide
verlaufen auch die Fragmentierungen in den EI-(70 €V)-Massenspektren der Bicyclo-
[2.2.1]heptan-2,5-dicarboxamide. Auch bei den 2,5-Diamiden 1d-3d werden neben direkten
Bindungsbriichen unter Abspaltung von NHs, Methylamin bzw. Dimethylamin und
Kohlenmonoxid auch Fragmentierungen beobachtet, die durch primére 1,5- bzw. 1,6-H-
Wanderung vom bizyklischen Norbornangeriist auf einen Carbonylsauerstoff unter
anschlieffender Ringdffnung und Isomerisierung der Molekulionen zu weiteren Abspaltungen
fahren.

In den Cl(Methan)-Massenspektren der 2,3-Diamide 1a-3c und in den CI(Methan)-
Massenspektren der 2,5-Diamide 1d-3d sind deutlich weniger Fragmentionensignale zu
beobachten als in den entsprechenden El-Massenspektren dieser Verbindungen. Neben den

intensiven Signalen fir die MH'-lonen werden auch Anteile aus nicht protonierten

Molekillionen M™ beobachtet. Die Hauptfragmentierungen aus den MH™-lonen entstehen
entweder durch direkte Abspaltung von Neutralteilchen oder durch vorherige Isomerisierung

des Molekilgertst unter Ringoffnung und anschlief3ender Fragmentierung.
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Die Protonenaffinitdten der Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3- und 2,5-dicarboxamide wurden mit
Hilfe der kinetischen Methode bestimmt. Hierzu wurde die Dissoziation der metastabilen und
stol3aktivierten protonengebundenen Heterodimere aus den protonierten Diamiden und den
entsprechenden Aminen mittels der MIKE(mass analysed ion kinetic energy)-Technik
untersucht. Dies geschah im besonderen Hinblick auf eventuell vorhandene entropische
Effekte wie sie bel intramolekularen Wasserstoffbrickenbindungen auftreten kénnen. Dabel
war interessant zu erfahren, inwieweit die Konformation der 2,3-Dicarboxamide eine H-
Briicke zuldl3 und wie die Struktur von Bicyclo[2.2.1] heptandicarboxamiden aussehen mul3,
um H-Bricken auszubilden. Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, dal3 die Bicyclo[2.2.1] heptan-
2,3-dicarboxamide keine linearen intramolekularen H-Bricken zwischen den beiden
Amidgruppen ausbilden. Die hohen PA-Werte und signifikanten Entropiewerte der
Protonierung dieser Verbindungen sind ausschliefdich auf 1on/Dipol-Wechselwirkungen der
protonierten Amidgruppe mit der neutralen Amidgruppe zurtickzufiihren. Diese These wird
durch mit der AM1-Methode berechnete Molekilgeometrien der protonierten Diamide
untermauert.

Anders stellt sich die Situation der untersuchten Bicyclo[2.2.1]heptan-2,5-dicarboxamide dar.
Diese Diamide besitzen extrem hohe PA-Werte und hohe Entropiewerte der Protonierung. Die
mit der AM1-Methode berechneten Molekilstrukturen dieser protonierten Diamide
offenbaren eine intramolekulare Wasserstoffbriicke zwischen den endo-sténdigen Amid-
gruppen. Die Amidgruppen stehen dabel in einer koplanaren Anordnung, so dal3 eine lineare
OH""O-Briicke ausgebildet werden kann. Die bestimmte Protonenaffinitét des tertidren
Bicyclo[2.2.1]heptan-2,5-dicarboxamids (1026 kJmol) liegt sogar im Bereich bekannter
sogenannter , Superbasen” wie dem 1,8-bis(dimethylamino)naphthalin (DMAN) (1021

kJ/mol)168:169,

Eine Erweiterung der kinetischen Methode bei unterschiedlichen inneren Energien stellt die
CERM S(collision energy resolved mass spectrometry)-Technik am FT-1CR-Spektrometer dar.
In dieser Arbeit wurden die PA-Werte und Entropiewerte der Protonierung der Bicyclo-
[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamide mittels dieser Technik unter zur Hilfenahme der kinetischen
M ethode bestimmt. Dabei wurden die Dissoziation der protonengebundenen Heterodimere der
entsprechenden Diamid-Base-Cluster bei definierter Anregungsenergie durch die CERMS-
Anregung beobachtet. Die Auswertung der erhaltenen Daten wurde auf zwe

unterschiedlichen Wegen durchgefiihrt und die bestimmten PA-Werte und Entropiewerte der
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Protonierung mit den bekannten Werten aus den Sektorfeldgeréate-Messungen verglichen.
Dabei stellte sich heraus, dal3 die bestimmten PA-Werte beider Methoden (Sektorfeldgeréte-
Messung und FT-ICR-Messung) im Rahmen der Fehlergenauigkeit von + 6 kJ/mol sehr gut
Ubereinstimmen. Die Ergebnisse der Bestimmung der Entropiewerte der Protonierung am FT-
ICR-Gerét sind jedoch mit einem sehr hohen Fehler von + 50 J(mol - K) behaftet. Mit der
CERMS-Technik steht eine leistungsfahige Methode zur Verfigung, Bestimmungen von PA-
Werten mittels der kinetischen Methode bel unterschiedlichen inneren Energien Eg, fllichtiger
Substanzen durchzufiihren. Die dabel erhaltenen Entropiewerte sind alerdings mit einem zu

hohen Fehler behaftet as das diese Werte sinnvoll diskutiert werden kénnten.

Die Ligandenaustauschreaktionen der protonengebundenen Heterodimere der priméren und
tertidren Dicarboxamide im FT-ICR-Massenspektrometer mit verschiedenen Aminen geben
einen guten Einblick in Struktur, Bindungsverhdtnisse und Reaktivitdt solcher Cluster. Die
Resktionen von [Dicarboxamid-H-n-Propylamin]® mit verschiedenen Aminen zeigen in
Abhangigkeit von der Protonenaffinitdt des Amins immer nur den Austausch des n-
Propylamins gegen die Austauschbase. Dabel muf3 die PA der Austauschbase immer grof3er
sein als die des n-Propylamins. Reaktionen solcher Cluster mit Amiden mit hohem
Dipolmoment finden nicht statt. Die Austauscheffektivitét der Reaktionen dieser Cluster mit
verschiedenen Aminen steigt generell mit der PA des Amins. Auffadlige Effektivitéts-
erniedrigungen werden nur bei Diisopropylamin als Austauschbase festgestellt. Der Grund
dafir ist dessen sterischer Raumbedarf, der beim Austausch dieser Base gegen n-Propylamin
hinderlichist.

Die Ligandenaustauschreaktionen von [Dicarboxamid-H-Trimethylamin]*-Clustern mit
verschiedenen Aminen zeigen deutlich niedrigere Effektivitatswerte als die entsprechenden
Reaktionen der [Dicarboxamid-H-n-Propylamin]*-Cluster. Dies ist ein erster Hinweis auf die
Bindungsverhdltnisse dieser  protonenverbriickten  Dicarboxamid-Amin-Cluster. Die
Bestimmung der Bindungsdissoziationsenergien BDE, die mittels der CERMS-Methode an
zwei  beispielhaften  protonengebundenen  Dicarboxamid-Amin-Clustern  ([TM-Bern-
steinsaurediamid-H-n-Propylamin]™; [TM-Bernsteinsiurediamid-H-Trimethylamin]®) durch-
gefuhrt wurden, ergaben praktisch den selben BDE-Wert (0,67 bzw. 0,68 €V) fur die
Dissoziation dieser Cluster in das protonierte Dicarboxamid und das Amin. Hieraus kann
geschlossen werden, dal3 die niedrigeren Effektivitdtswerte der Reaktionen mit dem

Trimethylamin-Liganden praktisch nur auf sterische Effekte zurtickzufthren sind.
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Zusammenfassung

Hierzu wurden weitere Untersuchungen an protonengebundenen Dicarboxamid-Amin-
Clustern durchgefihrt, bel denen der Amin-Ligand sterisch auf3erordentlich anspruchsvoll ist.
Die Ligandenaustauschreaktionen solcher Cluster zeigten noch kleinere Effektivitétswerte bel
den Reaktionen mit verschiedenen Aminen. So ist beispielsweise der Effektivitdtswert der
Reaktion von [TM-Bernsteinsiurediamid-H-Diisopropylamin]® mit  Di-sec-butylamin
praktisch gleich null.

Diese Ergebnisse zeigen, dal3 es sich bei diesen protonengebundenen Dicarboxamid-Amin-
Clustern um Dimere handelt, die Uber ein Wasserstoffatom lokalisiert am Aminstickstoff, das

sich zentral zwischen den beiden Amidsauerstoffen befindet, miteinander verbunden sind.
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9. Experimentéller Tell

9.1 Massenspektrometrische Unter suchungen
9.1.1 El-(70eV)-Massenspektren

Die Aufnahme der El-Massenspektren erfolgte bei einer lonisierungsenergie von 70 eV mit
einem doppelt-fokussierenden Massenspektrometer vom Typ VG Autospec der Firma Fisons
Instruments. Die zugefiihrten Proben wurden bel einer Beschleunigungsspannung von 8 kV
und einer Temperatur in der lonenquelle von 200 - 250 °C gemessen. Der Einlal3 der
verwendeten Substanzen erfolgte Uber ene temperaturgeregelte Schubstange. Der
Quellendruck betrug dabei 3- 5 - 10° mbar.

9.1.2 Cl-Massenspektren

Die Cl-Massenspektren wurden am VG Autospec der Firma Fisons Instruments auf-
genommen. Der Probeneinlald erfolgte Uber die temperaturgeregelte Schubstange. Die
Messungen wurden mittels der Cl-lonenquelle bei einer Beschleunigungsspannung von 6 kV
und einer lonisierungsenergie von 70 eV  durchgefihrt. Die Temperatur in der lonenquelle
betrug 200 - 250 °C. Als CI-Gas wurde Methan bei einem Quellendruck von 1 - 4 - 10" mbar

verwendet.

9.1.3 MIKE- und CID-Spektren

Die Charakterisierung protonengebundener Cluster erfolgte mittels der MIKE- und CID-
Spektrometrie am Massenspektrometer VG Autospec der Firma Fisons Instruments. Die
Messungen der Substanzproben wurde unter Verwendung der Cl-lonenquelle mit einer
Beschleunigungsspannung von 6 kV und einer lonisierungsenergie von 70 €V durchgefihrt.
Die Temperatur in der Quelle betrug 200 - 250 °C. Als Cl-Gas wurde Methan bel einem
Quellendruck von 5 - 8 - 10” mbar verwendet. Bei den MIK E-Spektren betrug der Druck im
Analysatorbereich 2 - 4 - 107 mbar. Die fliissigen Referenzbasen wurden tber den mit einem
Vorratsbehdlter von 100 cm® ausgeriisteten Hochtemperatureinlal (HTE) in das Gerét
eingelassen. Flussige und feste Diamide wurden Uber die heizbare Schubstange eingelassen.

Die Aufnahme der MIKE- und CID-Spektren erfolgte durch Fokussierung der zu

untersuchenden lonen durch das Magnetfeld in den 3. feldfreien Raum. Durch Variieren der
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Ablenkspannung des 2. elektrostatischen Analysators wurde das Vorlauferion und die im 3.
feldfreien Raum gebildeten Fragmentionen detektiert.

Der Druck im Analysatorbereich wurde bei den CID-Spektren auf 1- 10° mbar erhoht. Als
Stol3gas wurde Helium verwendet. Unter diesen Bedingungen reduzierte sich die
Signalintensitét des Vorléauferions auf etwa die Hafte der Ausgangsintensitét.

Die Auswertung der MIKE- bzw. CID-Spektren erfolgte durch Akkumulation von 10 - 50
Scans, wobei die Bestimmung der Peakfl&chen durch numerische Integration mit der OPUS-

Software*™ durchgefiihrt wurde.

9.1.4 FT-ICR-Messungen

Die FT-ICR-Messungen wurden mit dem FT-ICR-Spectrometer CMS 47X der Firma Bruker
Spektrospin durchgefiihrt.'”* Das Gerét ist mit einem supraleitenden 4,7 T Magneten, einer
speziellen ICR-Zelle, der Infinity™Cell,*”? einer externen lonenquelle und einem 24 bit
ASPECT 3000 Computer ausgestattet. Die Auswertung der Daten erfolgt Uber die Bruker
Spectrospin ICR-Software Version 189.

Das Vakuumsystem besteht aus einer 330 | s* Turbomolekularpumpe firr den Quellenraum,
einer 270 | s* und einer 330 | s* Turbomolekularpumpe zum differenziellen Pumpen des
Bereichs des Flugrohrs vor der ICR-Zelle.

Alle Experimente wurden mit einer externen Cl-lonenquelle und mit einer Elektronenenergie
von 20 - 40 eV sowie einem Restdruck von 1 - 5-10”° mbar durchgefiihrt. Der kontinuierliche
Einlal3 von Reaktandgasen in die ICR-Zelle erfolgt Uber Feindosierventile, der Einlal3 des
Stof3gases (Argon) Uber piezoelektrische Pulsventile durch drei bis finfaches Pulsen bei
einem Druck von 10 mbar mit einer Pulsdauer von 3 - 5 ms.

Eine regelmdlige Eichung des lonisationsmanometers wurde durch den Vergleich der
experimentell ermittelten Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion NHz™ + NH3 — NH,4"
+ NH," mit der aus der Literatur'” bekannten bimolekularen StofRgeschwindigkeitskonstanten
(koi = 2,2 +0,4-10° cm® Molekiil™ s) durchgefiihrt. Die Bestimmung der relativen Empfind-
lichkeit des lonisationsmanometers bezliglich verschiedener neutraler Gase erfolgte nach
Bartmess et al..”* Die fir die Berechnung der Nachweisempfindlichkeiten benétigten

175,176

Polarisierbarkeiten der Reaktandgase wurden der Literatur entnommen oder nach der

Methode von Miller und Savchik!" berechnet.
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Die lonen wurden nach Bildung in der externer CI-Quelle mittels der Transferoptik auf 3 kV
beschleunigt, in die ICR-Zelle fokussiert und vor erreichen der Zelle abgebremst. Ein
Speichern der lonen erfolgt nach dem lonisierungspuls durch Anlegen eines Potentials von 0,8
- 1,5V auf die Trapping-Platten. Anschlief3end wurden die lonen durch Stof3desaktivierung
mit Argon thermalisiert. Alle Messungen wurden mit automatischen Routinen fir das
jewellige Mef3problem durchgefihrt.

Die automatische Routine ist eine Abfolge von Pulsen und Delays. Sie beginnt mit einem
lonisierungspuls von 50 - 100 ms gefolgt von Isolierungspulsen fir lonen eines bestimmten
m/z-Verhdtnisses. Bei der broad-band-gjection betrug das Potential der Anregungsplatten ca.
80 V, bel der single-shot-gection ca. 5 - 15 V. Bede Isolierungspulse arbeiteten mit
Pulsdauern von 1000 - 2000 ps. Anschlief3end wurde eine Stof3desaktivierung und wiederholte
Selektion der lonen durchgefihrt. Der Transient der Breitbandspektren wurde mittels einer

Gaul3-Funktion gewichtet, Fourier-transformiert und in das Massenspektrum umgerechnet.

Durchfiihrung kinetischer Experimente

Fur die kinetischen Experimente wurden variable Reaktionszeiten eingestellt, die nach der
Isolierung der lonen zur Reaktion mit dem neutralem Reaktandgas zur Verfligung standen.
Die Summe der Intensitéten der Massenspektren wurden nach der Detektion in der ICR-Zelle
auf 100 % normiert. Durch Kurvenanpassung der erhatenen experimentellen Mef3werte
konnte die experimentelle Geschwindigkeitskonstante nach Gl. 2.7.3 berechnet werden. Eine

kinetische Auswertung erfolgte mit dem Programm ORIGIN 5.0 der Firma MicroCal™ 77

Aufnahme der CERMSYcollison energy resolved mass spectrometry)-Spektren der

protonengebundenen [ Diamid-Amin] + Cluster

Die protonengebundenen [Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarboxamid-Amin]*-Cluster wurden
durch externe lonisierung in der Cl-lonenquelle erzeugt und in die ICR-Zélle transferriert. Die
anschlief3end isolierten Komplexe wurden durch resonante t-Anregung beschleunigt und
kollidierten mit 2 eV bis 8 eV center-of-mass Energie mit Argon, das wahrend des gesamten
Experiments mit einem Druck von 35 - 5 -10® mbar in der Zelle vorhanden war. Die
Intensitéten der Fragmentionen (AH"), (BH") und der Vorlauferionen (AHB™) wurden nach

einer Stof3aktivierungs- und Dissoziationszeit von 30 msim Breitbandmodus gemessen.
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CERMS-Messungen zur Bestimmung der Auftrittsenergien AE

Die fir die CERMS-Messungen bestimmten [Diamid-H-Amin]*-Cluster wurden durch
chemische lonisierung in der Cl-lonenquelle erzeugt und in die ICR-Z€lle transferriert. Die
festen Diamide wurden Uber die temperaturgeregelte Schubstange in die lonenguelle
verdampft. Die flissigen Amine gelangten durch den Cl-Gaseinlal3 in die Quelle. Nach
Isolierung der zu untersuchenden V orlauferionen wurden fir 10 - 25 ms Argon zugepul st und
die lonen mindestens 4 s gekihlt. Durch Variation der Anregungsdauer t; bei konstanter
Peak-zu-Peak-Spannung V,., erfolgte eine resonante Beschleunigung der Vorléauferionen, die
mit dem in der Zelle befindlichen Argon bei einem Druck von 3,5 - 5- 10°® kollidieren. Nach
einer Stof3aktivierungs- und Dissoziationszeit tgss von 15 ms wurden die Fragmentionen
detektiert.

9.2 Praparativer Tell

9.2.1 Allgemeines

Die fur die massenspektrometrischen Experimente verwendeten Basen wurden gaschromato-
graphisch auf ihre Reinheit (> 98 %) Uberprift. Dazu wurde der Gaschromatograph HP 5890
der Firma Hewlett Packard mit einer unpolaren 30 m Widebore-Kapillarsaule Typ HP 5
verwendet. Die Detektion erfolgte mit einem Fl-Detektor, as Tragergas wurde N, eingesetzt.
Alle kauflich erworbenen gasformigen Basen wiesen eine Reinheit von > 99 % auf. Die
untersuchten langkettigen geséttigten und ungeséttigen Diamide wurden bereits im Rahmen
der Diplomarbeit von Matthias Witt synthetisiert und vollstandig charakterisiert. Alle im
Rahmen dieser Arbeit dargestellten Verbindungen wurden durch *H-NMR-, IR- und EI-(70
eV)-Ubersichtsspektren charakterisiert. Die Reinheit dieser Substanzen konnte mit den
genannten spektroskopischen Daten auf > 98 % bestimmt werden.

Die Aufnahme der *H-NMR-Spektren erfolgte mit dem Gerst AC 250-P der Firma Bruker
Spectrospin oder mit dem Gerdt DRX 500 der Firma Bruker Spektrospin.

Zur Bestimmung der Schmelzpunkte wurde die Schmelzpunktbestimmungsapparatur Biichi
512 benutzt. Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
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Alle verwendeten Losungsmittel wurden getrocknet oder in p.a.-Qualitdt bzw. destilliert

eingesetzt. Die angewendeten Edukte wurden ké&uflich erworben.

9.2.2 Darstellung der Verbindungen

Synthese von endo,endo-Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2,3-dicar bonsaur eanhydrid’®

Zu einer Suspension von 19,6 g (0,2 mol) Maleinsdureanhydrid in 100 ml Toluol werden unter
Kuhlung 16,4 ml (0,2 mol) frisch destilliertes 1,3-Cyclopentadien zugetropft. Das Anhydrid

geht dabei in Lésung und das gewiinschte Produkt scheidet sich in schneeweil3en Kristallen
ab. Das Rohprodukt wird anschlief®end durch zweimaliges Umkristallisieren aus Ligroin

gereinigt.
Ausbeute: 26,259 (0,16 mol) ; 82%d. Th.
Schmel zpunkt: 160 - 162 °C (Lit.'"®: 164 - 165 °C)

IH-NMR (500 MHz, Aceton-Dg): d= 1,69 (s, 2 H, -CH5), 3,43 (s, 2H, -CH), 3,78 (s, 2H,
-CH), 6,29 (s, 2H, =CH)

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 164 (2, M*), 120 (7), 91 (44), 66 (100), 39 (21)
IR (KBr, cm): i = 2086, 1855, 1773, 1334, 1271, 1229, 1089, 904, 841,
734, 608

Synthese von endo,endo-Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicar bonsaur eanhydrid"

21,25 g (0,13 mol) endo,endo-Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2,3-dicarbonsdureanhydrid werden in
100 ml Essigsaureethylester gelost und mit der gleichen Menge Wasserstoff (0,13 mol)
hydriert. Die Menge des eingesetzten Palladium/K ohle-K atalysators betragt 700 mg.
Anschlief3end filtriert man den Katalysator ab, entfernt das Losungsmittel und erhdt farblose
Kristalle.

Ausbeute: 20,729 (0,125 mal) ; 96 % d. Th.

Schmel zpunkt: 156 - 158 °C (Lit.'": 158 - 159 °C)

'H-NMR (500 MHz, Aceton-Dg): d= 1,33 (s, 1H, -CH>), 1,35 (s, 1H, -CH>), 1,65 - 1,75 (m,
4H, -CH>), 2,05 (s, 2H, -CH), 3,56 (s, 2H, -CH)
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MS (El, 70 eV): m/z (%) = 167 (<1, MH"), 122 (3), 94 (25), 66 (100), 39 (15)
IR (KBr, cm’™): i = 3828, 3700, 3683, 3619, 2285, 2099, 2023, 1545,
1420, 996

Synthese von endo,endo-Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicar bonsaur e

3,34 g (20 mmol) endo,endo-Norbornan-2,3-dicarbonsdureanhydrid werden in einer gleichen
Menge Wasser aufgenommen und solange unter Ruckfluld gekocht, bis alles Anhydrid geldst
ist. Nach vorsichtigem Ansduern &% man die Losung abkihlen. Die ausfallenden Kristalle

werden abfiltriert und aus Acetonitril umkristallisiert.

Ausbeute: 3,539 (19 mmol) ; 95%d. Th.

Schmel zpunkt: 150 - 152°C

'H-NMR (500 MHz, Aceton-Dg): d= 1,28 - 1,40 (m, 4H, -CH>), 1,67 - 1,69 (s, 2H, -CHCO),
2,36 (s, 2H, -CH5), 2,84 (s, 2H, -CH), 11,86 (s (breit),

2H, -OH)
MS (El, 70 eV): m/z (%) = 185 (<2, MH"), 166 (11), 148 (14), 138 (21), 118 (54),
100 (61), 99 (48), 66 (100), 39 (41)
IR (KBr, cm'™): i = 3305, 2987, 2887, 1709, 1394, 1326, 1316, 1255, 1234

Synthese von endo,endo-Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicar bonsaur edichlorid

Man suspendiert 3,53 g (19,2 mmol) cis,endo-Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarbonsdure in 50
ml Diethylether und versetzt dieses mit 8,6 g (41,3 mmol) Phosphorpentachlorid. Nach
einstindigem Kochen unter Riickflufd werden der Ether und das entstandene Phoshorylchlorid
abdestilliert. Das entstandene Disauredichlorid wird durch Kugelrohrdestillation bei 0,5 mbar
gereinigt. Das dargestellte Disauredichlorid wird ohne Charakterisierung sofort

weiterverarbeitet.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung primérer Diamide aus Disduredichloriden:

Zu 40 ml einer gesdttigten, waldrigen Ammoniak-Ldsung (25 %ig) wird bei 0 °C das

destillierte Disauredichlorid zugetropft. Nach einstiindigem Rihren bel Raumtemperatur wird
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das ausgefallene Diamid abfiltriert. Das Rohprodukt wird anschlief3end in Dichlormethan
gel6st und mit geséttigter Natriumhydrogencarbonat-L 6sung gewaschen, um die entstandene

Disaure zu entfernen.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung sekundérer Diamide aus Diséuredichloriden

Zu einer Losung aus 0,1 mol Methylaminhydrochlorid, 25 ml 40 %ige Natronlauge und 75 ml
Dichlorethan werden 0,05 mol des destillierten Disauredichlorids langsam zugetropft. Nach
einstiindigem Ruhren bei Raumtemperatur trennt man die organische Phase ab und extrahiert
die wal¥rige Phase mehrfach mit Dichlorethan. Die vereinigten organischen Phasen werden
Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Das Diamid wird entweder durch

Umkristallisieren oder durch Destillieren gereinigt.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung tertiarer Diamide aus Disduredichloriden

Zu einer Losung aus 0,1 mol Dimethylaminhydrochlorid, 50 ml 20 %ige Natronlauge und 75
ml Dichlorethan werden 0,05 mol des destillierten Disduredichlorids langsam zugetropft.
Nach einstindigem Ruhren bei Raumtemperatur trennt man die organische Phase ab und
extrahiert die wéldrige Phase mehrfach mit Dichlorethan. Die vereinigten organischen Phasen
werden Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Das Diamid wird entweder

durch Umkristallisieren oder durch Destillieren gereinigt.

endo,endo-Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicar bonsdur ediamid l1a

Ansatz: 1,1 g (5 mmol) Disauredichlorid
Ausbeute: 0,449 (2,4mmoal) ; 48%d. Th.
Schmel zpunkt: 220°C

'H-NMR (500 MHz, DMSO-dg): d= 1,17 - 1,35 (m, 4H, -CH>), 1,52 (t, °J = 134 Hz,1H, -
CHZ2), 1,97 (s, 1H, -CH>), 2,25 (s, 1H, -CH), 2,37 (s,
1H, -CH), 2,58 (d, 3J = 12 Hz, 1H, -CH), 2,87 (d, %3 =
12 Hz, 1H, -CH)

MS (El, 70 eV): m/z (%) = siehe Tabelle 4.1.1
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IR (KBr,cm™): A = 3438, 3339, 3208, 2964, 1677, 1441, 1232, 1205, 1047

endo,endo-N,N’-Dimethylbicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicar bonsaur ediamid 2a

Ansatz: 1,1 g (5 mmol) Dicarbonsauredichlorid

Ausbeute: 0,5g9(24mmol) ; 48%d. Th.

Schmel zpunkt: 42 - 44 °C

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): d = 1,22 - 1,28 (m, 1H, -CH>), 1,32 (d, *J = 1,5 Hz, 1H, -

CH>), 1,41 - 1,46 (m, 2H, -CH>), 1,50 - 1,57 (m, 1H,
CH,), 1,73 (d, }J = 1,5 Hz, 1H, -CH5), 2,39 (s, 1H,
CH), 2,49 (s, 1H, -CH), 2,54 (d, J = 5,9 Hz, 1H, -
CHCO), 2,74 (s, 3H, -NCH3), 2,79 (d, 2J = 5,9 Hz, 1H,
-CHCO), 5,80 (s, 1H, -NH), 6,20 (s, 1H, -NH)

MS (El, 70 eV): m/z (%) = siehe Tabelle 4.1.2

IR (KBr,cm™): n = 3338, 2959, 1641, 1550, 1448, 1319, 1291, 1164

endo,endo-N,N,N’,N’-Tetramethylbicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicar bonsdurediamid 3a

Ansatz: 1,1 g (5 mmol) Dicarbonsauredichlorid
Ausbeute: 0,47 g (2mmol) ; 40 % d. Th.
'H-NMR (500 MHz, CDCl3): d = 1,22 (d, }J = 1,3 Hz, 1H, -CH5), 1,31 - 1,34 (m, 2H, -

CH>), 1,45 - 1,53 (m, 2H, -CH5), 1,74 (d, *J = 9,6 Hz,
1H, -CH2),1,80 (s, 2H, -CH), 2,57 (d, % = 10,2 Hz,
2H, -CHCO), 2,89 (d, % = 7,2 Hz, 6H, -N(CH3),),
3,05 (d, 3 = 23,6 Hz, 6H, -N(CH3),)

MS (El, 70 eV): siehe Tabelle 4.1.3

IR (fliissig, cm™): A = 3502, 2958, 1632, 1392, 1148, 1119, 1059, 975, 735

Synthese von exo,endo-Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2,3-dicar bonsaur edichlorid*®

Zu 8,2 ml (0,1 mal) frisch destilliertem 1,3-Cyclopentadien in 10 ml trockenem Diethylether
wird eine Losung aus 154 g (0,1 mol) Fumarsauredichlorid in 10 ml Diethylether
tropfenweise zugegeben. Die Reaktionstemperatur sollte 20 °C dabei nicht Uberschreiten.
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Anschliefiend werden restliches Dien und der Diethylether unter vermindertem Druck
abdestilliert. Der Rest wird durch fraktionierte Destillation gereinigt.

Das Disauredichlorid wurde ohne genaue Charakterisierung weiterverarbeitet.

Ausbeute: 16,6 g (76 mmal) ; 76 % d. Th.
b.p.: 145°C/ 20 Torr

Synthese von exo,endo-Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicar bonsaur edichlorid

11 g (51 mmol) exo,endo-Bicyclo[2.2.1] hept-5-en-2,3-dicarbonsauredichlorid geldst in 50 mi
Essigsdureethylester werden mit der gleichen Menge (1,1 |, 51 mmol) Wasserstoff hydriert. Es
werden 0,5 g Palladium/Kohle-Katalysator eingesetzt. Der Katalysator wird anschlief3end
abfiltriert und das Losungsmittel abdestilliert. Der Rest wird durch Destillation im
Wasserstrahlvakuum gereinigt. Das entstandene Dicarbonsduredichlorid wird ohne welitere

Charakterisierung direkt umgesetzt.

Ausbeute: 4,58 g (20 mmol) ; 41 %d. Th.
b.p.: 138 - 139 °C/ 13 mbar

exo,endo-Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicar bonsaur ediamid 1c

Ansatz: 1,32 g (6 mmol) Dicarbonsauredichlorid
Ausbeute: 0,3g (1,6 mmoal) ; 27 % d. Th.
Schmel zpunkt: 215°C

IH-NMR (250 MHz, DMSO-dg): d = 0,98-1,26 (m, 4H, -CH}), 1,29-1,43 (m, 2H, -CH), 2,20
(s, 1H, -CH»), 2,23 (s, 1H, -CH5), 2,91 (s, 1H, CHCO),
3,03 (s, 1H, CHCO), 7,20 (s(breit), 4H, -NH>)

MS (El, 70 eV): m/z (%) = sehe Tabelle4.1.1
IR (KBr,cm™): A = 3431, 3334, 3219, 2959, 2885, 1678, 1614, 1406,
1299, 1253
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exo,endo-N,N’-Dimethylbicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicar bonsdur ediamid 2c

Ansatz: 1,32 g (6 mmol) Dicarbonsduredichlorid

Ausbeute: 0,259 (1,2mmoal) ; 20% d. Th.

Schmel zpunkt: 40-45°C

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): d = 0,94 (d, *J = 9,3 Hz, 1H, -CH)), 1,05-1,30 (m, 4H, -

CH>), 1,39 (d, \J = 9,3 Hz, 1H, -CH>), 2,04 (s, 1H, -
CHCO), 2,31 (s, 2H, -CH), 2,33 (s, 6H, -NCH3), 2,82

(s, 1H, -CHCO)
MS (El, 70 eV): m/z (%) = siehe Tabelle 4.1.2
IR (KBr, cm’™): i = 3338, 2959, 1641, 1550, 1448, 1319, 1291, 1164

exo,endo-N,N,N’,N’-Tetramethylbicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicar bonsdur ediamid 3c

Ansatz: 1,32 g (6 mmol) Dicarbonsduredichlorid

Ausbeute: 0,29 (0,8mmol) ; 14%d. Th.

Schmel zpunkt: 35°C

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): d = 1,17 (d, *J = 0,87 Hz, 1H, -CH>), 1,24-1,46 (m, 4H,

CH>), 1,67 (d, 'J = 0,87 Hz, 1H, -CH>), 2,19 (s, 1H, -
CH), 2,42 (s, 1H, -CH), 2,82 (d, 3J = 7,6 Hz, 6H,
NCH3), 2,99 (d, 3J = 23,9 Hz, 6H, -NCH3), 3,14 (s,
1H, CHCO), 3,58 (s, 1H, CHCO)

MS (El, 70 eV): m/z (%) = siehe Tabelle 4.1.3

IR (flussig, cm™): A = 3502, 2958, 1632, 1392, 1148, 1119, 1059, 975, 735

Synthese von exo,endo-5,6- Dibrom- endo,endo- bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicar bonsaur e-
anhydrid %

Zu 20 g (0,12 mol) endo,endo-Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2,3-dicarbonsdureanhydrid in 100 ml
Chloroform werden 6,8 ml Brom in 100 ml Chloroform zugegeben. Nach der Bestrahlung mit
einer 500 Watt Lampe falt nach heftiger Reaktion ein Feststoff aus. Dieser wird durch
Umkristallisieren aus Ethylacetat gereinigt.
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Ausbeute: 17,6 g (53 mmal) ; 44 %d. Th.

Schmel zpunkt: 210°C

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): d= 2,48 (d,°J = 11.1 Hz, 1H, -CH,), 2,79 (s, 1H, -CH)),
3,13 (s, 2H, -CH), 3,85 (s, 2H, -CH), 4,53 (s, 2H,
-CH)

MS (El, 70 eV) : m/z (%) = 324 (4, M™), 245 (50), 243 (51), 173 (43), 171 (44),
147 (13), 145 (14), 91 (88), 66 (100), 39 (37)

IR (KBr,em™): i = 3637, 3438, 2991, 2744, 2617, 1707, 1244, 1222,
1200, 925

Synthese von endo,endo-5,6-Dibrom-exo,exo-bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicar bonsdur ean-
hydrid*®*

36 g (0,11 mol) exo,endo-5,6- Dibrom- endo,endo- bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarbonséure-
anhydrid werden in 350 ml Aceton und 80 ml Wasser gel6st. Nach 14-stiindigem Rihren bei
Raumtemperatur erhitzt man fur 2 Stunden auf 50 °C. Nach Entfernung des Acetons
kristallisiert unter Ktihlung die entstandene Disaure aus.

18 g (0,055 mol) der exo,endo-5,6-Dibrom-endo,endo-bicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarbonsaure
werden portionsweise in ein auf 215 °C erwérmten Rundkolben gegeben. Zunéchst entweicht
Wasserdampf, schliefdlich Bromwasserstoff. Die Reaktion ist nach 15 min beendet. Nach
Abkuhlung des Reaktionsgeféf3es [6st man den Rest in Ethylacetat. Diese Losung wird dann
zweima mit verdinnter Natriumcarbonatlésung gewaschen um die Brom-trans-lactonsdure
zu entfernen. Die verbleibende Losung wird neutralisiert und mittels Natriumsulfat
getrocknet. Anschlief3end entfernt man das Losungsmittel und kristallisiert den verbleibenden

Feststoff zweimal aus Acetonitril um.

Ausbeute: 7,199 (22 mmoal) ; 42 % d. Th.

Schmel zpunk: 242 - 244 °C (Lit.'®%: 244-245 °C)

'H-NMR (500 MHz, Aceton-dg): d= 2,46 (s, 1H, -CH>), 2,48 (s, 1H, -CH>), 2,99 (s, 2H, -
CH), 3,45 (s, 2H, -CH), 4,69 (s, 2H, -CH)

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 324 (3, M*), 291 (4), 289 (4), 273 (4), 272 (4), 245
(52), 243 (53), 173 (33), 171 (35), 145 (25), 91 (87),
66 (100), 39 (41)

-212-



Experimenteller Teil

IR (KBr,cm™): A = 2993, 2963, 1867, 1784, 1709, 1232, 1218, 1075, 906

Synthese von exo,exo-Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2,3-dicar bonsaur e*®

7 g (21 mmol) endo,endo-5,6-Dibrom-exo,exo-bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicarbonsaurean-
hydrid werden in 50 ml Eisessig geldst und fur 2 Stunden mit 4,5 g Zinkpulver unter Rihren
erwarmt. Nach der Reaktion dekantiert man die Lésung vom Metall ab und destilliert das
Losungsmittel unter vermindertem Druck ab. Anschlief3end gibt man Wasser dazu bis sich ein
Niederschlag bildet, der sich in siedendem Wasser |0st. Nach dem Ansduern mit verdinnter

HCI-L 6sung extrahiert man die Brom-freie Sdure mittels Diethylether.

Ausbeute: 4,32 g (20 mmol) ; 95%d. Th.

Schmel zpunkt: 150 °C (Lit.*®%: 149 °C)

'H-NMR (500 MHz, Aceton-dg): d= 1,37 (d, %J = 1,7 Hz, 1H, -CH>), 1,41 (d, °J = 8,3 Hz,
1H, -CH>), 3,1 (s, 2H, -CH), 3,32 (s, 2H, -CH), 6,15

(s, 2H, =CH)

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 164 (2), 120 (7), 91 (41), 66 (100), 44 (26)

IR (KBr,cm™): A = 3443, 3089, 1708, 1412, 1341, 1263, 1233, 1209, 844,
706, 682

Synthese von exo,exo-Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicar bonsaur e

Die Synthese erfolgte analog der Vorschrift fir das endo,endo-Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-

dicarbonsdureanhydrid (s. 0.).

Ansatz: 4 g (20 mmol) exo,exo-Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2,3-
dicarbonsaure

Ausbeute: 2,659 (14,4mmoal) ; 72%d. Th.

Schmel zpunkt: 150 - 152 °C (Lit."®": 152 - 153 °C)

IH-NMR (500 MHz, Aceton-ds): d= 1,38 - 1,51 (m, 4H, -CH5), 1,84 (s, 2H, -CH5), 2,49 (s,
2H, -CH), 3,01 (s, 2H, -CH)
MS (El, 70 eV): m/z (%) = 184 (<1, M*), 122 (2), 94 (23), 66 (100), 39 (14)
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IR (KBr,cm™): A = 2969, 1708, 1411, 1293, 1255, 1227, 1128, 926, 887

Synthese von exo,exo-Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicar bonsaur edichlorid

Man suspendiert 2,65 g (14,4 mmol) exo,exo-Bicyclo[2.2.1] heptan-2,3-dicarbonsaure in 30 ml
Diethylether und versetzt dieses mit 65 g (31 mmol) Phosphorpentachlorid. Nach
einstindigem Kochen unter Ruckfluld werden der Ether und das entstandene
Phosphorylchlorid abdestilliert. Das Disduredichlorid wird durch Kugelrohrdestillation bel 0,5

mbar gereinigt und ohne weitere Charakterisierung eingesetzt.

exo,exo-Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicar bonsaur ediamid 1b

Ansatz: 1,1 g (5 mmol) Disauredichlorid
Ausbeute: 0,449 (2,4 mmol); 48% d. Th.
Schmel zpunkt: 210 - 212°C

'H-NMR (500 MHz, Aceton-dg): d= 1,16 - 1,35 (m, 4H, -CH,), 1,52 (s, 1H, -CH), 1,97 (s,
1H, -CH), 2,25 (s, 1H, -CH>), 2,36 (s, 1H, -CH5), 2,58
(d, 2J = 11,5 Hz, 1H, -CHCO), 2,89 (d, 2J = 11,5 Hz,
1H, -CHCO), 6,65 (s, 2H, -NH3), 7,21 (s, 2H, -NH>)

MS (El, 70 eV): m/z (%) = siehe Tabelle4.1.1

IR (KBr,cm™): A = 3166, 1794, 1787, 1774, 1702, 1618, 1491, 1459,
1406, 1065, 676

exo,exo-N,N’-Dimethylbicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicar bonsdur ediamid 2b

Ansatz: 1,1 g (5 mmol) Dicarbonséuredichlorid
Ausbeute: 059 (24 mmal) ; 48%d. Th.
Schmel zpunkt: 50-55°C

'H-NMR (500 MHz, Aceton-dg): d= 1,15 - 1,24 (m, 4H, -CH,), 1,32 (d, 2J = 9,2 Hz, 1H, -
CH), 1,52 (d, 23 = 9,2 Hz, 1H, -CH), 1,74 (d, '3 = 7,2
Hz, 1H, -CH,), 1,97 (m, 1H, -CH>), 2,30 (s, 6H, -
NCH3), 2,60 (d, 2J = 11,8 Hz, 1H, -CHCO), 2,80 (d, 2J
= 11,2 Hz, 1H, -CHCO)
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MS (El, 70 eV): m/z (%) = siehe Tabelle 4.1.2
IR (KBr, Cm'l): n= 3328, 2954, 2874, 1641, 1581, 1446, 1317, 1283,
1117, 879, 650

exo,exo-N,N,N’,N’-Tetramethylbicyclo[2.2.1]heptan-2,3-dicar bonsdur ediamid 3b

Ansatz: 1,1 g (5 mmol) Dicarbonsauredichlorid

Ausbeute: 0,47g(2mmoal) ; 40%d. Th

'H-NMR (500 MHz, Aceton-dg): d= 1,22 (d, *J = 1,3 Hz, 1H, -CH,), 1,31 - 1,34 (m, 2H, -
CH>), 1,45 - 1,53 (m, 2H, -CH>), 1,74 (d, *J = 9,6 Hz,
1H, -CH,),1,80 (s, 2H, -CH), 2,57 (d, J = 10,2 Hz,
2H, -CHCO), 2,89 (d, % = 7,2 Hz, 6H, -N(CH3),),
3,05 (d, 3J = 23,6 Hz, 6H, -N(CH3))

MS (El, 70 eV): m/z (%) = siehe Tabelle 4.1.3

IR (KBr,cm™): Al = 2949, 2871, 1740, 1445, 1281, 1116, 884, 649

Synthese von Bicyclo[2.2.1]heptan-2,5-difor miat*®

40 g (0,44 mol) Norborna-2,5-dien werden mit 160 g 98 %iger Ameisensaure versetzt und 24
Stunden refluxiert. Anschlief3end entfernt man die Saure unter vermindertem Druck und der
Rest wird fraktioniert destilliert. Das gewlnschte Produkt siedet bel 124 °C und 10 Torr.

Das erhaltene | somerengemisch wurde direkt weiterverarbeitet.

Ausbeute: 71,51 g (0,39 mal) ; 89 % d. Th.

Synthese von Bicyclo[2.2.1]heptan-2,5-dion*®®

Zu einer eisgekihlten Ldsung aus 66,7 g (0,36 mol) Bicyclo[2.2.1]heptan-2,5-diformiat in 150
ml Aceton werden 400 ml einer 8N Chromsaurel6sung (s.u.) langsam zugetropft, so dal die
Temperatur 30 °C nicht Uberschreitet. Das Ende der Reaktion wird durch eine bleibende
braun-orange Farbung angezeigt. Anschlief3end 183t man die Losung flur weitere 12 Stunden
bei Raumtemperatur rihren. Um restliches Oxidationsmittel zu zerstoren, gibt man

portionsweise Natriumbisulfit dazu. Danach dekantiert man die klare grine Lésung vom tief
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grinen Chromsulfat-Schlamm ab. Die Aceton-LOosung wird anschlielend zweimal mit
gesdttigter  Kaliumcarbonatlosung gewaschen und Uber wasserfreiem  Kaliumcarbonat
getrocknet. Das Aceton wird durch azeotrope Destillation mittels Benzol entfernt. Das
Rohprodukt wird durch Sublimation bei 1 Torr und 80 °C gereinigt.

8N Chromsdurel6sung: Man l6st 534 g Chromtrioxid in Eiswasser, gibt vorsichtig 444 ml

konzentrierte Schwefel saure dazu und fullt auf 21 Gesamtvolumen mit Wasser auf.

Ausbeute: 13,49 (0,21 moal) ; 30%d. Th.

Schmel zpunkt: 125 - 128 °C (Lit."®% 124 - 130 °C)

'H-NMR (500 MHz, CDCl5): d= 2,07 (s, 2H, -CHy), 2,13 (d, 2J = 18,2 Hz, 2H, -CH,),
2,35 (d, 2J = 24,4 Hz, 2H, -CH.), 2,96 (s, 2H, -CH)

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 124 (24, M™), 107 (11), 98 (11), 84 (14), 79 (16), 67
(55), 55 (68), 53 (41), 42 (73), 41 (72), 39 (100)

IR (KBr,cm™): n = 3459, 2963, 1753, 1443, 1408, 1186, 1122, 1091,
1056, 961

Synthese von 2,5-Bis(methylen)bicyclo[2.2.1]heptan'®*

Eine Losung aus 46,5 g (0,13 mol) Methyltriphenylphosphoniumbromid in 135 ml
Dimethylsulfoxid wird zu einer auf 0 °C gekihlten Lésung aus n-Butyllithium (1,6 M, 66,3
ml, 0,13 mol) in 67 ml Dimethylsulfoxid dazugegeben. Nachdem sich eine hellgelbe Losung
gebildet hat, gibt man das in 53 ml Dimethylsulfoxid geldste Diketon dazu und rihrt Gber
Nacht bei Raumtemperatur. Anschlief3end gibt man 550 ml Wasser dazu und extrahiert 5 mal
mit 100 ml n-Pentan. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 300 ml Wasser, 300 ml
geséttigter Natriumchlorid-L 6sung gewaschen und tiber Magnesiumsulfat getrocknet.

Nach Entfernung des Losungsmittels erhé@lt man ein gelbes Ol, das mittels Saulenfiltration

Uber neutralem Aluminiumoxid gereinigt wird.

Ausbeute: 3,39 (0,028 mal) ; 35%d. Th.

'H-NMR (250 MHz, CDCl3): d = 1,48 (s, 2H, -CH,), 2,00 (d, 2J = 15,8 Hz, 2H, -
CH,), 2,30 (d, 2J = 16,7 Hz, 2H, -CH>), 2,80 (s,
2H, -CH), 4,64 (s, 2H, =CH), 4,89 (s, 2H, =CH)
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Synthese von endo,endo-2,5-Bis(hydr oxymethyl)bicyclo[2.2.1]heptan®®

17,2 ml (1M in Tetrahydrofuran (THF)) Boran-Tetrahydrofuran-Komplex werden zu einer
L6sung von 3,3 g (27,5 mmol) 2,5-Bis(methylen)bicyclo[2.2.1]heptan in 10 ml THF bel 0 °C
dazugegeben. Uberschiissiges Diboran wird durch Zugabe von 10 ml Wasser zerstort.
Anschliel3end addiert man 9 ml 3M Natriumhydroxid-Losung und 9 ml 30 %ige
Wasserstoffperoxid-Losung. Danach wird die wassrige Phase wird 4 mal mit 50 ml THF
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 50 ml geséttigter Natriumchlorid-
Losung gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Ldsungsmittels

erhalt man ein gelbliches Ol.

Ausbeute: 3,189 (20 mmol) ; 74%d. Th.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): d=  0,85- 0,91 (m, 2H, -CH>), 1,46 - 1,56 (m, 4H, -CH,),
2,04 - 2,07 (s(breit), 2H, -CH), 2,26 (s, 2H, -CH-),
3,54 - 3,58 (m, 4H, -CH,0H), 5,8 (s(breit), 2H, -
CH,0H)

MS (CI-Methan, 70 eV): m/iz (%) = 157 (15, MH"), 139 (22), 121 (100), 107 (29), 93 (28),
79 (39), 67 (21)

IR (KBr, Cm'l): n = 3391, 2954, 1641, 1459, 1376,1216, 1055, 1012

Synthese von endo,endo-Bicyclo[2.2.1]heptan-2,5-dicar bonsaur e

183

Die Synthese erfolgte analog der Vorschrift fir das Bicyclo[2.2.1]heptan-2,5-dion " (s.0.).

Ansatz: 4,0 g (25 mmol) endo,endo-2,5-Bis(hydroxy-
methyl)-bicyclo[2.2.1] heptan

Ausbeute: 2,98 g (16 mmoal); 65 % d. Th.

Schmel zpunkt: 154°C

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 185 (5, MH"), 167 (31), 153 (26), 138 (25),
122 (18), 95 (29), 80 (74), 67 (100), 55 (39)

IR (KBr,cm™): i = 2999, 1707, 1411, 1293, 1256, 1227, 1128,
890, 845
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Synthese von endo,endo-Bicyclo[2.2.1]heptan-2,5-dicar bonsaur edichlorid*®

2,98 g (16 mmol) endo,endo-Bicyclo[2.2.1]heptan-2,5-dicarbonséure werden mit 7,5 g (64
mmol) Thionylchlorid unter Ruckflul3 erhitzt bis die Gasentwicklung beendet ist.
Anschlief3end destilliert man das restliche Thionylchlorid im Vakuum ab. Das entstandene
Dicarbonséuredichlorid wird mittels Kugelrohrdestillation im Vakuum gereinigt und ohne

weitere Charakterisierung umgesetzt.

Synthese von endo,endo-Bicyclo[2.2.1]heptan-2,5-dicar bonsdur ediamid 1d

Ansatz: 0,66 g (3 mmoal) Dicarbonsaurdichlorid

Ausbeute: 0,29 (1,2 mmoal) ; 37 %d. Th.

Schmel zpunkt 225°C

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): d = 1,60 - 1,80 (m, 8H, -CH-), 2,35 (m, 1H, -
CHCO), 2,55 (m, 1H, -CHCO), 54 (s(breit),
2H, -NH)

MS (El, 70 eV): m/z (%) = siehe Tabelle 4.3.1

IR (KBr,cm™): A’ = 3187, 1655, 1402, 1324, 1279, 1113

Synthese von endo,endo-N,N’-Dimethylbicyclo[2.2.1]heptan-2,5-dicar bonsiur ediamid 2d

Ansatz: 0,66 g (3 mmoal) Dicarbonsaurdichlorid
Ausbeute: 0,3g (1,6 mmoal) ; 53%d. Th.

Schmel zpunkt: 45 - 48°C

'H-NMR (500 MHz, CDCl5): d = 1,35 - 1,90 (m, 8H, -CH-), 2,35 (m, 1H, -

CHCO), 2,55 (m, 1H, -CHCO), 2,74 - 2,79
(m, 6H, -NCH3), 5,45 (s, 2H, -NH)

MS (El, 70 eV): miz (%) = siehe Tabelle 4.3.2
IR (KBr, cm): A = 3208, 2955, 1643, 1546, 1452, 1410, 1308,
1258, 1157
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Synthese von endo,endo-N,N,N’,N’-Tetramethylbicyclo[2.2.1]heptan-2,5-dicar bonsaur e-
diamid 3d

Ansatz: 0,66 g (3 mmoal) Dicarbonsaurdichlorid
Ausbeute: 0,259 (1,4mmoal) ; 47 % d. Th.

Schmel zpunkt: 10- 15°C

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): d = 1,56 - 1,93 (m, 8H, -CH-), 2,35 (m, 1H, -

CHCO), 2,55 (m, 1H, -CHCO), 2,63 - 2,68
(m, 6H, -NCH3), 2,85 - 3,07 (m, 6H, -NCH3)
MS (El, 70 eV): m/z (%) = siehe Tabelle 4.3.3
IR (KBr,cm™): i = 3421, 2960, 2785, 1632, 1469, 1396, 1130

9.3 Referenzbasen fir die massenspektrometrischen Unter suchungen

Alle fuar die massenspektrometrischen Experimente, FT-ICR-, CID- und MIKE-
Untersuchungen, verwendeten Referenzbasen sind mit ihren PA- und GB-Werten in Tabelle
9.3.1 aufgefiihrt. Die Dipolmomente und Polarisierbarkeiten der Referenzbasen, die fur die
FT-1CR-Experimente verwendet wurden, sind der Literatur entnommen oder gegebenenfalls
die Polarisierbarkeiten nach dem in Literatur 175 aufgefiihrten Verfahren berechnet. Das
Dipolmoment pp und die Polarisierbarkeit a einer Referenzbase werden zur Berechnung der
theoretischen Stol3geschwindigkeitskonstanten k., und damit zur Auswertung der kinetischen
Experimente am FT-1CR-Massenspektrometer bendtigt.

Bei der Methode von Miller und Savchik'” handelt es sich um ein sehr genaues
Inkrementverfahren zur Berechnung von Polarisierbarkeiten. Der Fehler dieser Methode
wurde durch Vergleich experimentell ermittelter Daten mit den berechneten Werten auf
weniger as 5% bestimmt. Es mul3 jedoch berlicksichtigt werden, dal? die experimentellen
Daten auch mit einem Fehler behaftet sind.
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Tabelle9.3.1 Referenzbasen fir die massenspektrometrischen Untersuchungen mit ihren
PA- und GB-Werten, sowie den Dipolmomenten |p , den Polarisierbarkeiten

a und den Siedepunkten.

Referenzbase PA [kJ/mol]" GB [kJ/mol]" Sdp. [°C] up a [A%P°
[Debye]®
Tri-n-butylamin 992 961 216 0,74 18,88
1,3-Diaminopropan 987 940 140 196 932
Triethylamin 982 951 88-90 0,66 11,04
Di-sec-butylamin 980 947 134 1,1° 17,03
Di-iso-propylamin 972 939 84 1,15° 13,34
N,N-Diethylmethylamin 972 940 63
N,N-Dimethylcyclohexylamin 971 940 160
Di-n-butylamin 968 935 161 1,06 17,03
Di-n-propylamin 962 929 105 1,01 13,34
N,N-Dimethylethylamin 960 929 36 08 965
3,5-Dimethylpyridin 954 923  169-170
Piperidin 954 921 106 1,19 10,75
Diethylamin 952 919 56 091 965
4-Ethylpyridin 951 919 168
Trimethylamin 949 918 3 0,63 8,143
4-Methylpyridin 947 916 145
3-Methylpyridin 944 912 144
N,N-Dimethylanilin 941 909 193
tert.-Butylamin 937 903 45
Cyclohexylamin 934 900 134
Pyridin 930 898 115 225 947
Dimethylamin 930 897 7 1,03 595
sec-Butylamin 925 891 63 1,28 9,65
n-Butylamin 921 887 78 1 965
n-Hexylamin 921 887 131 1,32 13,34
N-Ethylanilin 919 887 205
n-Propylamin 918 884 49 1,18 7,8
N-Methylanilin 917 891 195 1,67 135
Benzylamin 914 880 185 1,28 13,75
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Ethylamin

N,N-Dimethylacetamid
(DMA)

Cyclopropylamin
2-Chlorpyridin
2-Brompyridin
Methylamin
m-Toluidin
o-Toluidin
N,N-Dimethylformamid
(DMF)

Anilin

Pyrrol
3-Chloranilin
Di-sec-butylether
Di-iso-propylether
Ammoniak
N-Methylformamid

912
908

905
901
899
899
896
891
886

883
875
870
866
856
854
851

878
877

871
869
867
865
865
860
855

851
844
838
839
829
819
820

17
165

49-50
>166
193

203
200
153

184
130-131
230

68
-33
180-185

1,22
3,81

1,3

321
1,29

1,6
3,86

1,53
1,8

1,2
1,26
1,47
3,84

5,95
9,31

7,06

12,22
4,01

13,34
7,48

11,49
7,94

16,17
12,48
2,26
5,66

3 Werte aus Lit. 186; P berechnet nach dem in Lit. 175 dargestellten Verfahren; © Wert aus Lit.

187; Y Wert aus Lit. 188;° abgeschétzter Wert aus den Dipolmomenten von Di-iso-propylamin

und Di-n-butylamin; " PA- und GB- Werte mit einem Fehler von + 4 kJ- mol™* ausLit. 96
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Anhang

Abb. A5b.1.1  Auftragung In[(AH")/(BH")] gegen E, der protonengebundenen

Heterodimere aus 1b und den entsprechenden Referenzbasen
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Abb. A5b.1.2 Auftragung In[(AH")/(BH")] gegen E, der protonengebundenen

Heterodimere aus 2b und den entsprechenden Referenzbasen
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Abb. A5b.1.3 Auftragung In[(AH")/(BH")] gegen E., der protonengebundenen

Heterodimere aus 3b und den entsprechenden Referenzbasen
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Abb. A5b.1.4 Auftragung In[(AH")/(BH")] gegen E, der protonengebundenen

Heterodimere aus 2a und den entsprechenden Referenzbasen
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Abb. A5b.1.5 Auftragung In[(AH")/(BH")] gegen Eu

Heterodimere aus 3a und den entsprechenden Referenzbasen

der protonengebundenen
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Tabelle A5b.2.1 In[(AH)/(BH")] der energieaufgelosten CID-Spektren der protonen-
gebundenen Heterodimere aus den Diamiden 1b und 1c und den
entsprechenden Referenzbasen

Verbin- Base In[(AH")/(BHM)]

dung

Ecm 3,0 3,5 4,0 45 50 6,0 7,0 8,0

[eV]
Methylamin - 1,1 1,007 - 0,906 0,7 0584 0,391
1b Ethylamin 0,201 0,056 0,130 0,114 -0,02 -0,2103 -0,196 -0,255
Dimethylamin - -0,704 -1,233 -1,396 -1,342 -1,550 -1,789 -2,085
Methylamin 189 18 145 143 132 108 091 0,77
1c Ethylamin 163 152 134 115 094 084 068 055
Dimethylamin 0,325 0,266 0,229 0,192 0,186 0,152 0,131 0,131
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Tabelle A5b.3.1 In[(AH")/(BH")] der energieaufgelosten CID-Spektren der protonen-
gebundenen Heterodimere aus den Diamiden 2a, 2b und 2c und den

entsprechenden Referenzbasen

Verbin- Base In[(AH")/(BHM)]
dung

Ecm 30 35 40 45 50 60 70 80

[eV]

n-Propylamin 2405 1,988 1,899 1734 1474 1098 0772 0,831

2a  Dimethylamin 1142 0863 0711 0599 0403 0138 002 -0,091
Trimethylamin 0813 -0941 -113 -1,195 -1312 -1436 -1559 -1,607
Cyclopropylam. - - - 1456 1296 113 0839 0556

2h n-Propylamin 1,669 1,263 1119 1083 1059 0772 0757 045
Dimethylamin 1,042 088 0677 0639 0425 022 0034 -011
Trimethylamin -0,387 -0548 -0692 -0,843 -0913 -1,029 -1128 -1,188
Ethylamin 2429 1917 2035 1629 1,346 1028 0933 0,809

2c n-Propylamin 2231 2154 1606 1451 1,325 1145 111 0929
Dimethylamin 0887 0597 0454 0337 0166 -0114 -0,267 -0,329
Trimethylamin 1173 -1,293 -1,319 -1468 -1643 -1754 -1,835 -2,041
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Tabelle A5b.3.2 In[(AH")/(BH")] der energieaufgelosten CID-Spektren der protonen-
gebundenen Heterodimere aus den Diamiden 3a, 3b und 3c und den

entsprechenden Referenzbasen

Verbin- Base In[(AH")/(BHM)]
dung

Ecm 30 35 40 45 50 60 70 80

[eV]

Ethylamin 235 2176 2054 1877 158 1,394 11112 0,857
3a Dimethylamin 1,263 1,029 0853 0,719 048 0256 0,034 -0,144

Trimethylamin -1,152  -123 -1467 -1666 -1,699 -1,815 -2,003 -2,171

n-Propylamin 2,048 1725 146 1538 1,128 0944 0836 0,72
3b Dimethylamin 0,266 0,227 0,163 -0,078 -0039 -0312 -0515 -0,776

N,N-Dimethy!- -0,481 -0539 -0,546 -0,763 -0,827 -0,904 -0,916 -1,007

ethylamin

n-Propylamin 2,878 2533 2348 2254 2,082 1677 1459 1,265
3c Dimethylamin 1,214 103 1012 0759 0581 0353 0,201 0,049

N,N-Dimethy!- -1,395 -1,398 -1557 -1,665 -1,634 -1,848 -1921 -2,124

ethylamin
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Abb. A5b.3.1 Autragungvon GB™ / RT,, gegen 1/RTg der energieaufgel sten

Stof3aktivierungsspektren des Diamids 2a (einschliefdlich der beiden Werte aus
den Messungen am Sektorfeldgerat)
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Abb. A5b.3.2 Autragung von GB™ / RT,, gegen 1/RTg der energieaufgel sten

Stof3aktivierungsspektren des Diamids 3a (einschliefdlich der beiden Werte aus
den Messungen am Sektorfeldgerat)
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Abb. A5b.3.3 Autragung von GB™ / RT,, gegen 1/RTg der energieaufgel sten

Stof3aktivierungsspektren des Diamids 2b (einschliefdlich der beiden Werte aus
den Messungen am Sektorfeldgerat)
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Abb. A5b.3.4 Autragung von GB™ / RT,, gegen 1/RTg der energieaufgel sten

Stof3aktivierungsspektren des Diamids 3b (einschliefdlich der beiden Werte
aus den Messungen am Sektorfeldgerét)
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Abb. A5b.3.5 Autragungvon GB™ / RT,, gegen 1/RTg der energieaufgel sten

Stof3aktivierungsspektren des Diamids 2c (einschliefdlich der beiden Werte aus
den Messungen am Sektorfeldgerat)
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Abb. A5b.3.6 Autragungvon GB™ / RT,, gegen 1/RTg der energieaufgel sten

Stof3aktivierungsspektren des Diamids 3c (einschliefdlich der beiden Werte aus
den Messungen am Sektorfeldgerat)
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Abb. A.6.1

Parametersatz fur das Meta-Programm  (bei spiel haft)

Mother ion
Daughter ion
Charge number of mother ion

Accelerating voltage (V)

Length of FFR (mm)

FFR - collector dlit distance (mm)
Y discriminination (degree)

Z collector dlit. shift (mm. mm)
Number of steps on FFR (1-100)

Peak type (‘whole' / 'left' / 'right”)
Center of peak. limit (eV. %)
Interpolation (‘linear' / 'spline’)
Points of calculated KERD (10-500)
Normalization (linear' / ‘ared, value)

:6000
:603.5
:64.7
:0.06
150
:80

left

:4285 10
:spline

:300

.area 10000
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