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Zusammenfassung

Die in dieser Dissertation behandelten Fragestellungen besitzen ihren theoretischen Hinter-
grund sowohl in Teilbereichen der Bioanalytik, als auch in den Bereichen der physikalisch-che-
mischen Forschungsgebiete finden. Nachfolgend werden einige dieser Teilbereiche aufgegrif-
fen und im Bezug zu den in dieser Dissertation betrachteten Fragestellungen erldutert. Diese
Fragestellungen bezogen sich einerseits auf die Energetik verschiedener Konformationen von

kleinen Peptiden, sowie auf die technische Realisierung zur Ermittlung ihrer Strukturen.

Von besonderer Relevanz in der Biologie und Medizin, gelten zur Kldrung der entsprechenden
Reaktionsmechanismen im Korper, die jeweiligen Konformationen der involvierten Reaktan-
den. Durch dieses Wissen ergeben sich neue Moglichkeiten, um derzeitige Krankheitsbilder
besser zu verstehen zu kdnnen und um diese langfristig zu lindern. Von besonderem Interesse
sind hier die proteinogenen Aminosduren, welche zwar derzeitig als gut erforscht gelten, zu
denen jedoch weiterhin einige Fragestellungen offen sind. Entsprechend der inter- und in-
tramolekularen Eigenschaften eines Peptides ergeben sich unterschiedliche Eigenschaften in
vivo. Die in dieser Dissertation ermittelten Ergebnisse dienen als Grundlage fir weitere struk-
turelle Untersuchungen auf diesem Gebiet und der Uberpriifung der zugehérigen theoreti-

schen und experimentellen Methoden.

Im Zuge dieser Dissertation habe ich einerseits eine Apparatur zur Mehrphotonenionisation
mit Detektion via Massenspektrometrie aufgebaut und in Betrieb genommen, sowie die Kon-
formationen der Dipeptide, Glycin-Glycin (Di-Glycin) und Alanin-Alanin (Di-Alanin) mit einer
neuen spektroskopischen Methode, der [R-Multiphotonendissoziationsspektroskopie
(IRMPD), untersucht. Die Untersuchung dieser Dipeptide wurde unter Verwendung einer La-
serdesorption und einer Infrarotanregung mit dem freien Elektronen-Lasers FELIX in Holland,

sowie eines alternativen Messaufbaus an der Radboud University, Niederlande durchgefiihrt.



Der experimentelle Aufbau in Nijmegen wurde fiir die Durchfiihrung der noch jungen Mess-
methode IR-Anregung mit nachfolgender Einphotonenionisation verwendet. In dieser, Mehr-
photonen-Anregungsmethode kommt jedoch nicht ausschlief3lich eine Multiphoton-Infrarot-
Anregung mit dem freien Elektronenlaser FELIX zum Einsatz, sondern zusatzlich wird eine
nachgeschaltete 1-Photonen-lonisation mit Vakuum-UV-Photonen (1-VUV) eingesetzt. Damit
werden die ins Vakuum gebrachten neutralen, in einem Uberschallstrahl gekiihlten Molekiile
ionisiert und so ein massenabhangiges Signal am Detektor erzeugt. Das generierte Mutter-
massen-oder Fragment-Signal dient hierbei als Nachweis einer resonanten IR-Anregung.
Wenn beim Durchstimmen der Frequenz von FELIX durch die infrarote Strahlung eine Schwin-
gung im neutralen Molekil resonant angeregt wird, wird dies nach der Einphotonen-lonisa-
tion durch eine Fragmentierung und somit einen Intensitatsverlust des Muttermassensignals
erkennbar. Die Aufzeichnung des lonensignals in Abhadngigkeit der IR-Wellenldange entspricht

somit indirekt der Aufzeichnung eines IR Spektrums.

Die Besonderheit dieser Messungen liegt darin, dass im Gegensatz zu vorherigen Messungen
anderer, die entweder protonierte positiv geladene Peptide oder neutrale Peptide mit aroma-
tischen Seitenketten untersuchten, hier nun neutrale Dipeptide ohne aromatischen Chromo-

phore untersucht werden.

Durch den anschlieRenden Vergleich der gewonnenen Messdaten mit quantenchemischen
Berechnungen, konnte sowohl die unter den experimentellen Bedingungen vorliegende Kon-
formationen der beiden Dipeptide bestimmt werden, als auch die gute apparative Eignung des
experimentellen Aufbaus flr die Bestimmung raumlicher Molkekilorientierungen bestatigt

werden.

Einen weiteren, wesentlichen Arbeitsbereich dieser Dissertation, stellte die quantenchemi-
sche Berechnungen mithilfe der Methoden der ,Dichtefunktionaltheorie®, und der ab initio
Berechnungen mit coupled cluster Ansatzen dar. Durch diese Berechnungen konnte die rela-
tive rdumliche Lage der involvierten Atome in Abhangigkeit der energetischen Lage der
Schwingungsniveaus ermittelt, und die experimentell ge-
wonnenen Ergebnisse verifizieren werden. Aufgrund der Tat-

sache, dass eine groRe Anzahl an Konformeren vergleichbare

Energien besitzt, bestand die Herausforderung in der Ermitt-

a) Di-Glycin



lung der energetisch niedrigsten Struktur. Dies wurde in dieser Dissertation durch die Verwen-
dung einer speziellen Software bewerkstelligt, welche eine intelligente Vorauswahl der Kon-
formere moglich machte und somit die Anzahl der potentiell niederenergetischsten Struktur
eischrankte. Die nachfolgend durchgefiihrten, quantenchemischen Berechnungen zur Opti-
mierung der verbleibenden Strukturen, wurden am Hochleistungsrechner , HILBERT” der Hein-
rich-Heine-Universitat durchgefiihrt und u.a. mit den theoretischen Berechnungen der Kolle-

gen des Arbeitskreises fiir Physik der Universitat Goteborg, Schweden verifiziert.

Diese Berechnungen reihen sich beispielsweise in den bisherigen Untersuchen durch Prof. P.
Hobza und R. Zahradnik[P"°b! ein, welche auf dem Gebiet der theoretischen Chemie vor allem
das Feld der theoretischen Beschreibung von Aminosauren und Proteinen pragen. Die in mei-
ner Dissertation mit der der 1-VUV lonisierung nicht aromatischer Aminosauren gewonnenen
Resultate, bestitigen und erginzen diese bisherigen quantenchemischen Berechnungen (P21,
Weiterhin knipft die in dieser Dissertation beschriebene Technik an bisher durchgefiihrte ex-
perimentelle und theoretische Untersuchungen an kleinen Biomolekiilen in der Gasphase, die
in den Gruppen von Levy, Schlag, Schermann, de Vries und Kleinermanns an, welche die not-
wendigen Grundparameter fiir die hier durchgefiihrten Techniken beschreiben [RWei2l |m Ge-
gensatz zu den klassischen IR-UV-Doppelresonanzexperimenten mit IR-Anregung [P-¢a. [H. Pagl, [H.
sail. IN-Hel ' oefolgt von einem resonanten lonisationsschritt, mit zwei UV-Photonen Uber den S:-
Zustand eines aromatischen Chromphphors verwenden, bendétigt die hier beschriebene Me-
thode keinen Chromophor. In den vorangegangenen Experimenten konnte dieser Chromo-
phor entweder bereits im Peptid in Form einer aromatischen Aminosaure (Tryptophan, Tyro-
sin oder Phenylalanin) intrinsisch vorliegen, oder muss in einer Synthese als benzenoider Chro-
mophor hinzugefiigt werden. Die kovalente Ankniipfung eines Chromophors dndert aber ver-

mutlich auch aber potentiell die Konformation des Peptids.

Die aus quantenchemischen Rechnungen ermittelten, nie- .

derenergetischsten Strukturen, welche ebenfalls die experi-

mentellen Daten verifizierten, wurden nachfolgend fiir Di-

Q

Glycin (a) und Di-Alanin (b) dargestellt. Neben der raumli-
chen Anordnung der Atome in den genannten Dipeptide i
konnte in dieser Dissertation auch die Ausbildung von intramolekularen nichtkovalenten Riick-

Bindungen ermittelt werden.
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Abkiirzungen
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VP(x) -
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TOF
HF -

RSG -
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amu -
IVR -
NDDO -
RI -

Frequency coupling unit (allg.: O.Diff - Ol-Diffusionspumpe
Frequenzverdopplungseinheit) IC - internal conversion (allg.:
interne Umlagerung)

secondary harmonic Hz - Hertz
Full width at half maximum RT - Raumtemperatur
past acceleration to - Initiationstrigger
Hertz tia- - Q-Switchtrigger

Switch
Millijoule tirash - Blitzlampentrigger
Nanometer VUV - Vakuum-UV Strahlung
Vorpumpennummer. (fortlfnd) IR - Infrarot
Ventilnummer. (fortlfnd) ps - Picosekunden
Helium-Neon fs - Femtosekunden
Sekundarelektronenvervielfacher THz - Terrahertz

MW - Megawatt
B-Bariumborat meV - Millielektronenvolt
Megaelektronenvolt w - Mikrojoule
Time of flight (allg.: Flugzeit) FEL - Freier Elektronenlaser
Hartree Fock So - Elektronischer Grund-

zustand

Random Structure Generator DFT - Dichtefunktionaltheorie

Neodym-dotierter Yttrium-Aluminium-Granat-Laser

engl:. Atomic Mass Unit, Atomare Masseneinheit

engl.. internal vibrational redistribution, Interne Umlagerung
engl.: ,neglect of diatomic differential overlap“

engl.: ,resolution of identity”, Auflosungs-Naherung



MNDO
MALDI
Ab ini-
tio
CCSD
LCAO

ZPE
FELIX
MPI
IRMPD

engl.: “Modified Neglect of Diatomic Overlap”
Matrix-unterstiitzte Laser-Desorption/lonisation

Lat.:“von Anfang an” -Quantenchemische Berechnungsmethoden

engl.:"coupled-clusters singles and doubles”, einfach und doppelt gekop-
pelte Cluster

lineare Kombination der Atomorbitale engl.: linear combination of atomic
orbitals

engl..”Zero Point Energy”, Nullpunktenergie

freier Elektronen Laser der Radboud University, Nijmegen (NL)
Mehrphotonen-lonisation

Infrarot-Multiphotonen-Dissoziationsspektroskopie



1. Theoretische Grundlagen und Durchfiihrung der theoretischen Berechnungen

Um eine bessere Nachvollziehbarkeit der in dieser Dissertation ermittelten Ergebnisse zu ge-
wahrleisten, gilt es vorab einige theoretische Details der hier betrachteten Fragestellung zu
beleuchten. Hierbei werden nachfolgend die notwendigen theoretischen Grundlagen fiir das
Verstandnis der hier experimentell und computerchemisch gewonnen Messergebnisse erldu-
tert. Die Fragestellung dieser Dissertation richtete sich in erster Linie auf die Ermittlung der
realen Strukturkonformationen der isoliert vorliegenden Dipeptide, also von zweifach ver-
kntipften. Auf die Aminosauren im Allgemeinen wird im nachfolgendem Kapitel Bezug genom-
men. Die konformationsspezifischen Schwingungen der untersuchten Peptide folgen, vor ei-
ner ndheren Beleuchtung der durchgefiihrten, quantenchemischen Rechnungen. Im weiteren
Verlauf dieser Dissertation werden dann die technischen Besonderheiten des experimentellen

Aufbaus ndher dargestellt.
1.1. Aminosauren und Peptide

Aminosduren gelten als die elementaren Bausteine von Proteinen und Peptiden. In ihrer iso-
lierten Form weisen die a-Aminosduren eine Amino- und eine Carboxylgruppe, einen Rest (R)
sowie ein Wasserstoffatom auf, die an das a-C-Atom der Carboxylgruppe gebunden sind. Der
Rest R bezeichnet die jeweilig unterschiedliche Abzweigung der Aminosaure. In Tabelle (AS.T1)
werden nachfolgend die hdufigsten und biologisch relevanten Aminosduren mit ihren spezifi-
schen Abzweigungen dargestellt. Hier wird ersichtlich, dass die jeweilige Aminosaure lber ein
Stereozentrum verfiigt, wobei das mogliche L-Enantiomer der abgebildeten Aminosduren
uberwiegend Uber biologische Relevanz verfligt und somit auch ausschlie8lich Anwendung bei
dem Aufbau von Peptiden und Proteinen in biologischen Systemen findet (-5, |m weiteren
Verlauf dieser Dissertation, beziehen sich alle genannten proteinogenen und fiir die durchge-
flihrten Analysen verwendeten Aminosduren auf die L-Form. Die entsprechende Symbolik zur
Vereinfachung von Aminosduresequenzen, werden ebenfalls in Tabelle (AS.T1) darge-

stellt[t-sry2l.



Tabelle (AS.T1): Natiirliche Aminosduren, mit molarer Masse, Klassifizierung und Abkiirzungssymbolik [J-Kol1]

Aminosaure Strukturformel Masse  Aminosaure Strukturformel Masse
g/mol g/mol
Alanin HN /O 89,10 Leucin HaN OH 131,18
neutral neutral H3C W,
H4C OH 0
H4C
Symbolik Ala A Leu L
Arginin Hz 174,20 Lysin 2 146,19
basisch HN‘RW/N HM&O basisch HN /\/\)\/OH
NH, OH H
Symbolik Arg R Lys K
Asparagin HiN JP 132,12 Methionin HH2 149,21
neutral Q : \ neutral R, 0
% OH 3 -
—
HN OH
Symbolik Asp N Met M
Aspartat ﬁ NH2 133,10 Phenylala- HoN /{P 165,19
sauer HO/\\)\/;’O nin ok
neutral
OH
Symbolik Asp D Phe F
Cystein HaN 4,9 121,16  Prolin o oH 115,13
neutral J_\ neutral Q—<\
HS OH 0
Symbolik Cys C Pro P
Glutamin Q ? 146,15 Serin HN /70 105,05
neutral HoN WOH neutral 4>_\
NH, HO OH
Symbolik Glu Q Ser S
Glutamin- Q Q 147,13  Threonin ’|“Hz 119,12
Saure HOWOH neutral HSC \‘/'\\/OH
sauer NH, OH J:!
Symbolik Glu E Thr T
Glycin 0 75,07  Tryptophan 204,23
neutral neutral

wan
OH
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Symbolik Gly G Trp w
Histidin N i 155,2  Tyrosin HoN oH 181,19
basisch QM///’ neutral ’©’>"<\
N HO 0
H OH
Symbolik His H Tyr Y
Isoleucin GH3 |O| 131,17 Valin NHz 117,15
neutral HaC \/l\[/\OH neutral HoC W/lVOH
I
NH, CHy, O
Symbolik lle Val Vv

Teilweise entnommen aus [T.Gor1]

1.1.1. Peptide

Eine Peptidbindung entsteht, wenn der C-Terminus einer ersten Aminosdaure mit dem N-Ter-
minus einer zweiten Aminosaure reagiert. Dabei wird ein Wassermolekiil abgespalten und es
entsteht die C-N-Bindung einer Acetamid-Gruppe. Die genannte Reaktion wurde vereinfacht

in Abbildung AS.Ala dargestellt.

Abbildung (AS.Ala): Acetamidbildung (vereinfacht)
Unter Kondensation von Wasser wird im dargestellten Fall das Di-Peptid Ala-Ala gebildet. Durch weitere
mogliche Kondensationen ist das oben gezeigte Produkt zur Polypeptidkette erweiterbar.

Durch die Verknlipfung mehrerer Aminosaduren resultiert somit eine Polypeptidkette, beste-
hend aus einer Hauptkette (engl.: backbone) und den entsprechenden, oben genannten Ne-
benketten. Das entstandene Peptid weist somit einen aminoendstandigen- und einen car-
bonylendstadigen Rest auf (N-, C-Terminus). Hierbei kdnnen die Anzahl der Aminosauren in
einem Protein zwischen 50 und 2000 liegen. In dieser kettenartigen Form kann das Peptid als
Primarstruktur bezeichnet werden H42k1 Durch eine Ausbildung von Wasserstoffbriicken in-
nerhalb der jeweiligen Peptidketten, konnen so die Strukturen der a-Helix oder der B-Falt-
blattstrukturen ausgebildet werden, welche als Sekundarstrukturen der Proteine bezeichnet

werden. Die Tertidrstruktur beschreibt den Zusammenschluss mehrerer Sekundéarstrukturen,
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Ubergeordnet konnen die Assoziate mehrere Tertidrstrukturen als Quartarstuktur bezeichnet

werden [L5v2,
1.1.2. Nomenklatur

Um die mittels der in dieser Dissertation durchgefiihrten Photofragmentierung entstehenden
Peptid-Massenfragmente eindeutig beschreiben zu kénnen, ist die Verwendung einer eindeu-
tigen Nomenklatur unerlasslich. Eine derzeit géngige Nomenklatur wurde von Roeppstorff und

Fohlman [PReel erstmals verwendet und wird nachfolgend niher beschrieben.

Das zugehorige Fragment der Hauptkette, dessen positive Ladung in Richtung des N-Terminus
dargestellt ist, wird mit A;, B;, C; , i € {1,2 ...n} beschrieben. Als A1 wird nun das Fragment
bezeichnet, das aus dem N-Terminus, aus dem ersten Aminosaurerest, sowie dem a-Kohlen-
stoff der Peptidbindung und H-Atom besteht. Das Fragment B1 beinhaltet zusatzlich den Car-
bonylrest, der vorherigen Peptidbindung. Gemal dieser Reihe beinhaltet das nachste Frag-
ment zusatzlich das Amin der vorherigen Peptidbindung und wird somit als C; gekennzeichnet.
Die nachfolgenden Fragmente entlang der Hauptkette, ausgehend vom N-Terminus, werden

durch A;, B, C; usw. gekennzeichnet

Bei Fragmenten, bei denen die positive Ladung in Richtung zum C-Terminus angelagert ist,
gestaltet sich die Nomenklatur analog zur oben genannten Vorgehensweise. Es wird sich je-
doch invers zum N-Terminus, der Buchstaben Z;, Y;, X;, i € {1,2 ...n} bedient und folgt bei der
Beschreibung der N-Fragmente einer peptidanzahlabangigen, aufsteigenden Nummerierung
der Fragmente. Anhand eines beispielhaften Peptides, wird diese Nomenklatur in Abbildung

dargestellt (AS.A1) [R-Oepl],
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Abbildung (AS.A1): Peptidaufbau, sowie beispielhafte Darstellung jeweils benannten Fragmente.
Bas B1 Fragment wurde in der oben gezeigten Darstellung griin markiert und beschreibt entsprechend der
Definition nach Roeppstorff und Fohlman [Zitat], die Vorgehensweise bei der Benennung der jeweiligen Frag-
mente. Hierbei wird das gezeigte B1 Fragmente ausgehend vom N-Terminus benannt. Vergleichsweise wird
das in Rot dargestellte Y2 Fragment ausgehend vom C-Terminus, gemaR der gezeigten Darstellung bezeich-
net.

1.2. Intramolekulare Bewegungen und IR-Spektroskopie

In Hinsicht auf die hier durchgefiihrte Anregung der verwendeten Peptide, wird im nachfol-
genden auf die Anregungsprozesse der Schwingungszustande des elektronischen Grundzu-
stands (So), sowie dem fiir die hier durchgefiihrten Analysen essenzielle nicht-resonante loni-
sation zur Generierung des spezifischen Fragmentierungsmusters eingegangen. Alle mogli-
chen Schwingungsmoglichkeiten von Molekiilen richten sich einerseits nach der Intramoleku-
laren atomaren Zusammensetzung, andererseits werden durch intramolekulare Wechselwir-
kungen, die eine oder andere Schwingung charakteristisch verschoben. Durch die genannten
Wechselwirkungen werden, wie allgemein bekannt, zudem die Lage der entsprechenden
Schwingungsniveaus beeinflusst und stellen somit eine essentielle Argumentationshilfe bei
der Auswertung von experimentell bestimmten Daten dar. Eine detailliertere Darstellung des
zugehorigen, vereinfachten elektronischen Modells zur ndheren Erklarung der Schwingungen
im Bezug zum experimentell generierten Spektrum wird zu einem spdteren Zeitpunkt, im Ka-

pitel ,,Photoionisationsprozesse” ndher beleuchtet.

Die Frequenzen der Molekilschwingungen hdngen von der Geometrie des Molekiils (den

Atompositionen) und den Kraftkonstanten der Bindungen zwischen den Atomen ab.
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Abbildung (IB.A1): Ubersicht iiber mogliche Schwingungsmoden (exemplarisch fiir -NH>)
Exemplarisch sind die moglichen Schwingungszustande am -NH2 dargestellt. Bei den 3N-6 Freiheitsgraden
handelt es sich einerseits um die Schwingungsmaéglichkeiten, abzliglich der 6 insgesamt moglichen Rotatio-
nen (3) und Translationen (3) nicht linearer Molekiile. Diese sind gemaR ihrer energetischen Lage im Anre-
gungsspektrum identifizierbar und unterteilen sich zudem in entsprechende Schaukel-, Torsions-, Deforma-
tions- und Wippschwingungen, sowie symmetrische und asymmetrische Streckschwingungen. der

Bei den genannten moglichen Schwingungen eines Molekiils, lassen sich diese in symmetri-
sche und asymmetrische Schwingungen differenzieren, sowie in entsprechende Schaukel-,
Torsions-, Deformations- und Wippschwingungen, sowie symmetrische und asymmetrische
Streckschwingungen. Diese werden in Abbildung IB.A1 schematisch fir -NH, dargestellt. Die
energetischen Lagen der Schwingungen, lassen sich in Abhangigkeit des Molekdils im Spektrum
zuordnen [TWeidll "Eq gilt an dieser Stelle jedoch zu erwidhnen, dass nicht all der genannten
Schwingungsmoglichkeiten im IR-Spektrum auftreten. Hierbei andert sich Schwingungsquan-
tenzahl um Av = +1. Nadhere Informationen zur allgemeinen IR Spektroskopie und der zuge-
horigen Voraussetzungen, lassen sich beispielsweise in der weiterfiihrenden Literatur von Hel-

mut Glinzler und Hans-Ulrich Gremlich nachlesen. t-6un]
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1.2.1. Grundlegende elektronische Zusammenhange

Grundlagen der Fragmentation von Peptiden mittels Laseranregung, werden mit Hilfe eines
Jablonskidiagrammes (Abb. PI.A1) nachfolgend erldutert. Im Jablonskidiagramm werden die
jeweiligen elektronischen Zustidnde und verschiedene Uberginge wie Absorption, Emission,
IC, ISC, StoRrelaxation, sowie die moéglichen Schwingungsmoden eines Molekiils bis hin zur

Dissoziation dargestellt.

Aus den Schwingungsmoden des Grundzustandes So (Singulettzustandes) eines Molekiils, kon-
nen durch die Absorption eines Photons, die Elektronen in hhere elektronische Zustande der
gleichen Multiplizitat angeregt werden (z.B.: S1, S,...). In Lésung kann Fluoreszenzstrahlung
aus einem angeregten Zustand, nach vorangegangener StoRrelaxation zum $1V?, nur aus die-
sem Zustand emittiert werden (Kasha-Regel)KAshLIS.uppl Das Molekiil geht hierbei wieder in
einen Schwingungszustand des So Uber. Man beachte, dass es in den von uns verwendeten
extrem ausgediinnten Molekularstrahlen keine StoRe gibt, also keine StoRrelaxation stattfin-
det. Ebenfalls ist auch eine innere Konversion (engl.: internal conversion, Abk.: IC) denkbar.
Das angeregte Elektron geht hierbei isoenergetisch in einen niedrigeren elektronischen Zu-
stand Uber und relaxiert in Losung aus diesem strahlungslos bis hin zum entsprechend vibro-
nischem Grundzustand. Ein isoelektronischer Ubergang, ist mittels Spinumkehr, des Elektrons
auch in einen energetisch niedriger liegenden Triplettzustand méglich (engl. inter system cros-
sing, Abk.: ISC). Aus diesem ist die Abregung des Elektrons aus dem v=0 Grundzustand, unter
Emission von Phosphoreszenz in den So moéglich. Zusatzlich ist aus diesem Zustand auch wieder

das Erreichen des Sp liber nochmaliges ISC moglich.

Die bereits genannte StoRrelaxation kann Gber St6Re mit den sich in der unmittelbaren Um-

gebung befindlicher Molekiilen stattfinden.

Weiterhin kann sich die vorhandene Energie innerhalb der Schwingungen des grolRen Mole-
kiils umverteilen. Aber auch in kleineren Molekiilen besteht diese Moglichkeit, welche im
Sinne der involvierten molekularen Zustandsdichten noch spater in dieser Dissertation darge-
stellt werden. Man spricht hier dann von einer internen Schwingungsenergieumverteilung
(IVR) (engl.. internal vibrational redistribution). Im Gegensatz zur StoRRrelaxation kann dieser

Prozess ebenfalls im Molekularstrahl stattfinden.
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Aufgrund der entsprechend héheren Prasenz potentieller StoBpartner ist der StoRrelaxations-
weg dominierend in Losung anzutreffen. Des Weiteren konnen StoRrelaxationen in Losung
durch die héhere Konzentration an moglichen StoRBpartnern in einem kleineren Zeitintervall
stattfinden als in der Gasphase. Bei angeregten gasformigen Molekiilen im Hochvakuum, ist
die Stolirelaxation als gering anzusehen. Die bereits erwahnten isoenergetischen intramole-

kularen Uberginge wie z.B.: IC sowie ISC sind von der Anwesenheit von Lésemittelmolekiilen

unabhangig.
E
F 3
A
IC H
— 52
A
IsC : IC
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l P Reloxofioné F
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Abbildung PI.A1: Schematische Darstellung des allg. Jablonski Diagramms

,Schematische Darstellung der méglichen elektronischen Ubergénge und Zustinde, welche nach der Absorp-
tion eines Photons erreicht werden kénnen. Dargestellt sind hier die die jeweiligen Schwingungszustande der
nicht angeregten und angeregten Zustande, (So, S1, Sz, ...) sowie die unter Spinumkehr erreichbaren, verbo-
tenen Triplettzustande (T, ...). StoRrelaxationen bis zum jeweilig vibronischen Grundzustand, werden mittels
orangefarbener Pfeile dargestellt. Aus den vibronischen Grundzustanden des S1: bzw. T1 kann unter der Ab-
gabe von Energie Fluoreszenz (F) bzw. Phosphoreszenz (P) emittiert werden.” Diese Abbildung inkl. Beschrei-
bung wurde aus [T.Gor1] entnommen.
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1.2.2. Rice-Ramsberger-Kassel-/Markus (RRK-/M) - Theorie

Wie allgemein bekannt, bedarf es zur Dissoziation einer ausreichenden Energie, welche in
Form der spater erlduterten resonanten IR-Anregungen in das untersuchte Molekil einge-
bracht wird. Neben diesem Aspekt, ist zudem die Dissoziation von der Geschwindigkeit des
Einbringens der Energie in das Molekil abhdngig, bzw. davon wie schnell sich diese Energie
innerhalb des Molekiils im Vergleich dazu verteilen kann. Verteilt sich die Energie im Molekiil
so muss sie sich statistisch wieder auf einer Bindung sammeln, um eine Dissoziation zu errei-

chen.

Eine weitere wichtige Annahme zur Dissoziationsenergie fiir die in dieser Dissertation durch-
gefuhrten Untersuchungen an Peptiden ist, dass ausreichend eingebrachte Energie in einem
Oszillator (also einer Schwingungsmode) lokalisiert vorliegt, um nachfolgend durch eine Ener-
gieeinbringung vieler Photonen ein geandertes Fragmentierungsmuster (in Bezug auf die lo-
nisierung ohne IR) zu erzeugen. Mehr Energie heisst nur kleinere Fragmente. Ein schwingungs-
abhangiger lokaler Bindungsbruch ist nicht moglich. Die IR-Anregung wird, wie bereits er-
wahnt, durch die Verwendung des freien Elektronen Lasers realisiert. Da mit einer Zunahme
der MolekiilgroRRe auch eine hdhere Zustandsdichte einhergeht, ergibt sich, dass die Wahr-
scheinlichkeit einer Energieumverteilung im gleichen MaRe wie die méglichen Kombinationen
der 3N-6 moglichen Schwingungsfreiheitsgrade zunimmt. Bei gleichbleibender eingebrachter
Energie ist die Wahrscheinlichkeit einer Dissoziation somit geringer und die Umverteilung in-

nerhalb des gleichen Zeitintervalls wahrscheinlicher. [O-Ricl],

Dieser Zusammenhang zwischen eingebrachter Energie und der Verteilung im unimolekula-
rem System und an die Umgebung, wurde in der Praxis durch L.S. Kassel sowie zeitgleich durch
O.K. Rice, H.C. Ramsberger ausgiebig untersucht (RRK) und ist anknipfen zu den Ausfiihrun-

gen zur IVR darzustellen.

Aus den Forschungsresultaten nach RRK gehen die entstandenen Theorien davon aus, dass
die Energie im Molekil mittels IVR im Molekil verteilt wird. Das Erreichen der Dissoziationse-
nergie einer Bindung unterliegt einer Statistik bei der Umverteilung. Hierbei wird die einge-

brachte Energie im Molekul dissipiert, eine Dissoziation ist dann nur noch lber das statistische
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Erreichen von genligend Energie an einer Bindung moglich. Unter Vereinfachung der folgen-
den Punkte kénnen Geschwindigkeitskonstanten der Dissoziation vereinfacht ermittelt wer-

den.

» Die internen Schwingungsmoden werden als harmonische Oszillatoren betrachtet,
welche mit fester Frequenz schwingen.

» Molekilrotationen werden als Energieumverteilungsmoglichkeit vernachlassigt, es
werden lediglich Schwingungen betrachtet.

» IVR und andere isoenergetische Energielibergange sind erlaubt.

Aus den Zustandsdichten der Schwingungsmoden und der Zustandssumme der aktiven Mo-

den kann die RRK Geschwindigkeitskostante k(E) erhalten werden kann.

(E — Ep)*™1

k(E) =v E

Die genannten Zustandsdichten werden im Zuge der Ergebnisdiskussion noch weiter beleuch-
tet, da diese bei der Auswertung gewonnen experimentellen Daten ebenfalls im erhaltenen
Spektrum veranschaulicht werden kdnnen. Hierbei ist naheliegend, dass die die jeweiligen Zu-
standsdichten in Abhangigkeit der vorliegenden molekularen Konfiguration und der involvier-
ten Wellenzahl liegt. Zusatzlich steuerte Marcus ergdnzende Aspekte in den 50er Jahren zu
den Ausfiihrungen nach RRK bei. Unter Beriicksichtigung aller Schwingungsfrequenzen war es
hier moéglich genauere Angaben zu den jeweiligen Reaktionsgeschwindigkeiten, unterschied-
lich groRer Molekiile treffen zu konnen (RMarll Experimentelle Parameter wie z.B.: die real vor-
liegende Frequenz, molekulare Rotationen und das Vorhandensein der Nullpunktenergien
wurden hierbei in der Berechnung mitberiicksichtigt um die die Werte der molekilabhdngigen

Dissoziationsenergien bestimmen zu kdnnen.

Grundlegend wurden nun die theoretischen Ansatze zur Bestimmung der in dieser Disserta-
tion zu bestimmenden Mollkekiilkonformationen dargestellt. Diese Grundlagen, vor allem aus
dem Bereich der moglichen molekularen Bewegungen und ihrer energetischen Lagen, liefern
wiederum die Grundlage fiir das nachfolgende Kapitel, der quantenchemischen ab-initio und

semi-empirischen Berechnungsmethoden. In diesem Kapitel dieser Dissertation, werden diese
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Grundlagen auf die theoretische Berechenbarkeit der energetischen Lagen der Schwingungs-
zustdnde und der darauf resultierenden theoretischen IR-Spektren nidher dargestellt. Als
Grundvoraussetzung jeglicher experimenteller und, oder theoretischen Ausfiihrungen ist die,
wie im gezeigten Jablonski Diagramm zu erkennen, dass das untersuchte Molekiil sich nach
Moglichkeit im energetisch definiertem, also niedrigsten elektronischen Zustand befindet. In
diesem Zustand nimmt das zu untersuchende Molekil ebenfalls die energetisch niedrigste
Konformation ein, wenn die Barrieren, welche die Konformeren trennen bei der jeweiligen
Temperatur berwunden werden kénnen. Nachfolgend werden die Techniken, um diesen

energetisch niedrigen Zustand zu berechnen, naher beleuchtet.

1.3. Quantenchemische Ab initio -und semi-empirische Optimierungen

Wie bereits erwahnt, die verschiedenen Konformere der untersuchten Dipeptide unterschied-
liche IR-Spektren. Durch gehinderte Rotationen um einzelne Bindungen des Peptidriickgrats
entsteht eine Vielzahl an méglichen Konformeren. Aus dieser Vielzahl gilt es nun, das mit der
geringsten Energie aufzufinden. Nachfolgend wird auf die Grundlagen der theoretischen Be-

rechnungen eingegangen.

Neben der bereits erwdahnten Anforderung den energetisch niedrigsten Zustand des Dipeptids
zu berechnen, ist weiterhin die Notwendigkeit einer Verifizierung der experimentell ermittel-
ten Schwingungszustinde bzw. Uberginge zu beriicksichtigen. Das hier gesuchte globale ener-
getische Minimum der verwendeten Struktur, beschreibt die energetisch minimalste Anord-

nung aller Atombindungen, fiir alle drei Raumebenen, auf der Potentialfldche.

Die Gesamtenergie eines Systems setzt sich aus der KernabstofRungsenergie und der elektro-
nischen Energie zusammen. Hierbei steht Z fur die Ladung und R fir den Abstand der Atome

im Raum.

K ZIZ]BZ
(QS.G38) X < g

Diese gibt die Wahrscheinlichkeit an, dass die zur Dissoziation bendtigte Energie E > Eg in einer
Mode lokalisiert wird. Zur Ermittlung des gesuchten energetischen, globalen Minimumes, be-

darf es einer Geometrieoptimierung bis zur Erreichung eines an Null approximierten Energie-
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gradienten. Die Ermittlung des Energiegradienten erfolgt durch das Aufstellen der Hesse-Mat-
rix, welche die zweiten Ableitungen der potentiellen Energie des Systems nach den Normal-
koordinaten darstellt. Dieses Optimierungsverfahren wird Gradientenverfahren genannt. Das
Gradientenverfahren (auch Verfahren des steilsten Abstiegs) geht von einem Ndherungswert
aus. Ausgehend davon bewegt man sich in Richtung des negativen Gradienten (also mit dem
steilsten Abstieg). Die Optimierungsschritte werden durchgefiihrt, bis der Gradient fast gleich

oder gleich Null ist,tM-5ch1],

Die Berechnung der gewiinschten Kraftkonstanten aus den zweiten analytischen Ableitung
der Energien nach den Normalkoordinaten, erweist sich in Abhangigkeit von der gewiinschten
Genauigkeit der Methode (ab-initio oder semi-empirisch) als sehr zeit -und kostenintensiv. Um
nach der Strukturoptimierung eine Frequenzanalyse durchfiihren zu kdnnen, die gewahlte
guantenchemische Methode die Geometrie moglichst exakt darstellen. Dies stellt einen ho-

hen Anspruch an den durchschnittlich erreichten Gradienten.

Die Geometrien mit minimaler Energie werden in Abhangigkeit der Umgebungsbedingungen
oftmals auch dominierend in der Natur angetroffen. Entsprechend der ermittelten Geometrie
der zu untersuchenden Molekile, kénnen anschlieBend die experimentell bestimmten
Schwingungszustinde mit den theoretischen Rechnungen verglichen und bei Ubereinstim-
mung die jeweiligen Konformere identifiziert werden.

Nachfolgend werden einige quantenchemische ab initio, sowie semi-empirische Geometrie-
optimierungen naher beleuchtet. Die durchgefiihrten quantenchemischen und semiempiri-
schen Berechnungen wurden unter der Verwendung des Turbomole Programmpakets (v.6.6)
durchgefiihrt.

Zur Optimierung von Molekilgeometrien muss die Schrodinger Gleichung geldst werden.
(QS.G1) AY,(7R) = E,¥,(T,R)

Hierbei werden durch ¥, die zugrundeliegenden totalen Wellenfunktionen des Zustandes (n),
der involvierten Kernkoordinaten bzw. Vektoren (ﬁ) und die Koordinaten der Elektronen (r)
betrachtet. Sowohl der Hamiltonoperator (H), als auch die zugrundeliegende Wellenfunktion
der Elektronen wird entsprechend der jeweiligen Aufgabe, durch die Verwendung geeigneter

Methoden optimiert.
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In Ubereinstimmung mit der Born-Oppenheimer Nidherung, werden Kernbewegung und Elekt-
ronenbewegung separiert. [B-0PP1l Der Hamiltonoperator ist in Gleichung (QS.G3), in Uberein-

stimmung mit der Born-Oppenheimer Naherung, dargestellt.

g — h? Nelg2 _ - Ne v Nnye Zj 1. Ng 1
(QS.G3) H —EZL- Vi—JoXi° % r_”+E]OZi¢j;j
2
Hierbei ist Jo = 0 und me die Masse des Elektrons.

41-[60

Der elektronische Teil der Gleichung (QS.G3) wird mittels einer Slater-Determinante beschrie-
ben, welche die Spinorbitale (¢r)) der Elektronen beschreibt. In der in Gleichung (QS.G4) ge-
zeigten Slater-Determinante, steht jede Position in der gezeigten Matrix fiir die jeweilige Po-
sition des entsprechend involvierten Orbitals, in Ubereinstimmung mit dem Pauliprinzip und

der damit anzunehmenden der Elektronen in den Orbitalen [/-Neul,
¢ (1) - PN(1)

(QS.G4) P(P) = det(dy, ). bp) = —det| . :
N PRGN

Die genannten Darstellungen liefern die Grundlage der semi-empirischen und quantenchemi-
schen Rechnungen. Die fir diese Dissertation verwendeten Berechnungsmethoden lassen sich
sowohl in die Kategorie der semi-empirischen und quantenchemischen Berechnungen einsor-
tieren, als auch in deren Unterkategorien. Zur besseren Veranschaulichung wurden die ver-
wendeten Methoden vorab mit der entsprechenden Kategorisierung in Abbildung (QS.A1)

dargestellt.



Born-Oppenheimer

Naherung

Semi-empirische

Schrodinger Gleichung

Basissatze
U.a.:PVTZ

Hartree Fock (HF) |
Variationsmethoden

quantenchemische

Methoden Methoden (ab initio)
r‘\// / \\\/ Verwendete Methoden:
-4 .J e MP2
Dichte Funktional- | ¢ €2
Kraftfeldmethoden theorie Methoden
(DFT)
Verwendete Methoden: Verwendete Funktionale:
o PM6-D3H4 e B3LYP
e AMI e  MO06-2X

Abbildung QS.A1: Ubersicht iiber verwendete Optimierungsmethoden
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Als Grundlage fiir quantenchemische Berechnung- und Optimierungs-methoden, dient jeweils die Schrodin-
gergleichung, in Kombination mit der entsprechenden Darstellung von Orbitalmodellen lber die zugrunde-
liegenden Basissatze. Als zusatzlich Grundannahme dient die Born-Oppenheimer Ndherung, im Sinne einer
vernachlassigten Kernbewegung in Relation der betrachteten elektronischen Zustdnde, sowie die Hartree-
Fock Ansatze.

Ausgehend von diesem Grundgerist werden die Berechnung- und Optimierungs-methoden in semi-empiri-

sche, sowie ab-initio Methoden aufgespalten. Sowohl die DFT, als auch HF-Variationsmethoden machen sich
2.T.: zugrundeliegende empirische Daten zur Erreichung kostengiinstigerer und doch hochwertiger Berech-
nungsergebnisse zunutze. Die jeweilig vereinfachten Orbitalmodelle erzielen hierbei unterschiedliche Be-
rechnungsgenauigkeiten, wobei die DFT Methoden um verschiedene, anwendungsbezogene Funktionale er-
ganzt werden kdnnen und so als genauere Methoden im semi-empirischen Bereich gelten.

Ab initio Berechnungen werden als genaueste, aber auch als kostenintensivste Methoden genannt und be-
ruhen im Gegensatz zu den semi-empirischen Methoden auf optimierten, quantenchemischen Modellen
ohne experimentell zugrundeliegende Datensdtze. Neben der Mgller-Plesset Storungstheorie gilt vor allem
die Coupled-Cluster Methode als eine der optimiertesten Methoden und gilt so fir einen weiten Applikati-
onsbereich als geeignet.
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1.3.1. Basissatze

Bei den verwendeten Basissatzen handelt es sich um Linearkombinationen der Atomorbitale
(LCAO). Ublicherweise werden fiir die Basisfunktionen GauRR-Typ-Orbitale verwendet, welche
der Lésung der Wellenfunktion des Wasserstoffatoms entspringen”¢'1l, Hierbei werden in Ab-
hangigkeit der gewahlten Anzahl und Komplexitat der Basissatze und der implementierten Ba-

sisfunktionen (i) bessere Ndaherungen erzielt.

(QS.G5) o(r) = Ri(r)Y;,m,(00)

Zur Optimierung der GauRfunktion und somit zur Darstellung der optimierten, zugrundelie-
genden Orbitalmodelle, wird der radiale Anteil der Funktion als die Summe seiner normalisier-
ten Exponentialfunktionen, sowie normalisierten Konstante A(l,a,) und des Kontraktionskoef-

fizienten (cp) betrachtet.
(QS.G6) R/(r) =1 Z§=1 cpA(l, ocp)e_"‘Pr2

In der einfachsten Form weist ein Basissatz eine einzelne Basisfunktion auf. Als Grundlage der
in dieser Dissertation durchgefiihrten Rechnungen wurde der cc-pVTZ-Basissatz ["°'" verwen-
det, welcher die Polarisierung der Molekdlorbitale mitberticksichtigt. Hierbei setzt sich der
verwendete Basissatz aus ,cc-p“, ,V“ und ,TZ“ zusammen. ,,cc-p“ beschreibt den Bezug zur
involvierten Polarisierungsimplementierung und steht fiir correlation-consistent polarized.
Der Aspekt der Verzerrung eines Orbitals via Verwendung der ,,cc-p“ Basis erlaubt zuséatzlich
eine schrittweise Implementierung groerer Polarisierungsfunktionen (z.B.: d,f,g,...). Den
Rechnungen liegt also ein angepasstes Molekiilorbitalmodell zugrunde, welches bei z.B. Geo-
metrieoptimierungen einen wesentlichen Teil zur Genauigkeit der durchgefiihrten Rechnung
beitragen kann. Zur Veranschaulichung wurde die Linearkombination eines p-Orbitals, unter
Verwendung eines Polarisierungsaspektes zur Ausbildung eines angepassten Modells eines

verzerrten, bindenden p-Orbitals in Abbildung (QS.A2) veranschaulicht.
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L,V wird hier fur die Betrachtung der Valenzorbitale definiert, ,,TZ“ dient der Indikation der
Verwendung eines engl.: triple zeta valence electron Bezuges. Die Bezeichnung triple spiegelt
somit die Verwendung von drei Funktionen zur Berechnungen jedes Valenzorbitales wieder.

Ebenso referenziert zeta (¢), den Exponenten der Slaterorbitaltypen. [E-0aV]

Polarisiertes-

Orbital Polarisierung Orbital

Cipy Caep2 Cip1 +Copy

Abbildung QS.A2: Linear Kombination bindender Orbitale
Im Falle des dargestellten bindenden p-Orbitals wird durch die Verwendung eines LCAO Ansatzes die geo-

metrische Struktur des Orbitales zugunsten der Berechnungsgenauigkeit der verwendeten Methode ange-
passt. Die hier gezeigte d-Polarisierung wird so entsprechend mit dem bindenden d-Orbital kombiniert und
ergibt somit eine modifizierte und exaktere Darstellung der den Berechnungen zugrundeliegenden Or-
bitaldarstellungsweise.

Entsprechend der Abbildung (QS.A1), wird wie bereits genannt, zwischen semi-empirischen
und ab initio Rechnungen unterschieden. Beginnend bei den semi-empirischen Methoden tei-

len sich diese in Kraftfeldmethoden und Dichtefunktionalmethoden (DFT) auf.
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1.3.2. Hartree-Fock Variationsmethode

Die Hartree Fock Methode (HF) ist die Grundlage fiir semi-empirische und fir ab-initio Berech-
nungen und zeichnet sich durch die Variation der Koeffizienten der Slater-Determinante, zur
Findung der optimalen Geometrie des jeweiligen elektronischen Zustandes aus. Hierbei wer-
den die Koeffizienten der Slaterdeterminaten gemaR des Rayleigh-Ritz Prinzips, fur die Ermitt-

lung des entsprechend niedrigsten Zustandes schrittweise variiert. /-0onl

Bei der HF Methode liegt die Annahme zugrunde, dass sich jedes Elektron in einem elektro-
statischen Feld um den Kern bewegt. Der Einfluss der ebenfalls vorhandenen weiteren Elekt-
ronen wird in Form eines durchschnittlichen, energetischen Einflusses eines Feldes beschrie-
ben. Der genannte Einfluss durch die restlichen Elektronen dient der genaueren Beschreibung
der realen Gegebenheiten innerhalb der Slaterdeterminatenbeschreibung.

Es handelt sich bei der Hartree-Fock Beziehung um ein nicht-lineares Eigenwertproblem, wo-
bei die in der Gleichung (QS.G7) dargestellte Form, mit m die Anzahl und mit ¢ die zugehori-
gen Orbitale (gemaR: det(d, P, .. d,,))beschreibt.

(QS.G7) Fl) = Eplh)
In Bezug auf die Darstellung der HF Beziehung, kann der HF Operator in seiner generellen Form
folgendermaRen dargestellt werden, wobei sich die Summierung auf die besetzten Orbitale

(Im Sinne des Eigenwertes), aller Elektronen (/) bezieht.

(QS.G8) F=H + 3| 1) — ) (il H,

H, beschreibt hier den einfachen Anteil jedes Atoms und H, den zweifachen Teilchenanteil,
bzw. den Anteil der vorhandenen Bindung zweier Atome, der Hamilton-Operatoren(Fse" |m
Vergleich zur o.g. generellen Form werden bei der nachfolgenden Darstellung von H1 bei der
Summierung die entsprechenden Kerne (k) betrachtet. Zx beschreibt die entsprechende Kern-

ladung

7 _A_T_ NKernL,A 1

(QS-GQ) Hl = 2 k |T‘—Rk| y [y =

[ro—74]
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Die Abstinde des Elektrons zu den Kernen werden in der gezeigten Darstellung durch
|r — Ry |, und der Abstand zweier Elektronen untereinander durch |r, — ;| beschrieben.

Im Falle eines molekularen Zustandes in welchem keine ungepaarten Elektronen vorliegen,
kann der Term der gezeigten generellen Darstellung der HF Beziehung, durch einen Einzel-
elektronterm (H1g) beschrieben werden. Hierbei wird erneut Gber die besetzten Orbitale auf-
summiert, wobei die CoulombabstoRung der Elektronen berlicksichtigt wird. Dieser wird in
Form eines Coulomboperators (fm) und einem Austauschoperator (Km) dargestellt. Der Aus-
tauschoperator beschreibt hier die Energiedanderung welche durch die unterschiedlichen Spins

Effekte induziert wird.

(QS.G10) F=Hpg+Y[2 @) -K, @]
(0s.611) Jn@Dm(D) = o [ 3,2 7= Ym (D (2)d
(05.612) R (Do (D) = ko [ ¥, (D) = (D (Dl

Trotz der Moglichkeit eine Verbesserung durch einen entsprechend groRen Basissatz hervor-
zurufen, unterliegt diese Methode dem sogenannten Hartree-Fock Limit, welches die Genau-
igkeit der Methode einschrankt. Hierbei werden die realen, interelektronischen Bezlige und
Modelle durch diese Methode nur grundlegend abgedeckt, zu Gunsten der Berechnungsge-
schwindigkeit. Zur Verfeinerung der HF-Methode verwendet man die semi-empirische Dich-
tefunktionaltheorie (DFT). Die DFT basiert auf der HF-Theorie und erweitert sie durch die Ver-
wendung von Hybridfunktionalen. Der beschriebene Hartree-Fock-Austausch wird bei diesen
Funktionalen anteilig in den Austausch-Korrelations-Teil des Dichtefunktionals eingebracht.

Weitere bedeutende Methoden, welche auf dem Hartree-Fock Prinzip aufbauen lassen sich
im Bereich der ab-inito Berechnungen finden. In dieser Dissertation wird in den nachfolgenden
Kapiteln auf die verwendeten Mgller-Plesset-storungstheoretischen Methoden (im speziellen

MP2) und die ebenfalls verwendete coupled-cluster Methode (CC2) eingegangen.
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1.3.3. Semi-empirische Berechnungsmethoden

Bei der Kraftfeldmethode PM6 I'Stell handelt es sich um eine semi-empirische Methode. Im
Vergleich zu anderen Kraftfeldern, wie z.B. AM1 oder MNDO, liefert die PM6-Methode [B-Dewl]
in vergleichsweise kurzer Rechenzeit gute Resultate fiir Energien. Daher wird in dieser Arbeit

die PM6-Methode ausfihrlich erklart, wahrend die andern nur umrissen werden.

Semi-empirische Methoden sind eng an die HF Methodik angelehnt, zeichnen sich hierbei je-
doch durch die Verwendung von experimentell bestimmten Parametern in der Schrédinger-
gleichung bzw. in bereits besprochenen Koeffizienten der Slaterdeterminate aus.

Der verwendete Hartree-Fock Ansatz wird bei den semi-empirischen Methoden vereinfacht,
indem einige notwendige Informationen (beispielsweise im Bezug zum HF-Operator und im
speziellen des verwendeten zwei-Elektronen-Integrals) fir die genaue Berechnung, durch em-
pirische Daten parametrisiert werden. Hierdurch ist es moglich die Genauigkeit der Ergebnisse
entsprechend nadher an die Realitdt und den ab-initio Rechnungen anzusiedeln, unter der Ver-
wendung einer minimalen Basissatzgrolie.

Die Austin Model-1 (AM1) Methode arbeitet beispielsweise, wie die PM-Methoden aufbauend
auf der Neglect of Diatomic Differential Overlap (NDDO) [B-Pew3] _und der Modlified Neglect of
Diatomic Overlap (MNDO) [B-Pew2I N3herung. Der Kern sowie die Valenzelektronen, werden bei
dieser Methode als punktféormiger Rumpf, mit einer effektiven Ladung (Z«) betrachtet. Im Falle
mehrerer Atome kommt es zur AbstoRung dieser Riimpfe bzw. der jeweiligen Kerne. Die ent-
stehenden Kernabstande liegen hierbei im ungefdahren Abstand des van der Waals Radius, wo-
bei dieser Abstand bei z.B.: MNDO tendenziell unterschatzt wird. Eventuelle Wasserstoffbri-
cken konnen hierdurch nur schlecht beschrieben werden, wodurch in dieser Dissertation die
Wahl auf eine fiir diese Notwendigkeit spezialisierte Methode wie PM6- D3H4 fiel.

Die Energie eines Molekils En ist durch die Summe der jeweiligen elektronischen Energien Ee

und AbstoRungen Eap der Kerne K und L in direkter Nachbarschaft zu betrachten [(8-Dew2],
(QS.G13) Ey =Ec.+ Yk Exp <21 Enp

Der Term der AbstoRBung wird nach Dewar et al. BPe¥1l folgendermaRen beschrieben, wobei
die einflieRenden Parameter der u.g. Gleichungen auf semi-empirischen Daten beruhen. Y,
beschreibt hier einen empirischen Teil, welcher sich auf die Wechselwirkung der beiden Kerne

bezieht.
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(QS.G14) Eap = ZyZyy,,
(@S.G15) Fy = e RkL 4 3. KKeLKL-(RKL_MKi)Z
(@S.G16) F, = e ®@RkL 4 3. KLeLLL-(RKL_MLi)Z

Der Abstand der genannten Kerne (K, L) wird hier als Rk, und die Indizes der Summierungen
gelten fir die eingebrachten Kerne des zu berechnenden Molekiils. K wird hier zu Beschrei-
bung der GauBbreite verwendet und der Parameter K wird in Abhangigkeit der erwarteten
Aussage (Energie des Gesamtsystems) eingebracht und dient zur zusatzlichen Verfeinerung

der Berechnungsergebnisse, durch die Verwendung empirischer Daten.
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1.3.3.1. Dichte-Funktional-Theoriemethoden

Wie bereits einleitend zu diesem Kapitel erwadhnt, finden auch die DFT Rechnungen ihren Ur-
sprung in der HF Methodik. Anstelle der Wellenfunktion werden bei der DFT Methode die
Elektronendichten (Wahrscheinlichkeitsdichten) der involvierten Elektronen fir die Berech-
nungen herangezogen. Die hier vorgestellte Methode der Betrachtung der Elektronendichte
erweist sich in der Praxis als weniger aufwendig als die Betrachtung der zugehdorigen, entspre-
chenden Anzahl an Wellenfunktionen der Elektronen und genauer als die Annahme eines sta-
tischen Feldes, durch die umliegenden Elektronen. Um jedoch einen Bezug zwischen der
Elektronendichte und der Wellenfunktion und somit weiterhin eine Ndherung durch die
Schrodingergleichung zu erhalten, wird das Hohenberg-Kohn Theorem in die Berechnungen

involviert(P-Hohl,

Hierbei wird zugrunde gelegt, dass jedes Potential eines Grundzustandes, durch ein Funktional
der Elektronendichte beschrieben werden kann (V1(7)) und somit auch die Wellenfunktion {;
far jedes Elektron.

Zur Berechnung dieser Elektronendichte, werden die Kohn-Sham Funktionen fiir jedes Elekt-
ron gebildet und liefern anschlieRend {iber das Quadrat der Summierung (n(r)) eine Aussage

Uber den Absolutwert der Wellenfunktion aller involvierten Elektronen.
12 = =\
(QS.617) (-iv2+ V() —E)w;(F) =0

(QS.G18) n(®) = L@’

Das Potential des Grundzustandes und die damit zusammenhangende Elektronendichte
(V1(r)) werden mit dem nachfolgend dargestellten Hartree-Term iterativ ermittelt. Hierbei
wird entsprechend des vorab beschriebenen Unterschiedes zu den Kraftfeld- bzw. HF-Metho-
den, die Wechselwirkung der Elektronen untereinander beschrieben, wobei Vxc(r') hier die
Korrelation des Wechselwirkungspotentials in dem Mehrelektronensystem beschreibt.

(QS.G19) Vi(F) = V@) + [ 2 @37 + Ve (7)

[~
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Dieser genannte Term ist durch verschiedene Funktionale zugdnglich, wobei hier die ,genera-
lized gradient approximation” als Grundlage dient. Hierbei werden in Abhéngigkeit der Elekt-
ronendichte, sowie der jeweiligen Abstiande zueinander der Gradient der entsprechenden
Energie ermittelt und diese dann bis zur Erwirkung eines minimalen Gradienten schrittweise
angepasst. In dieser Dissertation wurde ein Hybridfunktional (B3LYP) verwendet, welches sich
durch meist gute Ergebnisse und eine relativ kurze Rechenzeit auszeichnet. Hierbei werden

sowohl diese Anpassung als auch die Variationsmethodik der Hartree-Fock Theorie verwendet

[A.Becl]
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1.3.4. Ab initio Berechnungsmethoden

Die Genauigkeit der oben genannten semiempirischen Verfahren ist beschrankt. Zwar lassen
sich Berechnungen des gleichen Funktionals relativ zueinander betrachten, jedoch liegen die
errechneten Energien der Variationsrechnungen tendenziell oberhalb der realen Gesamtener-
gie und immer in Abhadngigkeit des verwendeten Funktionales vor. Es ergibt sich also fiir jedes
Funktional lediglich die Annahme, dass eine Struktur mit geringerer Energie gleichzeitig fur ein
besseres Ergebnis der Berechnung steht, obwohl die erzielten Berechnungsergebnisse sich
hier nicht absolut betrachten lassen.

Bei den genannten Methoden ist zu beachten, dass sich in Abhangigkeit der MolekilgroRe
ebenfalls unterschiedliche Genauigkeiten in Bezug auf die ermittelten Energien berechnen,
welche sich auf die nicht vorhandene GrofRenkonsistenz dieser Methoden, bzgl. des Abstands
zweier Kerne zueinander und der involvierten Elektronen zuriickfiihren lassen [PAK |n Ab-
hdngigkeit einer MolekiilgroRRe, verdandert sich ebenfalls der Abstand zweier Kerne zueinan-
der, welche somit ab einer gewissen Entfernung in keiner Wechselwirkung mehr zueinander-
stehen. Die dann errechnete Gesamtenergie sollte somit der Energie zweier einzeln betrach-
teten Kerne entsprechen, insofern es sich um eine gréRenkonsistente Berechnungsmethode

handelt.

Berlicksichtigend einer notwendigen GréRenkonsistenz, stehen die ab initio Berechnungen
(lat.: Von Anfang an), welche auch in dieser Dissertation in Form der nachfolgend erlduterten
Mgller- Plesset Storungstheorie (MP bzw. MP2) und coupled cluster Methoden (CC2) verwen-
det wurden (siehe auch QS.A1). Ab initio Berechnungen eignen sich in Bezug auf die GroRen-
konsistenz fiir Berechnung genauerer Totalenergien und liefern somit eine genauere Aussage
und Vergleichbarkeit zu experimentell und moglicherweise in der Natur vorliegenden Konfor-
meren, sowie der bereits einleitend zu den in diesem Kapitel genannten und gesuchten Mo-

lekilparametern.
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1.3.4.1. Mgller-Plesset Stérungstheorie

Die Mgller-Plesset Storungstheorie [© M |iefert erganzend der der HF Methodik einen nun
nicht mehr iterativen Teil bei (im Vergleich zur oben ausgefiihrten Variationsmethode). Der
zugehorige Hamilton-Operator unterteilt sich in zwei verschiedene Terme. Es wird zwischen
einem nunmehr I6sbaren Teil (sieche HF-Methoden) des Hamiltonoperators (Ho), sowie einem

additiven Storungseinfluss (ﬁs) unterschieden.

(QS.G20) H=H,+ AH;
(QS.G21) Hy = %ic; 7t = Zpil2fm (D) — K (D]

Durch die Summierung von | und j werden in der oben genannten Gleichung die Elektronen,
sowie durch m' die besetzten Spinorbitale bezeichnet. Durch die Potenzreihenentwicklung der

involvierten Elektronen, entsprechenden Energien,

(QS.G22) Y =9p@ + D + 2@y @ + 3@y 4
(QS.G23) E=EQ® +AE® 4+ AOp® 4 JOFG) 4

und das Einsetzen die Schrédingergleichung (QS.G1),

(QS.G24) (Ho + 2Hs) (Y@ + D+ ) = (E@ + AED+ )

wird der genannte Storeinfluss nochmals verdeutlicht. Nach Multiplizieren der Produkte er-
hélt man nun die Stérungsgleichungen, bei welchen sich im Folgenden ausschlieflich auf die

ersten drei beschrankt wurde.
(QsS.G25) (Ho + Ey©@ =0 ; Hyps = Eqips
(QS.G26) (Hy + EQ)yp® = (E® — H)yp®)

(05.627) (B + Epyp® = (E® — Ayp)E@p©
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Ho wird in der Mgller-Plesset Stérungstheoriel©™! als die Summe der Einelektronen-Fockop-

eratoren angegeben.
(QS.G28) Ay =Hyr = XVE,

Aus diesem Grund wird diese Gegebenheit ebenfalls in die Betrachtung der Stérungsfunktio-
nen einbezogen, wodurch sich durch Multiplikation mit (y,| der folgende Ausdruck der

(QS.G29) und anschlieRend fiir E(® der aus Gleichung (QS.G29a) ergibt.
(WO, + Eo|p©@) = 0>

(QS.G29) (WO|Hy [p @) = E(p @ |p©@) = E,

(QS.G29a) EO = (O |H|p©@) = 3V E;

Die entsprechenden Energieoperatorwerte fiir E(Y) ergeben sich analog hierzu, gemaR dem

involvierten Storeinfluss.
(QS.G30) EF@ = (¢(0)|ﬁs|lp(0))

Nachdem E©@und E® nun ermittelt wurden, wird im speziellen in der Methode der MP2 auf
den Aspekt der Ermittlung von E® eingegangen, welche nachfolgend in Gleichung (QS.31)
beschriebenen wurde. Hierbei gilt ﬁswie gehabt als Storeinfluss, Y ist hier als eine Eigenfunk-
tion von Hur beschrieben, welche korrespondierend zum Eigenwert E](O)eine multipel ange-
regte Determinante beschriebt.

Wy |Hsibo)(WolHs|))

Eo (0) _E](O)

(QS.G31) E® = Z;<

Die berechnete Energie der Methode MP2 (Ewmp2), beruht auf der Summierung eines 4 Kern, 2
Elektronenansatzes. Wie auch in Darstellung (QS.G21), werden mithilfe der Indizierung (z.B.:
m') die besetzten -und ohne Indizierung die unbesetzten Orbitale mit der Energie (€) beschrie-

ben. Die Energie eines Kernes (E), wird so durch den entsprechenden Divisor errechnet.

1 . .
(QS.G32) Enpz = 7 Lt mni [t {m'n’ [mn)]

t beschreibt in Gleichung (QS.G32) die Amplituden und wird durch die folgende Gleichung

zuganglich.
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(Q5.G33) g, = _{m'ntjmn)

m'n . e
€ itE i—Em—¢En

Es wird ersichtlich, dass der Aufwand dieser Methode um einiges hoher liegt, als beispiels-
weise die Berechnungen durch eine DFT-Methode. Durch das Team um F. Weigend wurde
jedoch der zeitliche Ertrag durch die Implementierung eines speziellen Basissatzes, sowie
durch die Nutzung der Identitat-Auflésungs-Ndherung (RI) engl.: ,resolution of identity”, dem
zu erwarteten Fehlerfaktor gegeniibergestellt und in Abhangigkeit des verwendeten Basissat-
zes und verwendeten Programmes mit 5-10 angegeben. [F-Weill

Die genannte Methode (RI) beruht entgegen des urspriinglichen 4 Kerne, 2 Elektronen Ansat-
zes der MP2 auf einem 3 Kernintegral und der Verwendung von Symmetrieaspekten. Unter
der Verwendung von zusatzlichen Hilfs -Basissatzen und -Funktionen, wurde die genannte RI-
Methode anschlieBend von Weigend et al. in Turbomole implementiert und so fiir den An-
wendungsbereich als RI-MP2 zuginglich gemacht. [F- Wei2l

Um die MP2 Methode weiter zur Verfeinern, wurde durch S. Grimme 5:6m1l dije Darstellung
der Gleichung (QS.G32) weiter angepasst. Hierbei wurden nicht nur die Elektronen im Einzel-
nen betrachtet, sondern auch die jeweilige Spin-Orientierung der Elektronen mit in der Be-
rechnung bericksichtigt. Es ergibt sich somit eine angepasste Darstellung fir die parallelen
und antiparallelen Bestandteile der betrachteten Orbitale, welche die MP2 Methode weiter
korrigieren. In Gleichung (QS.G34 - G37) wird der Zusammenhang der Paarungsenergie fir die

parallelen und antiparallelen Bestandteile dargestellt.
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1.3.4.2. Coupled-Cluster Methode

Eine weitere Methode in die die notwendige GréRenkonsistenz implementiert wurde ist die
von H.Kiimmel und F. Coester eingefiihrte Coupled-Cluster(CC)-N&herung HXuell Bej der CC
Methode handelt es sich um eine der genauesten, verfligbaren Berechnungsmethoden fiir
kleine bis mittelgroRe Molekiile. Neben den hier notwendigen Berechnungen im Bereich des
elektronischen Grundzustandes wird diese Methode ebenfalls in dem Bereich der angeregten
Zustande eingesetzt dient oft als Verfeinerung der bereits durchgefiihrten Berechnungen aus

dem Bereich der MP, oder DFT Optimierungen.

Entsprechend der vorab beschreibenden Berechnungsansatze handelt es sich auch bei der
Coupled-Cluster Naherung um eine Berechnungsmaoglichkeit auf dem Ansatz der HF-Metho-
dik, im Sinne der involvierten Wellenfunktionen und des Hamiltonoperators der Schrédinger-

gleichung [P-Atk1],

(QS.G39) Hly)= Elp)

Im Ansatz der Coupled-Cluster Naherung wird die zugrundeliegende Wellenfunktion, durch
einen Cluster-Operator erweitert und verhalt sich so analog zum MP Ansatz, im Sinne des in
Gleichung (QS.G20) dargestellten Zusammenhanges zwischen eingefligtem Storeinfluss und
Hamiltonoperator, sowie der anschlieBenden Summierung (QS.G22). Aufgrund der in dieser
Dissertation verfolgten Schwingungsanregungen des jeweiligen Grundzustandes und der da-
mit einhergehenden Messergebnisse, entfallt an dieser Stelle die Notwendigkeit einer Be-
trachtung von angeregten elektronischen Zustanden. Die Methode wird nachfolgend grund-

legend erldutert und fiir die Berechnungen ohne den Aspekt der angeregten Zustande genutzt.
(QS.G40) Y =e"y, ; T=T+T+.

Der Clusteroperator wird mithilfe einer Taylorreihenentwicklung (QS.G41), in Abhdngigkeit

der besetzen Orbitale erweitert.

(QS.G41) el =1+T+-T%+,
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Im Vergleich zur Methodik der MP2 wird bei der Betrachtungsweise durch den Coupled-Clus-
ter Methode zugunsten der Genauigkeit ein Mehrelektronenansatz im Sinne von Anregungs-
ibergangen verfolgt. Die elektronischen Uberginge der Anzahl der involvierten Elektronen
wird jeweils untereinander gekoppelt betrachtet, um angemessene Berechnungskosten in Ab-
hangigkeit zur erzielten Genauigkeit der Methode zu erzielen. Hieraus ergibt sich, dass auch
der Clusteroperator entsprechend dem jeweiligen Ubergangstypus deklariert wird. Hierbei
wird nachfolgend eine Indexierung des Clusteroperators (T1 = ein Elektronlibergang, T» >
zwei Elektroneniibergang ...) dhnlich der bereits vorgestellten Darstellungsweise der Amplitu-

den sowie Spin-Orientierung der MP-Methodik (QS.G34-G37) [A-Hell

(@5.642)  Tytho = Bpi t1 YT ; Too = Zomintmn b Wit

mint Tmbn!

In der bereits beschriebenen Abhangigkeit der Berechnungskosten zur hier vorgestellten Me-
thode, stehen verschiedene Maoglichkeiten im Bezug zur Coupled-Cluster Methode zur Verfi-
gung. Hierbei wurde sich bei der Berechnung der in dieser Dissertation dargestellten Systeme
lediglich auf die Verwendung von T1und T, betrachtet und wird hier durch die Bezeichnung
CC2 der verwendeten Methode bezeichnet. Diese Restriktion dient im Allgemeinen ebenfalls
in der coupled-clusters singles and doubles (CCSD) Methode als Grundlage, deren Vorteile in

die CC2 Methodik implementier wurden. [0-chr1]

Die bereits erwahnt, bestehenden Parallelen zwischen der MP und CC und so auch der CC2
Methodik. Diese beziehen sich jedoch zuséatzlich auf die Verfligbarkeit der im Abschnitt der
MP-Methodik erwdahnten Rl Aspekte sowie der Berechnungsmoglichkeiten fiir angeregte und
nicht-angeregte Zustinde in der CC2 Methode und wurden umfassend um das Team um

C.Hattig et al. beschrieben [C-Hatll [CHA2) [C.HAt3]
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1.3.5. Der ,Random structure generator"

Eine erstellte Struktur (z.B: via TMoleX, als ,,.xyz- Koordinaten”) wird mittels einer schnellen
bzw. semi-empirischen Kraftfeldenergiemethode (z.B.: PM6-D3H4) [8-Lewll yoroptimiert. Wie
jedoch bekannt, besteht das Risiko, dass sich die urspriinglich fiir die Rechnungen verwendete
Geometrie, in oder nahe an einem lokalen Minimum befindet und somit bei der nachfolgen-
den Verwendung von zeitaufwendigeren ab-initio Rechnungen wie z.B.: MP2 bzw. CC2, zu
Falschaussagen im Bezug zu den durchgefiihrten Experimenten fiihren kann. Um dies zu ver-
meiden ist es notwendig, die entsprechende Struktur zu verandern und erneut mit einer der
0.g. schnellen Methoden zu optimieren, bis ein vermeintlich globales Minimum der Struktur
ermittelt wurde. AnschlieRend werden weitere Methoden aus dem Bereich der ab-initio Rech-
nungen notwendig, um eine zuverldssige und genauere Aussage Uber globale Minima, den
damit zusammenhdngenden und an null approximierten Gradienten, Lage der Schwingungs-
zustdnde, der Geometrie und intramolekulare Wechselwirkungen treffen und mit den gewon-
nenen, experimentellen Daten vergleichen zu kdnnen. Um eine moglichst grofe Auswahl an
Konformeren generieren zu kdnnen und diese vor der Durchfiihrung der zeitaufwendigen ab-
initio Mehoden miteinander vergleichen zu kénnen, wurde in dieser Dissertation der ,,Random

Structure Generator” ["Habll yerwendet.

Mithilfe dieses Programmes kdnnen erstellte Strukturen importiert und anschlieend auto-
matisiert durch die Drehung um ausgewahlte Bindungen umorientiert werden. Der Grad der
Drehungen an der entsprechenden Bindung erfolgt zufallig. Die generierte Struktur wird Mit-
hilfe des implementierten MOPAC-Programmpaketes, unter erneuter Zuhilfenahme der semi-
empirischen Optimierungsmethode (z.B.: PM6-D3H4) U'Stell yerfeinert. Die hierbei ermittelte
Gesamtenergie wird der generierten Struktur zugeordnet, wobei die genannte Energie nicht
absolut, sondern Relation zur jeweils energetisch niedrigsten, erzeugten Struktur in [kl/mol]
angegeben wird. Insofern Strukturen einer gleichen Energie erzeugt wurden, sollten diese ver-
worfen werden. Der entsprechende angewandte Faktor fiir diese Uberpriifung wurde mit 0,1
kJ/mol Differenzenergie bei der Anwendung von PM6-D3H4 gewahlt.

Durch den verwendeten ,,Random Structure Generator” kdonnen die generierten Strukturen in
Ihrer geometrischen Lage im kartesischem Koordinatensystem exportiert und somit fur wei-

terflihrende quantenchemische ab-initio, oder DFT Rechnungen zugénglich gemacht werden.
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1.4. Theoretische Optimierungsrechnungen in Bezug Gly-Gly und Ala-Ala
Im konkreten Fall der experimentell betrachteten B-Dipeptide: Gly-Gly und Ala-Ala wurden
durch den Random Structure Generator 237.000 Strukturen bzw. im Fall von Ala-Ala 220.000
Strukturen erzeugt und, wie in Abbildung DF.A1 dargestellt, mittels der schnellen semiempiri-
schen Methode PM6-D3H4 optimiert. Im Zuge dieser Optimierung, welche durch das im
MOPAC Softwarepaket durchgefiihrt wird, kann hierliber ebenfalls eine Abschatzung der To-
talenergie getroffen werden. Aufgrund der fehlenden Nullpunktenergie ist diese jedoch nicht
als Absolutwert in Betracht zu ziehen, sondern gilt nur als relativer Wert fiir den Vergleich der

generierten Strukturen untereinander.



38

Gly-Gly
USIEE Struktur

Optimierung und Nullpunktenergieabschatzung; Fir Strukturen

Gly-Gly
Pre- optimized
Struktur

Gly-Gly Struktur
1

Gly-Gly Struktur

Gly-Gly Struktur

Gly-Gly Struktur

Gly-Gly Struktur
411

Gly-Gly Struktur
~237.000

Gly-Gly Struktur
Random Structure
Generator

Gly-Gly Struktur Gly-Gly Struktur Gly-Gly Struktur

Turbomole
Version:7.1

Auswertung Auswertung Auswertung
Block A Block B Block C

Abbildung DF.A1: Prinzipieller Ablauf der Strukturermittlung

Eine erstellte Struktur (mittels zB.: TmoleX, hier fir Gly-Gly) wird nach Erstoptimierung, mit einer schnellen
DFT Methode, in den Random Structure Generator importiert. Durch zufallige Drehung der involvierten Bin-
dungen und nachfolgende, schnelle Strukturoptimierung, werden potentiell niederenergetische Konformere
erzeugt und nach Abschatzung ihrer Totalenergie, entsprechend dieser Energie sortiert. Die Strukturen mit
potentiell geringster Energie aus dieser Auswahl werden mithilfe verschiedener Methoden optimiert, um die
entsprechend der experimentell bestimmten Spektren zugehérige Konformation zu erhalten.
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Als Kriterium, welche Struktur von dem RSG als ,,gleiche” Struktur -und welche als neue Struk-
tur bewertet wird, wurde im Fall der hier verwendeten Dipeptide ein Energieunterschied von
>0,1 kJ/mol verwendet. Aufgrund dieser Voroptimierung konnten im Fall der hier genannten,
betrachteten Strukturen, die Anzahl der vorliegenden Konformere auf 411 fir Gly-Gly und fir
Ala-Ala auf 500 reduziert werden. Die restlichen lieSen sich durch die genannte Voroptimie-
rung, als eins der verbliebenden Konformere (im Sinne eines ermittelten, lokalen energeti-

schen Minimums) identifizieren.

Zur Bestimmung des Konformeres mit globaler Minimalenergie kommen jene in Betracht, wel-
che bereits bei der Voroptimierung eine weitaus geringere Energie als die restlichen Konfor-
mere einnehmen. Hierbei lagen bei Gly-Gly nunmehr sechs Konformere vor, dessen darge-
stellte Totalenergie sich um den Faktor 100 zur nachst hoher energetischen Struktur befan-
den, im Falle Ala-Ala wurden unter dem gleichen Kriterium finf Konformere identifiziert.
Nachfolgend wurden DFT Berechnungen mit den genannten Konformeren durchgefiihrt, wo-
bei sich diese auf B3LYP-Funktionale mit cc-pVTZ als Basissatz bezogen. Analog hierzu wurden
RI-CC2/pVTZ Berechnungen durchgefiihrt, um nachfolgend, beide Methoden gegenliberzu-
stellen und die Berechnungsergebnisse verifizieren zu kdnnen. Erganzend wurden die resul-
tierenden Konformationen der B3LYP-Berechnungen ebenfalls fiir den Vergleich der Metho-

den und der Konformationen mit der coupled cluster Methode RI-CC2/pVTZ nachoptimiert.

Zur Verifizierung der berechneten Konformationsresultate, wurden neben den oben genann-
ten Rechnungen, zuséatzlich DFT Rechnungen unter der Zuhilfenahme der Software Gaussian
durchgeflihrt. Hierbei wurden fir die Konformere Gly-Gly und Ala-Ala das Funktional B3LYP
mit der 6-31+G** Basis gewahlt und die mittels des RSG generierten Konformere nachopti-

miert.

Entsprechend der theoretisch ermittelten Konformeren, welche stellvertretend fiir die Ener-
getisch optimalste Struktur stehen sollen, gilt es nachfolgend die experimentellen Grundlagen

zur Verifizierung dieser darzustellen.
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2. Experimentelle und apparative Grundlagen

Nach den nun dargestellten Moglichkeiten die entsprechenden Molekiile in ihrer minimalen
energetischen Lage und im theoretischen IR Spektrum, theoretisch berechnen zu kénnen, ver-
bleibt nun noch die experimentellen Moglichkeiten ndaher darzustellen. Hierbei ist entspre-
chend der vorab dargestellten Grundlagen erforderlich, dass entsprechend der theoretischen
Rechnungen, ebenfalls im Experiment ein definierter Zustand der Analyten verwendet wird,
um eine mit der Theorie vergleichbare Grundlage zu schaffen. Ankniipfend an die vorherigen
Ausfihrungen aus dem Bereich der Grundlegenden elektronischen molekularen Gegebenhei-
ten, werden nachfolgend die fiir die Experimente die experimentellen, hier verwendeten

Moglichkeiten zur Analyse naher dargestellt.

Zur Erlduterung der erhaltenen Messergebnisse, ist ein Verstandnis Gber die Grundprinzipien
der verwendeten Methode vorausgesetzt. Nachdem nun die allgemeinen elektronischen Ab-
laufe im Kapitel der intramolekularen Bewegungen und IR-Spektroskopie erldautert wurden,
wird nachfolgend auf die allgemeinen nichtresonanten Mehrphotonen-lonisationsprozesse
(MPI) eingegangen. Zusatzlich wird aufgrund des Bezuges zu den durchgefiihrten Messungen,
die Methode des lon-Dip sowie Mehrphotonen-Dissoziationsspektroskopie ndher beschrie-
ben [ARI2] - Die zugehérige einfache Photoionisation ist aufgrund der Vollstindigkeit an dieser
Stelle zu nennen und wird ebenfalls nachfolgend, im experimentellen Teil dieser Arbeit, als

Abwandlungsmethode der lon-Dip Technik ndher erwahnt.

2.1. Nichtresonante lonisation
Die lonisierung von Molekilen kann auf verschiedene Moglichkeiten erreicht werden. Eine
dieser Moglichkeiten stellt die aus der Massenspektrometrie bekannte matrixunterstitzte La-
ser-Desorption/lonisation (MALDI) dar. Diese Methode wird zwar verwendet um thermisch
labile Substanzen in die Gasphase zu Uberfiihren, jedoch stellt fiir die hier durchgefiihrten Ex-
perimente MALDI keine geeignete Methode dar, da die lonisierung der Analyten erst zu einem
spateren Zeitpunkt, als bei der Einbringung in den Vakuumraum erfolgen soll. Auf die in diesen
Experimenten verwendete Methode der Laserdesorption zur Einbringung der Substanzen in
die Gasphase, ohne lonisierung, wird im nachfolgenden, apparativen Teil dieser Arbeit einge-
gangen. Wenn die Analyten neutral in den Vakuumraum eingebracht und durch eine Koex-

pansion mit dem Tragergas Argon gekihlt werden, liegen sie im Schwingungsgrundzustand in
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der Gasphase vor. Aus diesem Grundzustand heraus wird die Substanz ionisiert und im Flug-
zeitmassenspektrometer ein Detektorsignal des Mutterions erzeugt. Nachfolgend wird die
nicht resonante lonisierung, sowie die in dieser Dissertation zum Einsatz gekommenen 1-VUV

lonisierung beschrieben.

Im nichtresonanten Fall der lonisierung wird das Elektron vom Grundzustand Uber virtuelle
Zwischenzustande, durch Absorption von K Photonen aus dem Laserstrahl ins lonisierungs-

kontinuum Uberfiihrt. Hierbei ist neben der Anzahl der Photonen, die entsprechende Photo-

. E . . -
nenflussdichte ¢ = [ﬁ] von Relevanz, welche durch die Frequenz und die Intensitat der

verwendeten Anregungsstrahlung bestimmt wird. Hierbei steht Epyis flir die Pulsenergie, At fiir
die Zeitdauer und A fur die bestrahlte Flache. Die zugehdrige Bindungsenergie zur Erreichung

der lonisation ist gemaR Gleichung P1.G1 ebenfalls von der Photonenanzahl abhingiglt-tom1l,

(PI.G1) K = [;T]\);]

Der Prozess der nichtresonanten MPI wurde in Abbildung PI.A2 mit ,NR“ markiert dargestellt.

Kontinuum

|

NR 1VOV

Abbildung PI.A2: Nichtresonante MPI und 1-VUV PI
Gezeigt ist eine schematische Darstellung einer nicht resonanten MPI und einer 1-VUV lonisierung. Im nicht-
resonanten Fall wird eine lonisierung mittels der Absorption von Photonen hervorgerufen, wobei hierbei
kein Zwischenzustand populiert wird. Im Gegenzug wird bei der 1-VUV lonisierung das lonisierungskonti-
nuum durch lediglich ein Photon erreicht.
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Hierbei liegen die liblichen lonisierungsenergien organischer Molekiile zwischen 6 — 13 eV
[SEK1] Das Erreichen des in Abbildung P1.A2 gezeigten Kontinuums ist ebenfalls durch die Ein-
bringung von nur einem hochenergetischen Photons moglich dessen Energie im Bereich des
Vakuum-UV liegt. Wie in Abbildung PI.A2 dargestellt, wird hier durch lediglich ein Photon das

Molekil in das lonisierungskontinuum Uberfuhrt.

2.2. Resonante lonisation
Im Gegenzug zur nichtresonanten lonisation wird bei der resonanten Mehrphotonenionisa-
tion, mindestens ein angeregter Zustand erreicht, der einem Eigenzustand des Molekdils ent-
spricht. Hierbei wird dieser durch die Absorption von n Photonen erreicht, wobei 1 < n < K.
Die resonante Anregung mit einem Photon in einen Eigenzustand des Molekiils und nachfol-
gender lonisation mit einem zweiten Photon wird als (1+1)-REMPI bezeichnet. Haben beide
Photonen unterschiedliche Energie, so kann der Prozess auch als (1+1’)-REMPI bezeichnet
werden. Bei Absorption von zwei Photonen, die iber einen virtuellen Zustand einen angereg-
ten Zustand erreichen und eines weiteren Photons, das von dem resonant angeregten Zustand

ins lonisationskontinuum fiihren, ist die Bezeichnung als (2+1)-REMPI Ublich.

Durch diese resonanten Techniken, im speziellen durch Doppelresonanztechniken, bei denen
ein Anregungsschritt im Infraroten durch einen Mehrphotonenionisationsschritt geprobt
wird, stehen weitere Mdéglichkeiten zu Verfligung, welche weitere strukturelle Analysen von
Molekiilen durch die hohe Selektivitat der lonisierung, mit anschlieRender massenspektro-
metrischer Detektion zulassen. Hierbei sind durch die Kombination von IR/UV Techniken, Aus-
sagen Uber entsprechende Molekiilkonformationen von Peptiden méglich [ARi3, Als Grundvo-
raussetzung steht hier oft die ausreichende Leistung des verwendeten IR-Lasers (z.B. durch
die Verwendung des bereites erlduterten FEL), um die sich zumeist geringe Konzentration an
Probemolekiilen in der Gasphase und die kleinen Ubergangsdipolmomente, im Sinne der De-

tektionsgrenzen zu kompensieren.

Um molekilspezifische Informationen, beziglich vorliegender Konformationen zu erhalten,
wird nachfolgend die die hierfiir erforderliche Grundlage der resonanten lonisierung naher
erldutert, wobei die hier verwendete Methode grundlegend auf der lon-Dip Methode aufbaut
Ucarll Beij der hier verwendeten Methode wird durch eine Doppelresonanz ein Massensignal

auf dem Detektor erzeugt, welches durch die lonisierung des Analytmolekils herriihrt. Durch
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einen durchstimmbaren IR Laser z.B. den FEL wird nun der entsprechende Wellenldangenbe-

reich durchgestimmt.

Kontinuum
5 =
A
IR uv

Abbildung PI.A3: Schematische Darstellung; lon-Dip Methode
Dargestellt ist der stark vereinfachte, schematische, resonante lonisierungiibergang. Speziell in der hier ge-
zeigten Methode, als auch in dem verwandten lon-Dip Technik, wird einige Nanosekunden vor dem resonan-
ten Ubergang ein IR-Laser eingekoppelt und in seiner durchgestimmt. Bei Erreichen eines resonanten
Schwingungszustandes stehen die involvierten Elektronen nicht mehr dem resonanten Ubergang zu Verfii-
gung, wodurch das detektierte Massensignal in seiner Intensitdt reduziert wird.

Erreicht der IR-Laser, welcher dem lonisierungslaser vorgeschaltet ist, einen resonanten Uber-
gang (Schwingungsniveau), wird der Grundzustand entsprechend depopuliert. Somit stehen
die jeweiligen Molekiile nicht mehr fiir die lonisierung zur Verfligung, wodurch das sichtbare
Detektorsignal reduziert wird und der elektronische Ubergang indirekt sichtbar wird. Im eng-
lischen bezeichnet man solche Methoden als action spectroscopy. Entlang des durchgestimm-
ten IR Bereiches ist somit eine Ermittlung der Schwingungsniveaus (hier fiir den Grundzu-
stand) moglich. Als Voraussetzung gilt eine entsprechend , kalter” Zustand bei der Anregung
des Analyten, das heifldt eine Gberwiegende Besetzung des Schwingungsgrundzustands. Die
hier erlduterte Methode fand im Zuge dieser Dissertation keine Anwendung, steht aber in un-

mittelbarer Verwandtschaft zu den hier durchgefiihrten Messungen.
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2.2.1. IR-VUV-Dissoziations -/lonsisationsspektroskopie (IR-VUV-lon-Diss)

Fiir die in dieser Dissertation durchgefiihrten Messungen, wurde durch einen VUV Laser eine
Einphotonenionisation verwendet und die zugehdérige Muttermasse in einem Flugzeitmassen-
spektrometer detektiert!V-Y2t, Dieses Muttermassensignal dient als Nachweis der IR-Anregung
durch VUV-induzierte lonisation und Dissoziation (IR-VUV-lon-Diss). Bei vorheriger Besetzung
eines Schwingungsniveaus nach Durchstimmen des IR-Lasers, wird nachfolgend das Mutter-
massesignal reduziert. Jedoch geschieht dies nicht wie bei der lon-Dip Spektroskopie durch
die ausbleibende Erreichung des lonisationskontinuums, sondern durch die Entstehung von
Molekilfragmenten des Probemolekiils. Durch die energetisch hoherliegenden Schwingungs-
zustdnde, wird bei der Einpotonenionisation diese Zusatzenergie mit in das lon eingebracht,

so dass eine Fragmentierung erfolgt.

Die resonante IR- Energie zur Besetzung eines Schwingungszustandes erfolgt in komplexerer
Form, als in Abbildung Pl.A4 dargestellt. Hierbei ist die Anregung eines Schwingungszustandes,
durch die Einbringung von mehreren Photonen wahrscheinlich. Entsprechend der Ausfiihrun-
gen nach RRKM geht kann der angeregte Schwingungszustand isoenergetisch, durch IVR in
einen anderen Schwingungszustand libergehen. Eine nachgeschaltete Absorption eines wei-
teren Photons flihrt dann wieder zur Anregung der vorherig angeregten Schwingung und so-

mit anschlieflend, durch 1-VUV Anregung zum bereits erlauterten Fragmentmuster.
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Abbildung PI.A4: Massensignalverringerung durch Fragmentierung
Die vereinfache Darstellung des experimentell durchgefiihrten Versuchsaufbaus, zeigt die Reduzierung des
Massensignals anhand von vorab populierten, resonanten Schwingungszustanden. Durch die hierdurch ho6-
her liegenden Elektronen, fihrt die nachfolgend addierte, Strahlung zu einer héheren Belastung der Mole-
kiilbindungen und durch ein Ubersteigen der lonisierungsenergie zu einem Molekiilspezifischem Fragmen-
tierungsmuster. Resultierend steht eine reduzierte, detektierte Muttermassenkonzentration fiir einen reso-
nanten Schwingungszustand des Grundzustandes.
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Abhéngig von den lonisierungsenergien der zu untersuchenden Molekiile, wird somit ein
substanzspezifisches Fragmentmuster erzeugt und der detektierbare Muttermassepeak re-
duziert. Aus der energetischen Position der so nachgewiesenen Schwingungsniveaus, lassen
sich durch Vergleich mit berechneten Schwingungsspektren, Riickschliisse auf die jeweilige

Konformation des Probemolekiils im Schwingungsgrundzustand treffen.
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2.3. Laser-Desorption der Proben

Um die Probenmolekiile ungestort von einer Umgebung untersuchen zu kdnnen missen die
Molekiile in die Gasphase gebracht werden. Da die zu untersuchenden Dipeptide nicht fliichtig
sind, missen sie durch geeignete MalRnahmen in den gasformigen Zustand Gberfihrt werden.
Dies kénnte mittels einer Sublimation aus einem temperaturgesteuerten Gefal erfolgen. Auf-
grund der starken intermolekularen Wechselwirkung im Festkorper, wiirden theoretisch hohe
Temperaturen bendtigt, um eine Verdampfung von Peptiden zu erreichen. Bei solch hohen
Temperaturen finden in Peptiden aber bereits intramolekulare Umlagerungsreaktionen, so-

wie Fragmentierungen bzw. Degradierungen statt, welche das Ergebnis verfilschen. [A-Rill

Die einfache Methode der thermischen Verdampfung ist also fur Peptide unmoglich anwend-
bar, da sie sich zersetzen bevor sie in die Gasphase sublimieren. Neben dem Thermospray-
Verfahren TRzl hesteht die Moglichkeit der Uberfiihrung der Analyten in die Gasphase mittels

der Laserdesorption.

Zusatzlich besteht die Notwendigkeit, dass die eingebrachten Neutralmolekiile reproduzier-
bar kalt sind und im Schwingungs-Grundzustand vorliegen. Die Methode, um das zu erreichen
wird im apparativen Teil dieser Arbeit, im Abschnitt der Uberschallstrahldiise nidher beleuch-
tet. Auf die technischen Aspekte der Laserdesorption wird ebenfalls im apparativen Teil dieser

Arbeit eingegangen.

Zur Vermeidung der thermischen Degradation und auch um eine effiziente Kiihlung der inter-
nen Freiheitsgrade auf wenige Kelvin zu erreichen, wird die Laserdesorption meist in Kombi-

nation mit einer Uberschallstrahltechnik verwendet. [G-Meill

Die hier wohl bekannteste Methode in Bezug auf die Peptidanalytik via Massenspektrometrie
ist die matrixunterstitzte Laser-Desorption/lonisation (MALDI). Diese wird nur aufgrund lhres
Bekanntheitsgrades an dieser Stelle genannt, aber wegen der hier nicht gewiinschten lonisa-

tion der Probenmolekiile nicht verwendet und deshalb nicht weiter erlautert. [Pinll. [R.Cral]
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In dieser Dissertation wurde zu Einbringung der Analyten in den Vakuumraum eine Methode
verwendet, welche ebenfalls unter Verwendung einer Matrixsubstanz und Laserabsorption
die Analytmolekdle in die Gasphase transportiert. Diese Methode im Allgemeinen geht auf die
Ausfihrungen um Grotemeyer und Schlag zuriick, welche die Einbringung sensibler Analytmo-
lekiile in den Vakuumraum zeigten 67l Die prinzipielle Funktion dieser Methode wird in Ab-
bildung LD.A1 dargestellt. Hierbei wurde die Abbildung jedoch schon auf die in dieser Disser-
tation durchgefiihrte Methode angepasst. Hierbei wird die Probe in fester Form, mit Graphit-
pulver gemischt und den Pulsen eines Nd:YAG Lasers von 1064nm ausgesetzt. Hierdurch wird
die Probe schlagartig verdampft. Die in dieser Arbeit angewandte Technik zur Uberfiihrung
der Analytmolekiile, ohne die lonisierung dieser, wird in dieser Arbeit im nachfolgenden tech-

nischem Abschnitt dieser Arbeit ndher dargestellt.

1064 nm

In Matrix eingebettete Probe

Probentrager

Abbildung LD.A1:Schematische Darstellung der verwendeten Laserablation
Die vollstdandig in die Matrix eingebettete Probe, wird indirekt durch die schlagartige Verdampfung der Mat-
rix in die Gasphase Uberfihrt. Zur Vermeidung von lonisationseffekten, nimmt bei den hier durchgefiihrten
Messungen die Wahl der richtigen Anregungswellenldnge mit 1064nm, sowie die Wahl der richtigen Mat-
rixsubstanz eine tragende Rolle ein. Als Matrixsubstanz eignet sich fir kurzkettige Peptide beispielsweise die
Verwendung von kolloidalem Graphit in welches das feste Probenmaterial eingearbeitet wird.
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2.4. FELIX
Fiir die in dieser Arbeit beschriebenen Experimente wurde zur Anregung der Schwingungszu-
stande der eingebrachten Probenmolekiile der freie Elektronen Laser (FEL) der Radboud Uni-
versitdt in Nijmegen (Niederlande) des Institutes fir freie Elektronen-Laser Infrarot (IR) Expe-
rimente (FELIX) verwendet. Bei einem FEL wird im Gegensatz zu einem konventionellen Laser-
system, nicht unter der Verwendung eines laseraktiven Mediums eine Besetzungsinversion
abgeraumt und somit Laserstrahlung erzeugt. Im Vergleich zur funktionell verwandten Syn-
chrotronquellen, werden im FEL zur Erzeugung der elektromagnetischen Strahlung [P-5031]
Elektronen nach dem Passieren eines Undulatorsystems zur Strahlungsemission gebracht. An-

schlielend erfolgt bei diesem System die schrittweise Verstarkung durch einen Resonator.
1.5.1. Generelle Funktionsweise/ Undulatorsystem

Mittels einer Elektronenkanone werden Elektronen erzeugt, welche nachfolgend in einer line-
aren Beschleunigungseinheit beschleunigt werden. In diesen Beschleunigungseinheiten wer-
den die Elektronen auf anndhernd Lichtgeschwindigkeit gebracht, bevor diese in den Re-
sonatorraum eingekoppelt werden. Sogenannte Mikropakete werden im Resonatorraum, mit-
hilfe von Transversalmagneten bzw. Undulatoren erzeugt, bei welchen es sich prinzipiell um
das Resultat einer alternierenden Anordnung von Dipolmagneten handelt. Bei der Durchque-
rung des Elektrons flihren die Undulatoren zu einer sinusférmigen Elektronenbewegung,
wodurch die Elektronen senkrecht zu ihrer Bewegungsrichtung beschleunigt werden. Durch
die Transversalbeschleunigung werden so die Mikropakete erzeugt, bei welchen das einge-
koppelte Elektronenpaket in Phase in spontan emittierende Scheiben separiert wird. Durch
die Transversalbeschleunigung der Elektronen ergibt sich eine kegelférmige Abstrahlung des
spontan emittieren Lichtes, wobei hier der Lorenzfaktor die Frequenzverschiebung in Vor-

wartsrichtung ausdriickt [B-<inl]

1

(FX.G1) V==

Da die Generierung einer kegelférmigen Abstrahlung ein nicht koharentes Strahlprofil voraus-
setzt, wird eine Resonatorverstarkung tiber die Verwendung von Spiegeln analog zu konven-
tionellen Lasersystemen notwendig.

Die genannten Prozesse wurden schematisch in Abbildung (FX.A1) dargestellt.
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Abbildung FX.A1: Schematische Darstellung des FELIX Systems

Ausgehend von der Elektronenkanone werden die generierten Elektronen mithilfe einer Beschleunigungs-
einheit auf anndhernde Lichtgeschwindigkeit beschleunigt und anschliefend in den Resonatorraum einge-
koppelt. Durch die sich in diesem befindlichen alternierend ausgerichteten Dipolmagneten wird eine Sinus-
bewegung der Elektronen implementiert. Hierdurch beginnen diese spontan Synchrotronstrahlung zu emit-
tieren. Zusatzlich werden durch die alternierende Bewegung und dem damit zusammenhangenden Doppler-
effekt, Microbunches erzeugt. Die spontan emittierte Strahlung wird Mithilfe von Spiegeln an den AulRensei-
ten des Resonator Raums verstarkt. [F.elx1]

Die erzeugte Wellenlange ist abhangig von der verwendeten Undulatorperiode (A,), sowie

dem Undulatorparameter aus Gleichung (FX.G2). W-Ackll

eBpoAu
2mmce

(FX.G2) K =

Dieser ist wiederum von der verwendeten Magnetfeldstarke (Bo), der Lichtgeschwindigkeit (c),
sowie der Ladung (e) und der Messe des Elektrons (m) abhangig. Die Abhangigkeit zur erzeug-

ten Wellenlinge ergibt sich aus dem Zusammenhang der Gleichung FX.G3. [Elil]

(FX.G3) ~(1+ —)

2y2

Durch die synchronisierte, periodische Einkopplung von neuen Elektronen in den Resonator-
raum, kann die Generierung der erzeugten Strahlung weiter forciert werden, wodurch letzt-
endlich die in der nachfolgenden Tabelle FX.T1 dargestellten Spezifikationen im Sinne von Leis-

tung und Profil erreicht werden kénnen.
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In dieser Tabelle finden sich die Spezifikationen des fiir diese Versuche verwendeten FEL der Radboud Uni-
versity Nijmegen. Ersichtlich wird hier die nennenswerte hohe Leistung und die somit verknipfte Eignung
flr Experimente im IR Bereich und der verkniipften Notwendigkeit einer Exposition mit einer hohen Photo-

nenflussdichte.

System FELIX
Elektronenstrahl 40/45 - 1 MeV
Spektralbereich 2,7-150 um

3500 - 66 cm™

120-2 THz

450 - 8 meV
Pulsstruktur Mikro-/Makropuls
Mikropulsenergie 1-20W
Makropulsenergie <100 mJ @ 1GHz
Max. Leistung <100 MW
Polarisierung linear
Spektrale Bandbreite FWHM™! 02-5%
Korrespondierende Pulslange™ 250 fs — 6 ps
Kontinuierlicher Regelbereich 200 - 300 %

*
1Dper verwendete FEL produziert limitierte Pulse gemdf3 Fourier Transformation

Mittels des durchstimmbaren FEL kdnnen die jeweiligen Schwingungszustande der neutralen

Analytmolekile, durch IR Strahlung im Femtosekundenbereich angeregt werden. Vorab wur-

den hierzu einige gédngige, diesem Populationsschritt folgende lonisationsprozesse in den Ka-

piteln 2.1 und 2.2 vorgestellt, welche essentiell fiir die energetische Analyse der besagten

Schwingungszustinde des Grundzustandes sind. Diese dienen als Grundlage fiir die ebenfalls

durchgefiihrten Berechnungen zur Ermittlung der jeweiligen Grundzustandsenergien, sowie

Molekiilgeometrieoptimierungsrechnungen. Die genannten Rechnungen sollen ebenso der

Verifizierung der ermittelten Analysenergebnisse dienen.
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2.5. Verwendete Gerate/ Spezifikationen

Bauteil/ Messapparaturbestand-

teil

Lasersystem/ Optische Elemente

Nd:YAG-Pulslaser
Modell:
Pulsbreite:
Verwendete  Emissions-
wellenléinge
Verwendete Auskopp-
lungsenergie
Verwendete Aufheizzeit
Farbstofflaser
Modell:
Gitter
LAS 20505
Verwendete Auskopp-
lungsenergie:
Coherent He-Ne-Laser
Modell:
Pellin Broca Prismenaufbau
Modell:
FCU Dopplerkristalle
Modell:

Spezifikationen/ Verwendete Konfiguration

Spectra Physics Quanta; Ray GCR-170

100 us

2. Harmonische (SHG) - 532 nm

3.00 W @10 Hz (300 mJ)

~15 min.

Laser analytical Systems; LDL 105/205

2400 Wellenzahlen

Spiegel zur Verwendung bei 523 nm

~14m)J

HENE Head SPL

LAS PS040196

BBO fiir 220-330nm



Bauteil/Messapparaturbestand-

teil
Einlasssystem

Pulsdiise
Modell:
Pulsdiisensteuerung:

Modell:

Offnungsbereich:

Frequenz:
Heizwiederstande:

Modell:

Probengefdfs:

Diise:

Vakuumsystem

Druckmessung

P1

Messumformer:
Sensor:

P2

Messumformer
Sensor

P3

Messumformer
Sensor
Vorpumpen

VP1
Modell:

VP2
Modell:

VP3
Modell:

Ol-Diffusionspumpe (O.Diff)

Modell:

Spezifikationen/ Verwendete Konfiguration

Parker Instrumentation; lota One

Parker Instrumentation; 060-0001-800
>5us
0,1 bis 250Hz

Dale RH-10 10W
2,7Q 1% Mexico M0342
3,30 1% Mexico M0437

Thermovac TM 22
™ 22

Leybold; lonivac IM 210
TR111

Leybold; lonivac IM 210
TR111

Alcatel /Leroy Somer; LS100L1-2060; 1420 tr/min

Alcatel 2033

Leybold Trivac; D168 ; 16m?/min

Balzers; DIF 250;BP D06 500/0485

52
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Bauteil/ Messapparaturbestandteil Spezifikationen/ Verwendete Konfiguration

Turbomolekular-Vakuumpumpen

Turbo 1
Modell: Leybold; Turbovac 151
Netzteil Leybold; NT151/361
Turbo 2
Modell: Leybold; Turbovac 151
Netzteil Leybold; Turbotronic NT20
Turbo 3
Modell: Pfeiffer PH110W; @ 110l/s
Netzteil Pfeiffer; TCP 270 @715Hz

lonenoptik / Driftstrecke/Detektor

lonenoptik / Driftstrecke

Modell: R.M-Jordan Co. C-677
Driftstreckenlange: 115 cm lonisation-Detektor
Durchmesser-Driftstrecke: ~73 mm
Auflésung: 150-200, bei Verwendung mit Uberschallstrahldiise bis max. 1000
Repellerspannung [V]: 0 bis -4,5 kV
Gridelektrodenspannung [V]: 0 bis -4,5 kV
Auslenkungselektroden [V]: X1 -330 bis +330
X2 +330 bis -330
Y1 -275 bis +275
Y2 +275 bis -275
Detektion
MCP System Modell: Bergmann Messgerdte Entwicklung KG
Anzahl MCP: 2
Typ: Chevron
Spannungen Nachbeschleunigung PA) 0 bis -5,0 kV
MCP Vorderseite 0 bis -4,0 kV

MCP Rickseite 0 bis -4,5 kV



Bauteil/ Messapparaturbestandteil
Peripherie

200MHz- MCP-Anodensignalverstarker
Modell:
Bandbreite:
Noise:
Eingangs-wiederstand:
Ausgangssignal:
Oszilloskop
Modell:
Samplingrate
Bandbreite:
Zeitbasis

Delaygeneratoren/Siganlsnchron.

: Time-Delay-Generator
Modell
20Hz/10Hz Sync.-Uhr/Delaygenerator
Modell:
Skimmer
Modell:

Durchmesser:

Spezifikationen/ Verwendete Konfiguration

Femto; HVA-200M-40-B; 20,40 db
200 MHz

30 microVolt (RMS)

150 Ohm

1,5V

Tektronix 520A
500 MS/s

500 MHz
500 ps/Sektion bis 10 s/ Sektion

Stanford Research Systems; DH535

Eigenbau; PC1 HHU Geb 26.43; K.Kelbert

Beam dynamics, Inc.

1 bzw.2 mm

54
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2.6. Ubersicht liber das Messsystem

Beim verwendeten Versuchsaufbau zur Untersuchung von Fragmentierungsprozessen, han-
delt es sich um ein Flugzeitmassenspektrometer, sowie der entsprechenden Gerdteperiphe-
rie. Der Versuchsaufbau wurde in Abbildung (UM.A1) schematisch dargestellt, wobei die da-
zugehorigen Spezifikationen der einzelnen, kommerziell erhdltlichen Komponenten, in Ab-
schnitt 1.3 nadher dargestellt wurden. Der Versuchsaufbau beinhaltet einen Neodym-dotierten
Yttrium-Aluminium-Granat-Laser (Nd:YAG-Laser) @, einen durch diesen gepulsten, durch-
stimmbaren Farbstofflaser@, dessen Laserstrahl nach der Frequenzverdopplung (FCU) @ via
B-Bariumborat Kristall (BBO) durch einen Pellin Broca Prismenaufbau@ spektral separiert
wird. Vor der Einkopplung des Laserstrahls in das Messgerdat@ wird zur vorherigen Raumfo-
kussierung in das Zentrum der lonenoptik eine CaF-Linse aullerhalb der Messapparatur ange-
bracht. Der Ubergang in den Vakuumraum der Messapparatur wird mittels CaF-Fenster reali-
siert. Rickseitig der Messapparatur befindet sich eine Photodiode@, welche bei Laseraktivie-
rung als Zeitpunkt der lonisation der Neutralteilchen und somit ein zeitliches Referenzsignal
fiir die Flugzeit verwendet wird. Dieses Referenzsignal wird zusammen mit dem zeitverzoger-
tem, verstarktem MCP-Anodensignal auf einem Oszilloskop@ dargestellt und mithilfe einer
Messsoftware auf einem Messrechner@ ausgewertet. Die genannte Software wird ebenfalls
verwendet, um die gewlinschte Laserwellenlange bzw. die Gitter-Motorposition des Farbstof-
flasers@ zu wahlen, sowie eine zugehorige FCU-Motorstellungs-Kalibration durchzufihren.
Die Messsoftware wurde in der urspriinglichen Form von Andreas SchiefkelASh1l mittels
Labview erstellt und in den nachfolgenden Jahren durch weitere Personen(¢/2ll weiterentwi-
ckelt. Die hier verwendete Messapparatur@ wurde durch verschiedene Personen im Arbeits-
kreis errichtet, wahrend dieser Dissertation nach langer Standzeit erneut Instandgesetzt und
stellenweise modifiziert. Die entsprechenden Modifikationen werden in den jeweiligen Unter-

kapiteln zu den Bestandteilen der Messapparatur naher beschrieben.
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Abbildung (UM.A1): Versuchsanordnung

Ausgehend von der 2. harmonischen des Nd:YAG Pumplasers, wird mittels der gitterpositionsabhangigen
Strahlung das LAS Farbstofflasers tiber den BBO-FCU die Laserwellenldnge verdoppelt und nach entsprechen-
der optischer Ausrichtung und Fokussierung in den Messaufbau eingekoppelt. Die entsprechende Messsig-
nalerfassung und die notwendigen Motoransteuerungen sowie Kalibration, werden mittels eines Oszil-
loskops und einem PC und LabView realisiert. Zum Zeitpunkt des im Messgerat eintreffendem Laserlichtes
werden die, mittels einer Uberschallstahldiise generierten neutralen Gasmolekiile in der lonenoptik ionisiert
und abhangig von lhrer Flugzeit zu unterschiedlichen Zeiten detektiert. Der Zeitpunkt der lonisierung wird
hier mittels einer Photodiode riickseitig des Messgerates erfasst und dient als Referenz zur Ermittlung der
Flugzeit.

Die Messapparatur teilt sich in mehrere Teilbereiche auf, welche schematisch in Abbildung
(UM.A1) dargestellt sind. Durch ein Einlasssystem wird der Analyt in Kammer 1 der Messap-
paratur@ eingebracht. Dieser gelangt anschliefend durch einen Skimmer in Kammer 2, in wel-
cher divergente Molekiilstrahlen abgeschieden werden sollen. Durch einen weiteren Skimmer
gelangt der Analyt in die 3. Kammer und so zum lonisationsbereich, sowie zur Beschleuni-
gungs- und —lonenoptik der Messapparatur. Zentral oberhalb der Repellerplatte (Beschleuni-
gungseinheit) der lonenoptik trifft der frequenzverdoppelte und spektral separierte Laser-
strahl des Farbstofflasers auf die Molekiilwolke. Nach der lonisierung und Beschleunigung der
ehem. Neutralmolekile, erfolgt die zeitliche Massenselektion der Molekilionen mittels einer
feldfreien Flugstecke. Die Detektion wird wie bereits erwahnt, mittels eines MCP Detektorauf-
baus in Kombination mit einer Signalverstarkungseinheit, sowie ein an einen PC gekoppeltes
Oszilloskop erzielt. Die jeweilige zeitliche Synchronisierung der involvierten Bauteile, wurde
unter Zuhilfenahme von Delaygeneratoren realisiert, auf deren Ansprech- und Signalzeiten,
sowie Signalverlaufe zu einem spateren Zeitpunkt noch naher eingegangen wird. Nachfolgend

werden das Vakuumsystem, das Einlasssystem, der lonisationsbereich, der Beschleunigungs-
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und —lonenoptik, die Driftstrecke sowie Detektor und Auswerteeinheit ndher dargestellt. Zu-
satzlich wird ein fir diese Messapparatur aufgebauter Koaleszenzfilter zur Abscheidung von

Ol-Aerosolnebel aus den Drehschieber-Vorpumpen naher beschrieben.

2.7. Das Vakuumsystem

Um die entsprechenden Messungen durchfiihren zu kénnen, wird ein ausreichendes Vakuum
vorausgesetzt. Hierbei ist beispielsweise neben der Notwendigkeit eines ausreichenden Vaku-
ums fir die Detektorfunktion, eine moglichst hohe freie mittlere Weglange fir die kalten Ana-
lytmolekiile von Vorteil. Wie bereits erwahnt, werden die jeweiligen Kammern der Messap-
paratur GUber Skimmer voneinander getrennt. Dies dient neben der Abscheidung von divergen-
ten Molekilstrahlen einer schrittweisen Verbesserung des Vakuums, ausgehend vom Einlass-
system.

Fiir ein ideales Gas ist die freie mittlere Weglange gemal Gleichung (VS.G1) folgendermalien
definiert, wobei (n) hier die Teilchendichte pro Volumeneinheit und (o) den Wirkungsquer-

schnitt in Translationsrichtung des betrachteten Gases beschreibt. (Wil
(vVS.G1) X =—

Zur Systemevakuierung wurden ausgehend von atmospharischen Druckbedingungen, Bypass-
leitungen zwischen den einzelnen Kammern installiert. Dies verhindert hohe mechanische Be-
lastungen wahrend der Evakuierung an den verhaltnismaRig kleinen Skimmeroffnungen, die
aufgrund der unterschiedlichen Ansaugraten der Vorpumpen (VP1, VP2) und Turbopumpen
(Turbo 2, Turbo 3) entstehen kdnnen. Nach der vollstandigen Evakuierung konnen die Bypass-
leitungen mittels der Durchgangsventile (V1, V4) verschlossen werden. Der generelle schema-
tische Aufbau des installierten Pumpensystems wurde in Abbildung (VS.A1) dargestellt. Die
hier dargestellten und verwendeten Steckerbelegungen werden nachfolgend in Tabelle

(VS.T1) definiert und gelten auch fiir nachfolgende Zeichnungen.
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Tabelle (VS.T1): Ansteuerungslegende der verwendeten TOF-MS Apparatur

Pos. Bezeichnung Pos. Bezeichnung Pos. Bezeichnung
1.1 - Heizelement1/2 5.2 - Y- Ausrichtung 1/2 V8 - Verschlussventil
Systembellftung
1.2 - Heizelement2/2 6.1 - X-Ausrichtung1/2 V9 - Nadelventil Sys-
tembeliiftung
2.1 - Pulsdise 1/2 6.2 - X-Ausrichtung 1/2 V10 - Verschlussventil
Systembeliiftung
2.2 - Pulsdise 2/2 7.1 - Gridspannung V11 - Verschlussventil
Tragergaszufuhr
3.1 - Thermoelement 8.1 - Repellerplattenspannung V12 - Turbo 1: Ver-
1/2 schlussventil Sys-
3.2 - Thermoelement Vi - Turbo 2: Bypasszugang via Beliif- V13 - Verschlussventil
2/2 tungsanschluss/ Systembeliftung Kammer 3/ Detek-
4.1 - Nachbeschl.(PA) V2 - Turbo 2: Pumpenverb. zu VP2 P1 - Druckmessung
Kammer 1
4.2 - MCP Frontseite V3 - Turbo 3: Pumpenverb. zu VP2 P2 - Druckmessung
kammer 3
4.3 - Messsignal-Aus- va - Turbo 3: Bypasszugang via Beliif- P3 - Druckmessung
gang tungsanschluss/Systembelift. Detektorkammer
44 - MCP Rickseite V5 - Verschlussventil VP2
4.5 - nicht belegt \'[3) - Verschlussventil VP1

5.1 - Y-Ausrichtung 1/2 V7 - Nadelventil Systembeltftung Kammer 1
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R || venief exemenecerzce
11- Heizelement ¥ W1-Turbo 2: Bypasszugang via Belfftungsanschiuss’ Systembeliftung
12- Heizelement 2/2 i1 W2-Turbo 2: Pumperverbindung zu VP2
2.1- Pulsdise 12 W3 Turbo 3: Pumpemverbindung zu VP2
2.2- Pulsdiise 2/2 W& Turbo 3: Bypasszugang via Beliftungsanschluss/Systembel iftung |
T 17 vl VP 3 3.1- Thermoelemeant 1/2 W5 Werschlussventil VP2 |
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feldfreie Driftstrecke; 17115 cm £.2- ¥-Ausrichtungsspannung 1,2 P1- Druckmessung Kammer 1
7.1-Gridspannung P2- Druckmessung kammer 3
8.1- Repellerpl attenspannung P3- Drruckmessung Detektorkammer
30mm— fe— 11
o 1.2
A 21
J g - 2.2
~17 mm o 31
g 3.2

i R -, ] ] -l
g _:I 125 mm F_ £ £
Kammer 3 Kammer 2 Kammer 1 H
] ] ]
Turbo 2 Turbo 3 O.Diff.
! |
vl v2 v3 v4 8
X X .
x5
E o

Wik W

830 mm

A
v

Abbildung (VS.A1): Genereller schematischer Aufbau der Messapparatur

Dargestellt sind die drei Vakuumkammern der Messapparatur, sowie die Detektionskammer und Flugstrecke. Das Vakuum in den Kammern wird (iber die entsprechenden Turbopumpen generiert, wobei zum Schutz der Skimmer vor groRen Druckdifferenzen
bei der Systemevakuierung durch die Vorpumpen (VP), zusatzlich ein schlieRbarer Bypass zwischen den jeweiligen Kammern installiert wurde. Zusatzlich werden in dieser Abbildung die entsprechenden Positionen der Druckanzeigen, Absperrventile, Filter,
sowie Anschliisse der involvierten Bauteile dargestellt.
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Kammer 1 wurde zuséatzlich mit einem Schieberventil am Skimmerdurchgang zu Kammer 2
ausgestattet, um das Einlasssystem ohne vorherige atmospharische Entspannung der gesam-
ten Messapparatur entnehmen zu konnen. Um dem anfallenden Druckanstieg durch das Ein-
lasssystem im Messbetrieb kompensieren zu kénnen, wird Kammer 1 mittels einer Oldiffusi-
onspumpe und eigener Vorpumpe (VP 1) evakuiert. Konstruktionsbedingt ist es moglich das
Ol in Form eines Aerosols in Kammer 1 der Messapparatur gelangen kann, sich dort ablagert
und somit mittelfristig zu einer Verschlechterung der Vakuumqualitat fihrt. Um dies zu ver-
meiden, die Wartungsintervalle der Messapparatur zu verlingern und um die Oldiffusions-
pumpe vor eventuell herunterfallenden Fremdkorpern wahrend der Wartung zu schitzen,
wurde eingangsseitig der Oldiffusionspumpe Lamellen in Konfiguration eines Beffels ange-
bracht. Diese werden mittels eines Kryostats von der Aullenseite der Messapparatur auf ca. -

20°C (30 min,~ 1°C) gekuhlt.

VP 1 und VP2 wurden aufgrund von Vibrationsbelastungen auf die Messapparatur von dieser
soweit moglich entkoppelt. Dies wurde in Form einer mehrfach gummigepufferten Hebe-
bihne realisiert, welche speziell fiir dieses Messsystem angefertigt wurde. Beim erreichen
statischer Anlagendruckverhiltnisse, besteht das Risiko eines erhdhten Aufkommens an Ol-
aerosol in der Anlage, da sich die Gas Durchflussgeschwindigkeit in der Anlage reduziert. Um
einem hohen Wartungsaufwand entgegenzuwirken, wurde ein spezielles Filtersystem aus
dem Bereich der Koaleszenzfilter entworfen, welcher das auftretende Ol abscheidet. Entspre-
chend der Abbildung VS.A2, wird durch den tangential eingebrachten Gasanschluss eine filter-
interne Maximierung der genutzten Filteroberflache erzeugt. Ebenfalls |asst sich an der Abbil-
dung das eingebrachte Filterelement, sowie das Olreservoir
erkennen. Das Filterelement wurde fir die Aufgabe zur Ab-
scheidung von Ol-aerosol aus einem unpolarem Material ge-
wahlt, welches netzartig und hier in unterschiedlichen Ma-
schengrofRen im Filterelement eingebracht wurde. Auf die
allgemeinen Details der Koaleszenzabscheidug wird an die-
ser Stelle nicht weiter eingegangen. Nédhere Informationen
lassen sich in der allgemeinen Literatur finden, hier ist be-

sonders das Werk von T.Waters zu empfehlen [T-Watl

Abbildung VS.A2: Koaleszenzfilter
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Zur Abscheidung von Ol-Aerosols wird ein unpolares, grob und feinmaschiges Filtermaterial ausgewahlt. Das
erstellte Filtergehduse verfligt (iber einen tangentialen Gasanschluss am Grundkérper des Gehduses, um
eine moglichst maximale Oberflachennutzung des Filterelementes zu erzeugen.

2.8. Das Einlassystem

Das Einlasssystem dient zur Verdampfung und zur periodischen, gasformigen Einkopplung des

Analyten in Kammer 1 des Messsystems.

Wie in Abbildung (EL.A1) zur sehen, besteht das Einlasssystem prinzipiell aus einer Grund-
platte, einer durchfiihrenden Rohrleitung fir den Gas -und Probentransport, sowie aus einem
Probenreservoir, der Pulsdiise und den Heizelementen inkl. Heizungssteuerung. Durch eine
Aussparung an der Aussenhiille der Messapparatur, kann das Einlasssystem in den Vakuum-
raum eingefiuhrt werden. Die Zentrierung auf die Skimmeroffnung erfolgt mittels Stellschrau-
ben an der AuBenhiille der Messapparatur.

Das Einlasssystem wird auf einer Edelstahlplatte durch die durchgefiihrte Rohrleitung fixiert.
Zur Stabilisierung des Systems und unter Berlicksichtigung der materialspezifischen, thermi-
schen Leitfahigkeit wurden zusatzlich Keramikstabe an der Edelstahlplatte befestigt und mit

dem Einlasssystem verbunden
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Abbildung (EL.A1): Schematische Darstellung der verwendeten Pulsdiise.
Durch eine Rohrleitung wird das Tragergas in einen beheizten Probenraum gefiihrt. Hier wird die entspre-
chende Probe partiell in die Gasphase lberfihrt und gelangt durch den Tragergasdruck (ca. 1,5 barg) zur
Pulsdiise. Durch einen magnetischen Offnungsmechanismus wird in einer Taktung von 10Hz stoRweise Gas
in den Vakuumraum eingebracht. Durch die schnelle Offnung und den damit erzeugten Uberschallstrahl,
entsteht ein flr diese Messungen notwendiger, kalter Molekularstrahl. Die jeweilige Position der notwendi-
gen Temperatur-Uberwachung und -steuerung sind in der Abbildung als T1 und T2 beschrieben.

Die sich in einem ProbengefaR befindliche Probensubstanz (in flissiger, oder fester Form) wird
mithilfe von Heizwiederstanden partiell in die Gasphase tUberfihrt, wobei die notwendige stu-
fenlose Regulierung der genutzten Heizwiederstande lber ein Thermoelement in Zusammen-
arbeit mit einem PID Regler realisiert wird. Alle elektrischen Leitungen wurden aus 1mm Edel-
stahl gefertigt. Der Grund hierfir ist die Vermeidung méglicher Ausgasungen ausgehend den
Kunststoffummantelungen standardmaRiger elektrischer Zuleitungen. Zur Minimierung von
Kondensationsbriicken auf dem Weg zur Einlassdiise und zur Optimierung der Heizleistung
wurde das komplette Einlasssystem in den Vakuumraum der Messapparatur integriert und die
entsprechenden Gasleitungen zur Pulsdiise ebenfalls durch Heizwiederstande beheizt. Durch
das verwendete Tragergas (Argon 5.0 Eingangsdruck ~1,5 barg) wird dann die gasférmige Pro-
bensubstanz zur Einlassdise transportiert. Durch die Pulsdise wird der Analyt dann anschlie-
Rend in das Messsystem eingebracht. Durch die Expansion des Messgases in die Vakuumap-

paratur muss entsprechend die notwendige Expansionsenergie kompensiert werden, um so
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eventuelle Kondensationspunkte in der Pulsdiise (im speziellen am Pulsdiisenausgang) zu ver-
meiden. Hierzu wurde wie ebenfalls in Abbildung (EL.A1) erkennbar, die Pulsdiise in einen
Messingblock eingelassen, um einen flachendeckenden Energieeintrag zu gewahrleisten. Zu-
satzlich wurden die entsprechenden Heizwiederstande so gewahlt, dass die Temperatur an
am Messingblock (T2) ca. 20 °C Gber der Temperatur des ProbengefdRes (T1) liegt. Hierdurch
sollen ebenfalls eventuelle Kondensationspunkte und somit das Risiko eines Zusetzens der
Probenleitungen entgegengewirkt werden. Prinzipiell kdnnten mit diesem Aufbau Tempera-
turen von bis zu 240°C im ProbengefaR realisiert werden. Das eingesetzte Thermoelement
wurde zur Steuerung der Temperatur, in dem Messingblock integriert. Ein zusatzlicher PT100-
Temperatursensor zur Uberwachung der direkten Probentemperatur, wurde an der AuRen-
seite des Probengefalies installiert. Ebenfalls ist in Abbildung (EL.A1) schematisch dargestellt
ist eine speziell angefertigte Diffusionseinheit im Probengefal}, um einen effektiven Proben-

transport zu gewahrleisten und um die Probe gleichméaRig verdampfen zu kdnnen.

Um die Diisenoffnung durch den Skimmer justieren zu kénnen, wurde im Innenraum der Kam-
mer 1 der Messapparatur ein Spiegel eingebracht, welcher durch eine entsprechende Ausspa-
rung an der Oberseite des Messgerates einsehbar ist. Endseitig der Kammer 3 wurde ein He-
lium-Neon Laser zwischen Repellerplatte und Grid und somit durch die Skimmer der Kammer
1 und 2 justiert. Durch den angebrachten Spiegel in Kammer 1 ist somit eine Justage der Puls-
dise auf den gewiinschten Laserexpositionsort in der lonisationskammer (Kammer 3) zwi-
schen Repellerplatte und Grid moglich. Dieses Justageprinzip wurde von M. Buskers Messauf-

bau adaptiert M-Busll
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2.9. Die Pulsdiise

Die Pulsdiise (General Valve , lota one, Diisendurchmesser 500 um, 10 Hz, 300-400 pus) be-
steht, wie in Abbildung (EL.A1) zu sehen, aus einem StoRel, einem magnetischem Schlitten,
sowie aus einer Feder. Die Feder liefert den entsprechenden Anpressdruck fiir den Schlitten
und St6Rel, um den Diisenausgang vollstandig verschliefen zu kénnen. In der AuBenhiille der
Pulsdiise befindet sich eine Spule, tiber deren Magnetfeld der magnetische Schlitten, sowie
der StéRel in Abhingigkeit der gewiinschten Offnungsdauer nach hinten gezogen werden. In
dieser Position wird das Probenmedium in die Gasphase expandiert [V-Boell. Auf diesen Prozess
wird im Abschnitt 2.9.2.2 (Der Ultraschallstrahl) noch ndher eingegangen.

Um den notwendigen Offnungsimpuls durch die Steuerelektronik bereitzustellen, das entspre-
chende Magnetfeld in der Spule aufzubauen, die Dlse zu 6ffnen und wieder zu schlieRen, be-
darf es einer gewissen Zeitdauer zwischen geplanter und tatsachlicher vollstandiger Diisen6ff-
nung, sowie erneutem Disenverschluss. Um diese Zeitspannen zu ermitteln und um die Re-
produzierbarkeit der Pulsdise sicherzustellen, wurden nachfolgende Tests mit dem Disenauf-

bau durchgefiihrt.



65

2.9.1. Ermittlung der Offnungs -und Verschlusszeiten

Zur Ermittlung der Offnungs -und Verschlusszeiten wurde orthogonal zur Diisendffnung des
Aufbaus von Abbildung (PD.A1), im Abstand von ca. 1-2 mm ein He-Ne-Laser (Helium-Neon)
entlanggefiihrt. Dieser wurde auf eine Photodiode justiert, welche an das versuchsaufbauzu-
gehorige Oszilloskop via BNC angeschlossen wurde. Die gesamt Laser-Pfadlange betrug hier
wie in Abbildung Diisentest schematisch dargestellt, ca. 150 cm, wobei die Pulsdiisen6ffnung

sich einer Entfernung von ca. 130 cm von der Photodiode befand.

Ca. 150 cm:
Ca. 20 cm::‘ [-— |<_

o
8  Pulsdiise

He-Ne Laser Photodiode

Abbildung (PD.A1): Charakterisierung der spezifischen Pulsdiisen Offnungs- und Verschlusszeiten.
Ein He-Ne-Laser wurde entlang der Pulsdiisen6ffnung auf eine Photodiode justiert. In Abhangigkeit der spe-
zifischen Offnungs- und Verschlusszeit der Pulsdiise, wird lokalisiert am Diisenausgang der Brechungsindex
des durchstrahlten Mediums und somit die Auslenkung des He-Ne-Lasers gedndert. Durch die hiermit ver-
bundene Fluktuation der Ausgangsspannung der Photodiode ist eine Abschdtzung der Disenreaktionszeiten
moglich.

Um nun eine Abschiatzung ber die Offnungs- und Verschlusszeiten der Pulsdiise treffen zu
konnen, wurde die Steuerelektronik der Pulsdiise mit 10 Hz via des messaufbauzugehorigen
Standford Delay Generators getriggert. Die Pulsdiise wurde bei 10Hz, 1350us mit einer Disen-
temperatur von 30°C betrieben. Der Diisendruck zur Kompensation der héheren Umgebungs-
druckverhaltnisse im Vergleich mit Vakuummessbedingungen wurde hierbei ausgehend von
1,5 bar um 1 bar erhoht. Aus den unterschiedlichen Polarisierbarkeiten des verwendeten Ar-
gons und des CO;’s in der Luftumgebung ergeben sich unterschiedliche Brechungsindices und
somit eine Ablenkung des He-Ne-Laser von der Photodiode bei disenoéffnungsinduzierten Ar-
gonausstrémung [RAshl, [k.L.Const], [KBIr] pjese Ablenkung induziert eine sich dndernde Ausgangs-
spannung der Photodiode, welche exemplarisch fiir den Offnungstrigger von 1350us in Abbil-

dung (PD.A2) dargestellt wurde.
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Disentrigser {1350us)

Photodicdenszisnal

Abbildung (PD.A2):Darstellung der Pulsdiisenreaktionszeit
Induziert durch die Ablenkung des He-Ne-Lasers ergibt sich eine Fluktuation der Photodioden-Ausgangsspan-
nung. Dargestellt ist hier der eingehende TTL- Puls in die Pulsdiisensteuerung. Es ergibt sich durch die interne
Weiterleitung des Signals, sowie zur letztendlichen Offnung der Pulsdiise eine benétigte Zeitdauer von ca.
310ps (vorausgesetzt Trriggersignal>310US).
Die genannte Ablenkung des Laserstrahls spiegelt hierbei die Dauer der internen Weiterlei-
tung des Triggersignals an die Pulsdiise, sowie die tatsichliche Zeitdauer zur Offnung des Mag-
netventils wieder und liegt unabhangig von der Lange des Triggersignals bei ~310us (Voraus-
gesetzt die Linge des Triggersignals ist ldnger als die Reaktionszeit der Pulsdiise). Die Off-
nungszeiten wurden fiir ca. 30 Minuten mit den experimentell bestimmten Werten aus Abbil-
dung (PD.A2), ohne nennenswerte Anderungen beobachtet.
Grol3e Relevanz fiir die hier durchgefiihrten Messungen spielt wie bereits vorab erwahnt, die
Kihlung und eine moglichst raumlich zentrierte Population der kalten Analytmolekiile, bevor
diese durch die Quelle bzw. durch den eingesetzten Laser ionisiert werden. Hierflir wird nach-

folgend naher auf die verwendete Pulsdiise eingegangen, um diese Eigenschaften der Analyt-

molekdle zu realisieren.
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2.9.2. Adiabatische Expansion des Triagergas/Analytgemisches

Fiir Experimente zur Untersuchung von elektronischen Zustidnden und Ubergingen in Mole-
kiilen, sollten sich diese in einem definierten, schwingungs- und rotationskalten, Grundzu-
stand (So) befinden. Dies kann beispielsweise durch die Erzeugung eines Molekularstrahls,
durch die Verwendung einer Uberschallstrahldiise realisiert werden. Deren Aufbau wurde be-
reits in Kapitel (Die Pulsdiise) erldutert und wurde erstmals durch Kantowitz und Grey vorge-
stellt 1Al Dabei wird aus einer Diise, die mit mehreren bar Ar beaufschlagt ist ein kurzer
Gaspuls herausgelassen. Dieser Edelgaspuls nimmt dann bei richtig gewahltem Zeitschema die
laser-desorbierten Molekiile durch StéRe mit. Neben dieser Transporteigenschaft des Uber-
schallstrahls kommt es auch zu einer Kiihlung der durch die Laserdesorption aufgeheizten Pro-
benmolekiile. Bei den vielen St6Ren zwischen den Ar-Atomen und den Probenmolekiilen wird
namlich aus den Molekiilen interne Schwingungsenergie an die Translation des das Ar-Trager-

gases abgegeben.

Entsprechend dieser Anforderung an den Zustand der Analyten, besteht zusatzlich die Not-
wendigkeit einer moglichst groBen, mittleren freien Wegldange (x) nachdem der Analyt in das
Messsystem eingebracht wurde. Diese ist wie bereits in Kapitel (Das Vakuumsystem) erwahnt,

direkt durch die verwendete Vakuumqualitat (VS.G1) beeinflussbar. [H.Mic1]

Natdlirlich miissen die Probenmolekiile nach der Kiihlung stoRfrei fliegen, damit eine Wieder-
aufheizung vermieden wird. Nach Knudsen ergibt sich fiir ein atomares Expansionsgas durch
die Abhangigkeit der freien mittleren Weglange zum Durchmesser(d) der Diisen6ffnung eine
dimensionslose Zahl, die Knudsenzahl (Kn). Fir diese gilt fiir Verhaltnisse von freier mittlerer
Weglange zum Disendurchmesser von Kn=>1 und Kn<<1 unterschiedliche Annahmen in Bezug
auf die, durch die durch unterschiedliche Konstitutionen des Strahlprofiles hervorgerufenen

molekularen Eigenschaften.
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2.9.2.1. Effusives Strahlprofil

Bei Kn21 spricht man von einem effusiven Strahlprofil, welches sich durch nahezu keine Zu-
sammenstolRe der Gasteilchen beim Austritt aus der Dise auszeichnet, vorausgesetzt einer

entsprechenden, geringen Molekilkonzentration im Gas.

Eine Verteilung der internen Freiheitsgrade der genannten Molekiile bleibt somit erhalten, es
erfolgt also keine Abkihlung der Analytmolekiile durch die ndherungsweise anzunehmende,
isentrope expansive Einkopplung in den Vakuumraum. Es ergibt sich fiir ideale Gase in Uber-
einstimmung mit der Bolzmann Verteilung der folgende allgemeine Zusammenhang der Glei-

chung (PD.G1), auf welche ebenfalls in Abbildung (PD.A3) referenziert wird.

m‘UZ

(PD.Gl) i — e_ZkBTO

No

Bedingt ist dies durch die Entstehung eines laminaren Stromungsprofils bei der Einkopplung
in das Messgerat. Ob ein laminarer, oder ein turbulentes Stromungsprofil vorliegt ist abhangig
vom besagten Innendurchmesser, der Mediendichte(6) -und Viskositat (dynamisch, n) sowie
der verwendeten Flussgeschwindigkeit (v). Hieraus ergibt sich nach den urspriinglichen An-

satzen von Osborne Reynolds ©Revlldie Reynoldszahl (Re) der allgemeinen Literatur (PD.G2).

[T.Wat]

(PD.G2) Re =22

Fiir diese gilt in die Annahme, dass bei Werten von Re< 2.300 ein laminares Stromungsprofil
und somit auch Knudsenzahlen entsprechend des effusiven Strahlprofils vorliegen. Bei Rey-
noldszahlen zwischen 2.300<Re<4.000 ist ein vorherrschend turbulentes Stromungsprofil an-
zutreffen, wobei sowohl laminare, als auch turbulente Profile in diesem Bereich als instabil

gelten. Entsprechend liefern Werte Re>4.000 ein turbulentes Stromungsprofil [Y-Pom1l, [P-Man1],

[D.Mox]_

Die Annahme eines turbulenten Stromungsprofils, bei der Ausbildung eines Uberschallstrahls
und somit induzierter Kiihlung der Molekiile ist hier naheliegend, da eine Turbulenz ebenfalls

auf eine erhohte Anzahl intramolekularer StoRe schlief3en lasst.



69

2.9.2.2. Der Uberschallstrahl

Bei Knudsenzahlen Kn<<1 wird eine kleine mittlere freie Weglange in Abhangigkeit der Aus-
tritts6ffnung und des somit entstehenden genannten turbulenten Stromungsprofils angenom-
men wobei resultierend die Ausbildung des Uberschallstrahls durch die adiabatische Expan-

sion des Gases in den Vakuumraum vorauszusetzen ist.

Die Ausbildung eines Uberschallstrahls in o.g. Abhingigkeiten, I4sst sich fiir die anzuneh-
mende adiabatische Expansion des einzubringenden Analyt-Tragergasgemischs und die einfa-
che Gegenliberstellung der jeweiligen Zustéande (Vor -und nach der Expansion) ausgehend
vom Energieerhaltungssatz fiir ideale Gase naherungsweise beschreiben. Grundlegend wird
hier die Naherung getroffen, dass vor der Expansion des Gases keine Stromung auf der Druck-

seite der Diise vorliegt und somit der Term der kinetischen Energie der Totalenthalpie entfallt.
(PD.G3) Hy=H + %mv2

Resultierend ergibt sich nach der Expansion eine maximale kinetische Energie bei minimaler
Enthalpie (H). Da die Enthalpie direkt von der spezifischen Warmekapazitat (Cp), sowie der
Temperatur abhangt (H=C,*T), ergibt sich also eine maximale kinetische Energie der Molekiile
beim Erreichen einer minimalen Temperatur des expandierenden Gases.

Die maximal erreichbare Geschwindigkeit (v) ist in Verhaltnis mit der Schallgeschwindigkeit
der Umgebung (u) zu betrachten und ergibt so die Machzahl (M), wobei bei Machzahlen von

>1 von einem Uberschallstrahl gesprochen werden kann.
v
(PD.G4) M = "

Die lokale Schallgeschwindigkeit des Mediums ist von der Temperatur, der Masse, sowie der
dem Verhaltnis der Warmekapazitdten bei konstantem Volumen bzw. konstantem Druck Cp

/Cy (Y) abhangig und kann gemaR Gleichung (PD.G5) folgendermalien dargestellt werden.

,Tk Y .
(PD.G5) u= TB wobei kg = C, — C,

Nach dem oben genannten Zusammenhang wird deutlich, dass eine hohe Machzahl sich posi-

tiv auf die Kiihlung des Probengases auswirkt. Es ergibt sich der folgende Zusammenhang
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durch umformen von Gleichung (PD.G5) in Ubereinstimmung mit den Ausfiihrungen zur loka-

len Schallgeschwindigkeit aus (PD.G4)
(PD.G6) Lo@a+Eim2)t
To 2

Uber die Poisson-gleichung ergibt sich der Zusammenhang der erreichbaren Temperatur- und
Druckverhaltnissen, wodurch eine hohe Machzahl und eine somit effektive Kiihlung der Mo-

lekiile (iber eine Erh&hung von po erwirkt werden kann. [H-Krall, [T.Wat]
T P\k—-1

PD.G7 —=(—

( ) ==C)

Im Gegensatz zur adiabatischen Expansion in den Vakuumraum eines einatomigen Gases, wie
z.B.: Argon ergibt sich fir die Einbringung eines mehratomigen Gases ein komplexerer Mecha-
nismus entsprechend der zutreffenden, moglichen Umverteilung der Energie auf Vibrations-
und Schwingungsfreiheitsgrade.

Hierbei ist eine Reduzierung des Kihleffektes T/To durch den néher beschriebenen Zusam-
menhanges in (PD.G6) bzw. hier durch die Senkung des Adiabatenkoeffizienten (Y') bedingt.
Durch eine entsprechend kleine Konzentration des Analyten bzw. einen massiven Uberschuss
an Tragergas (z.B.: Argon) kann dieser Effekt reduziert und somit eine effektive Kiihlung der
Analytmolekile vorausgesetzt werden. Ndhere Informationen zu diesem Thema lassen sich
der zahlreich zu diesem Thema erschienenen Literatur, unter dem Stichwort "seeded-beam"
entnehmen(®-Camil,

Zusatzlich liegt durch die genannte Expansion eine engere Verteilung der Molekilwolke vor,
wodurch eine longitudinale VergroRerung dieser, in Translationsrichtung durch das Messgerat
verkleinert wird. Die entsprechenden Geschwindigkeitsverteilungen sowie das austretende

Strahlprofil wurden schematisch in Abbildung (PD.A3) dargestellt.
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Abbildung (PD.A3): Schematische Darstellung des raumlichen und zeitlichen Strahlprofils und abh. zu den Um-

gebungsvariablen
Schematisch ist hier das Strahlprofil der Uberschalldiise dargestellt. Erkennbar sind die Bereiche in welchen
auf molekularer Ebene Uberschall erreicht wird, sowie die Abgrenzungen zum Unterschallgeschwindigkeits-
bereich und der Machscheibe. In Abb. Teilbereich a) wird schematisch der Zusammenhang zwischen dem
Abstand zur Diise, der Temperatur und dementsprechenden intramolekularen St6RBen veranschaulicht. Es ist
erkennbar, dass sich die StoRRe bei fortlaufender Expansion des Gases verringern und bereits in einer Entfer-
nung von wenigen Pulsdisendurchmessern keine Sto8e mehr stattfinden und sich somit die Molekularstrah-
leigenschaften z.B.: Temperatur nicht mehr andern. In Teilbereich b) dieser Abbildung werden die Geschwin-
digkeitsprofile in Abhangigkeit der Machzahl dargestellt. Es ergibt sich eine Abhangigkeit einer engeren Ge-
schwindigkeitsverteilung der Molekiile des expandierten Gases zu zunehmender Machzahl. Die Machzahl ist
bei dem verwendeten Aufbau von den Temperaturen, dem Eingangsdruck, der MolekiilgréBe dem Diisen-
guerschnitt und den jeweiligen Warmekapazitdaten abhangig

Auf die bereits genannte Notwendigkeit einer moglichst kleinen Molekiilwolke, im Sinne der
erzielbaren Auflésung des Massenspektrometers, wird zusatzlich im nachfolgenden Kapitel 0

lonenoptik naher eingegangen.
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2.10. lonenoptik
Die verwendete lonenoptik wurde schematisch in Abbildung (I0.A1) lonenoptik dargestellt.
Ebenfalls in dieser Abbildung dargestellt sind die herstellerbezogenen Dimensionsangaben
der involvierten Bauteile. Die durch die Laserstrahlung erzeugten lonen und lonenfragmente
werden durch das angelegte, homogene elektrische Feld (Es) mit jeweils der gleichen Energie
(in Abhangigkeit zur jeweiligen Ladung) beschleunigt. Durch die unterschiedlichen Massen/La-
dungsverhaltinisse (m/z) der beschleunigten lonen, ergeben sich umgekehrt proportionale

Flugzeiten (Trug) durch die Flugstrecke (L) fir diesel®Mam!,

m

(10.G1) Trig L

z*Eg

Hieraus resultiert, dass lonen mit kleinerem m/z eher auf den Detektor treffen, als groRere.
Die verwendete lonenoptik teilt sich wie in der Literatur zur linearen Massenspektrometrie
nach McLaren und Wiley in Repellerplatte und Gridelektrode, bzw. in zwei verschiedene Be-

schleunigungsbereiche (S,d) auftW-Wiltl, [H.Kat1]

: | 5.1- Y-Ausrichtungsspannung 1/2
: ! 5.2- Y-Ausrichtungsspannung 2/2
m 6.1- X-Ausrichtungsspannung 1/2
51 6.1 7.1 6-2- X-Ausrichtungsspannung 2/2

i i i 7.1-Gridspannung

‘| 8.1- Repellerplattenspannung
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Abbildung (10.A1): Schematische Darstellung der lonenoptik
In aufsteigender, horizontaler Richtung sind die Repellerplatte zur Beschleunigung der generierten lonen,
die Gridelektrode zur Fokussierung der lonen auf den Detektor und eine weitere, an Messe anliegende Elekt-
rode dargestellt. Ebenfalls dargestellt sind die jeweiligen Abstande und Dimensionierungen der genannten
Elektroden, sowie die jeweiligen Elektrodenpaare zur Ausrichtung der beschleunigten lonen in x- und y-Rich-
tung.
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Die Auflésung (R) eines solchen Aufbaus ist mittels des R(50%)-Wertes definierbar, wobei sich
hierbei auf die Trennbarkeit zweier verschiedener Massepeaks bei mittlerer Halbwertesbreite

(FWHM )=50% der Peakhohe berufen wird [R-Weill

m

(|O.GZ) R(SO%) = m

Aufgrund der Tatsache, dass der raumliche und zeitliche Querschnitt der Ubertragung der
Energie zur lonisierung der Molekiile nicht beliebig klein gestaltbar ist, ergibt sich eine Entste-
hung von lonen gleicher m/z an unterschiedlichen Orten innerhalb des Laserprofils und zu
unterschiedlichen Zeiten wahrend des Laserpulses (AT as). Die resultierenden, unterschiedli-
chen Ankunftszeiten gleicher m/z am Detektor nehmen so also negativen Einfluss auf die Mas-
senauflosung des Massenspektrometers. Hieraus ergibt sich fiir die Definition der Trennbar-

keit zweier Massen der folgender ZusammenhangW-Will), H.Kat1],
(IO.G3) AT AS S Tm+1 - Tm

Die Verwendung von zwei Beschleunigungsbereichen dient der raumlichen Fokussierung der
lonenwolke am Detektor und verbessert somit die Massenauflosung des Massenspektrome-
ters. Hierbei werden lonen aus unterschiedlicher vertikaler und horizontaler Lage zur Repel-
lerplatte, unterschiedlich lange dem Beschleunigungsfeld) ausgesetzt, somit unterschiedlich
stark beschleunigt und werden so an einem bestimmten Punkt fokussiert. Der Fokus (D) rich-
tet sich wie in Gleichung (10.G5) beschrieben nach dem Verhiltnis der angelegten elektri-
schem Feld der Repeller- und Grid-elektrode (Es, Ed) sowie nach den Abstdnden der jeweiligen

Elektroden zueinander.

S*"Es+d=Eg4
S*ES

— Ju 3(q___1 _4a
(10.G5) D = 2= |k, (1 kwm%)

Die aus diesem Zusammenhang resultierende maximal voneinander trennbare Masse kann

(10.G4) ko =

nach folgendermaRen bestimmt werden, wobei es sich bei As weiterhin um den Durchmesser

des hier verwendeten Laserprofils handelt. W-Willl

(10.G6) MO, = 16%k, (i)
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Die Ausrichtung der lonen in horizontaler Richtung erfolgt durch die ebenfalls in Abbildung:
lonenoptik dargestellten Ausrichtungselektroden in X- und in Y-Richtung. Die Ldnge der ver-
wendeten Driftstrecke konnte durch die in Tabelle 10.T1 experimentell bestimmten optimal
Spannungen und den entsprechenden Elektrodendimensionierungen fir Indol (Mutterion,
m/z=117) "P°"1I und den obigen Gleichungen mit 115 cm verifiziert werden. Bei den verwen-
deten Spannungen wurde ein maximales Massensignal fur Indol erzeugt. Auf den hierfiir ver-

wendeten Detektor wird nachfolgend naher eingegangen.

Tabelle (10.T1): Darstellung der Beschleuniungs- und Fokussierparameter der verwendeten lonenoptik

lonisierung
Laserwellenldange 282,5
Energie Ca. 0,34 mJ
Spannungen  Elektrisches Feld (V/cm)
Repellerplatte -4,5 kV Es ~ ~300
Gridelektrode -375V Ed+ ~7090
= Berechnete Parameter
ko 13
D 115cm

MPrmax 8323
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2.11. Detektion und Signalverstarkung

Bei dem verwendeten Detektor handelt es sich um einen Mikrokanalplatten-Detektor (engl.
Micro channel plates, MCP). Dieser ist in seiner Grundfunktionsweise mit einem Sekundar-
elektronenvervielfacher (SEV) libereinstimmend, wobei sich jedoch bei der MCP zahlreiche
SEV’s auf bzw. in der MCP befinden. Mittels eines angelegten Spannungsgradienten von ca.
1kV zwischen der Vorder- und der Riickseite einer einzelnen MCP wird durch den im geringen
Malie flieBenden Strom durch das Halbleitermaterial, ein Potential bzw. homogenes elektri-
sches Feld innerhalb der einzelnen Kanale der MCP generiert. Ein im Vakuum eintreffendes
lonist soin der Lage ein Elektron aus der Wandung des MCP Kanals auszulésen, welches durch
die hohe Feldstarke in Richtung des positiveren Endes beschleunigt wird. Durch erneutes Auf-
treffen auf der Wandung innerhalb der MCP, werden zusatzliche Elektronen generiert und in
die gleiche Richtung beschleunigt. Die Funktionsweise von MCP-Detektoren wurde bereits in
zahlreichen Literaturquellen beschrieben, dementsprechend wurde auf die Ausflihrung an
dieser Stelle verzichtet und ausschlieBlich auf die technischen Details und Besonderheiten des

hier verwendeten Detektoraufbaus eingegangen.

Die generierten Elektronen treffen nach dem Verlassen der MCP auf eine Anode. Diese wird
fiir die standardmaRBig als Keilelektrode aufgebaut um hier die entsprechende, fiir manche
Applikationen, interessante ortsaufgeloste Detektionsmaoglichkeit der MCP nutzen zu kdnnen.
[HPhol] 1n dem hier verwendeten Aufbau wird jedoch lediglich die Aussage tber die detek-
tierten lonen pro Zeitintervall und somit generierter Anodenstrom/Zeit zur Auswertung ver-
wendet. Mittels eines kommerziell erhaltlichen Strom- Spannungswandlers wird das ausge-
hende Anodensignal verstarkt und an die Auswerteeinheit weitergegeben. In dem in Abbil-
dung (10.A2) dargestellten Detektoraufbau, wurden zwei, in Reihe geschaltete MCPs in Che-
vronanordnung verwendet. Durch die Verwendung von zwei MCPs werden mehr Elektronen
in Bezug auf ein eintreffendes lon generiert, wodurch das Signal/Rausch Verhaltnis im Ver-
gleich zu der Verwendung einer einfachen MCP verkleinert wird. Die angelegte Spannung liegt
hier optimalerweise im Bereich von -4,5 kV riickseitig und bei ca. -4 kV vorderseitig der MCP.
Die Widerstdnde der MCP’s, gemessen unter atmospharischen Druckbedingungen liegen

beim genannten Detektoraufbau bei ~145MQ/MCP.
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Abbildung (10.A2): Schematische Darstellung des Detektors
Dargestellt wurde der MPC Detektor mit der chevronartigen Konfiguration der MCP Einheiten. Hierbei wird
mittels einer Nachbeschleunigungsstrecke, die kinetische Energie der zu detektierenden lonen erhoht und
somit die Ausldsung eines weiteren Elektrons aus der Detektoroberflache vereinfacht.

Zusatzlich verfligt der hier verwendete Detektoraufbau liber eine Nachbeschleunigungsstre-
cke. Durch eine Nachbeschleunigung der eintreffenden lonen, kann deren kinetische Energie
erhoht und somit die Auslésungswahrscheinlichkeit von Elektronen im Detektor erhdht wer-
den. Dies wirkt sich ebenfalls positiv auf das bereits genannte Signal-Rausch Verhaltnis aus,
da ein entsprechend kleinerer MCP-Spannungsgradient verwendet werden kann. Zusatzlich
verweilen langsamere lonen einer Masse langer in dem angelegten, elektrischen Feld und wer-
den so starker beschleunigt. Dies wiederum kann sich positiv auf die erreichbare Massenauf-
l6sung des Systems auswirken, wobei dieser Effekt bei dem hier verwendeten Aufbau durch
das Fehlen von entsprechenden Ringelektroden, zur Ausbildung eines notwendigen, gepuls-

G.Kinl

ten und abfallenden Feldes [ l'als vernachlassigbar zu betrachten ist.
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2.12. Signale und Signalverarbeitung

Nachdem die entstandenen lonen Uber die lonenoptik beschleunigt und tiber den Detektor
ein Signal erzeugt haben, wird dieses wie bereits erwdahnt auf dem Oszilloskop in zeitlichen
Bezug zur generierten Photodiodenspannung gesetzt, nachdem es zuvor Uber den verwende-
ten Strom-Spannungswandler verstarkt wurde. Mittels einer relativ schnellen IEEE( GPIB
488.2) Verbindung, werden diese Signale an den Mess-PC weitergegeben. Hier erfolgt die Aus-
wertung Uber eine speziell entwickelte Software, welche durch den Arbeitskreis (AK
Prof.Dr.Schmitt ehem. AK Prof.Dr Kleinermanns) erstellt und weiterentwickelt wurdelAsch1]
[CJacl] [MBusl] Mittels dieser Software kénnen sowohl die Signale, als auch die entsprechenden
Kalibrationen der FCU’s zur Gitterposition des Farbstofflasers und somit zur entsprechenden
Wellenldange durchgefiihrt und hinterlegt werden. Somit kdnnen die Messsignale des Detek-
tors in Ubereinstimmung mit der entsprechend verwendeten Wellenldnge gebracht werden
und erlauben so eine wellenldangen- und flugzeitabhangige Auswertung des entstandenen
Fragmentmusters der detektierten lonen. Zusatzlich besteht die Mdéglichkeit durch den ge-
nannten Aufbau, spezifische Schwankungen des Messsignals, durch eine Mittelung der Mess-
ergebnisse vorzunehmen. Hierbei werden die Fragmentmuster bzw. deren Flugzeiten einer
Wellenzahl, Gber einen gewissen Zeitraum zugeordnet, bevor die Gitterposition um ein Inkre-

ment verschoben wird.

Die Gesamtheit der verwendeten, messgeratespezifischen Signalverlaufe wurde in Abbildung
(SG.A1) naher dargestellt. Hier werden sowohl die verwendeten Signalverlaufe der statischen
Spannungen der z.B.: lonenoptik dargestellt, aber auch die entsprechenden 10Hz Signale zur
Erzeugung der gasformigen Neutralmolekiilwolke, der Laserionisierung und der damit verbun-

denen Detektion und Referenzsignalerzeugung.
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Abbildung (SG.A1): Darstellung der messgeratespezifischen Signalverldufe

Neben der schematischen Darstellung des Messgerates sind hier die statischen, sowie die frequentierten
Signalverlaufe dargestellt. Beginnend beim Time-Delay Generator wird ein 10 Hz, 5V TTL-Signal vorgegeben.
Einerseits wird die Pulsdiise angesteuert um zum Zeitpunkt der Laserexposition die lonenwolke an der ent-
sprechenden Position der lonenoptik vorlegen zu kdnnen. Andererseits dient dieses Signal der Synchronisa-
tion der Blitzlampen(20Hz) -und Q-Switchsignale(10Hz), welche entsprechend zeitverzégert mittels eines
20Hz/10Hz Delaygenerator an die Lasersteuerelektronik weitergeleitet werden. Die generierte Laserstrah-
lung wird riickseitig der Messapparatur mittels einer Photodiode detektiert und an ein Oszilloskop weiterge-
geben. Dieses Signal dient als zeitliche Referenz zur Flugzeit, welche mittels der installierten MCP detektiert
wird. Das Anodensignal der MCP wird mittels eines Strom-/Spannungswandlers verstarkt und ebenfalls mit-
tels des Oszilloskops abgegriffen. Zur Synchronisation der jeweiligen Bauteile und somit zur Optimierung des
Messsignals, dient das Oszilloskop als visuelles Hilfsmittel zur Darstellung der jeweiligen Ausgangssignale.
Uber eine IEEE( GPIB 488.2) Schnittstelle wird das Messsignal an einen Messrechner weitergegeben, iiber
diesen ebenfalls die Kalibration der FCU’s und die Arretierung der jeweiligen Gitterposition automatisiert
vorgenommen werden kann.

Um zu gewadhrleisten, dass sowohl die Neutralmolekiile als auch die entsprechende Laser-
strahlung mit einer Taktung von 10 Hertz (Hz) zum gleichen Zeitpunkt im Mittelpunkt der lo-
nenoptik eintreffen, bedarf es einer Synchronisierung der verwendeten Triggerzeiten flr das

Lasersystem (Blitzlampe und Q-Switch), der Pulsdiise, sowie der Steuereinheiten. Auf diese
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wird nachfolgend naher eingegangen, wobei hier ausschlieBlich Argon als Tragergas verwen-
det wurde und somit auch die ermittelten Zeiten der Flug Geschwindigkeit von Argon im Va-

kuum zugrunde liegen.

2.12.1. System-Synchronisierung

In Ubereinstimmung mit den Ausfiihrungen aus Kapitel 2.5.2 (Der Uberschallstrahl) ergibt sich
eine Abhéangigkeit der erreichbaren Fluggeschwindigkeit zum verwendeten Tragergas durch
den Zusammenhang der entsprechenden Warmeleitfahigkeitskoeffizienten und der damit

verkniipften Adiabatenkoeffizienten®‘ou2]

(SG.G1) ¢, = |=2L

Exemplarisch ergibt sich flir Argon nach diesem Zusammenhang eine mittlere Geschwindigkeit
im Vakuum von ~400ms™ und fir Helium ~1.750 ms? [KJoull,

Fiir den hier beschriebenen Aufbau wurden die entsprechenden Synchronisationszeiten der
involvierten Bauteile, unter Verwendung von Argon als Tragergas und Indol als Analyt, unter
der Einkopplung unter Raumtemperatur (RT) ermittelt.

Entsprechend der Abbildung (SG.A2) wurden die messgeratespezifischen Signalharmonisie-
rungen dargestellt, wie Blitzlampen (ti-riash)- und Q-Switchtrigger (tia-switch), Sowie Initiationst-
rigger (to) und schematisch der Pulsdiisendffnungsvorgang aus Kapitel O (Ermittlung der Off-
nungs -und Verschlusszeiten)

Hierbei wurde das erzeigte Detektormesssignal experimentell maximiert. Die dargestellten
Zeiten ergeben sich in Abhadngigkeit des Diisentriggers und einer damit zusammenhangenden
Molekiilflugzeit bis zum Zentrum der lonenoptik, von 846pus nach vollstindiger Offnung der
Pulsdiise bzw. von 1156ps nach Erzeugung des Initiationstriggers ausgehend an die Steuerein-
heit der Pulsdiise. Die entstehende Differenz zwischen Initiationstrigger und letztendlicher
Offnung der Pulsdiise, wurde bereits in Kapitel 2.5 (Die Pulsdiise) naher beleuchtet. Die Diffe-
renz zwischen Initiationstrigger, des Farbstofflaserpumpvorganges, Zuriicklegung der Distanz
zum Messgerat und der Laserexposition, wurde in Abbildung (SG.A2) nicht naher ausgefihrt,
liegt jedoch in Summe bei einigen 100ns. Fir die Ermittlung der internen Flugzeit wurde die
Reaktion der gerateriickseitigen Photodiode gewdhlt, wodurch die genannten laserspezifi-

schen Verzogerungszeiten vernachlassigt werden kénnen.
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Abbildung SG.A2: Darstellung der messgeritespezifischen Synchronisationszeiten fiir Argon/Indol

Ausgehend vom Initiationstrigger(tarrigeer) Wird nach der Steuerungsabhangigen Verzogerungszeit im Tdcate
die Pulsdiise gedffnet(tdofren), wodurch mithilfe eines Uberschallstrahls das Analyt/Trigergas in das Messge-
rat koexpandiert wird. Abhangig von der von der Fluggeschwindigkeit der Analytmolekiile und der Entfer-
nung zur lonenoptik ergibt sich eine messgeriteinterne Flugzeit fiir Indol von 846us nach vollstandiger Off-
nung der Pulsdiise bzw. von 1156us nach Erzeugung des Initiationstriggers ausgehend an die Steuereinheit
der Pulsdiise. Die entsprechenden Synchronisationszeiten fiir die Blitzlampen und den Q-Switch werden in
dieser Darstellung als Ti-fiash und tia-switch bezeichnet

2.13. Apparative Abgrenzungen zum verwendeten Messaufbau des FELIX- Institutes

Apparative Unterschiede zwischen dem vorab Erlduterten und dem fiir die Messungen ver-
wendeten experimentellen Aufbau, lassen sich im Bereich der Einlassystems, in weiteren
MaBnahmen zur Verbesserung der Massenauflosung des Detektionsaufbaus, sowie speziellen
experimentspezifischen Komponenten finden. Nachfolgend werden neben den bereits erfolg-
ten grundlegenden, theoretischen Ausfiihrungen dieser Systembestandteile, auf die techni-

schen Aspekte der Komponenten Stellung genommen.

Um Analyten in die Gasphase zu Uiberfiihren besteht wie genannt die Moglichkeit, mittels ther-
mischer Behandlung den notwendigen Gasdruck der Analytsubstanz zu erzeugen. Ausgehend
von diesem Zustand kann dann die Einkopplung mittels des in Abschnitt ,Die Pulsdise” be-
schriebenen Uberschallstrahlaufbaus und dem entsprechendem Trigergas erfolgen. Abgren-
zend zu der dargestellten Moéglichkeit, die Analytmolekiile mittels der Co-Expansion herunter
zu kiihlen, findet im verwendeten Aufbau der hier durchgefiihrten experimentellen Versuche

die Kihlung nicht Giber diesen Weg statt. In dem hier gewahlten Aufbau wird nachfolgend
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technisch dargestellt, eine Einbringung der Analytmolekiile in den Vakuumraum mittels Laser-
desorption realisiert. Abgrenzend zu der bisher Dargestellten Methode treffen die gasformi-
gen Analytmolekiile erst nach der Expansion des Trigergases auf diesest™ V1, Es erfolgt also
die effektive Kiithlung der Molekiile (iber Sté6Re mit dem Trigergas, welches nach der Uberfiih-
rung der Analytmolekiile in die Gasphase auf dieses trifft und orthogonal beschleunigt. Ein

entsprechendes, richtiges Timing ist hierflr obligatorisch

Aus der massenspektrometischen Analytik von biologischem Probenmaterial ist bekannt, dass
selbst in kurzkettigen Peptiden bei der thermischen Behandlung bereits Fragmentierungen o-
der Umlagerungen stattfinden kénnen, da diese hohen Temperaturen zur Ausbildung des not-
wendigen Gasdrucks benétigt werden. Hierdurch erweist sich die bisherige Einkopplungsme-
thode des 0.g. Messaufbaus als nicht bzw. nur partiell geeignet.

Wie bereits einfihrend zu dieser Arbeit erldutert, stehen alternative Einkopplungsmethoden
fiir Peptide zur Verfligung. Bei dem fiir die Messungen verwendeten Messaufbau wurde sich
aufgrund der aus der Literatur bekannten, guten Eignung von Desorption mittels verhaltnis-
maRig geringer Laserenergie beschrankt, welche nachfolgend apparativ noch nidher darge-
stellt wird. Zusatzlich besteht durch den verwendeten Desorptionsaufbau die Moglichkeit, die
genannten und notwendigen Vorziige z.B.: im Sinne der gerichteten Analyt Translation der
Uberschallstrahldiise zu nutzen.

Neben der alternativen Einbringung der Analytsubstanz, werden nachfolgend die weiteren Er-
ganzungen zum experimentellen Aufbau der in den vorherigen Kapiteln beschriebenen Mess-
apparatur naher erldutert. Im Fokus stehen hier die experimentellen Grundbedingungen zur
Untersuchung der Schwingungszustiande des elektronischen Grundzustandes (So) von ausge-
wahlten Peptiden und eine durch vorherige Population dieser Zustande induzierte Beeinflus-
sung des Fragmentierungsmusters, bei anschliefender nicht resonanter Photodissoziation der
Analytmolekiile. Um eine vollstandige Population der entsprechenden Schwingungszustande
zu forcieren, ist eine konstante und hohe Exposition mit einem durchstimmbaren fern-infra-
roten Profil unerlasslich. Um diese zur Verfligung zu stellen, wurden wie einleitend zu dieser
Arbeit erlautert, die Untersuchungen der Schwingungsgrundzustande, am FEL der Radboud
Universitat in Nijmegen (Niederlande) des Institutes fiir freie Elektronen-Laser infrarot Expe-
rimente (FELIX) durchgefihrt.

Nachfolgend werden auch die technischen Unterschiede des vorab diskutierten und den fiir

die Untersuchung der kurzkettigen Peptide verwendeten Aufbau naher erldutert.
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2.13.1. Reflektron im FELIX Aufbau

Eine weitere Moglichkeit, um die Auflosung malgeblich zu verbessern, stellt der Einsatz eines
Reflektrons innerhalb der lonenflugstrecke dar. Entgegen des vorab beschriebenem Aufbaus,
wurde fiur die in dieser Dissertation durchgefiihrten Messungen des FELIX Labors unter Zuhil-
fenahme eines Reflektronaufbaus durchgefiihrt. Wie bereits im Kapitel ,,Detektion und Signal-
verarbeitung” erwahnt, besteht ein auslosungslimitierender Zusammenhang zwischen dem
eingebrachten Laserprofil und der damit verbundenen, raumlich unterschiedlichen Position
der entstehenden lonen. Durch die moégliche unterschiedliche "Startposition" gleicher Mas-
sen, werden die durch die Strahlung entstandenen lonen auch zu unterschiedlich stark be-
schleunigt und impliziert so zeitverzogerte Ankunft am Detektor. Durch den Einsatz von
elektrischen Linsen, mit in Flugrichtung ansteigendem induzierten elektromagnetischen Feld
kann nun der Effekt der unterschiedlich stark beschleunigten lonen ausgeglichen werden. Die
lonen mit der groBeren kinetischen Energie sind somit in der Lage, weiter in das Reflektron
einzudringen, bevor das herrschende Feld die lonen vollstandig abbremst und invers beschleu-
nigt. Die nun langere Flugstrecke ins Reflektron, im Vergleich zum weiter hinten gestarteten
lon an der Startposition, wurde somit ausgeglichen. Dargestellt wird dieser Ablauf schema-

tisch in Abbildung RT.A1RWeill,
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)

Beschleuﬁigungsfeld

Abbildung (RT.A1): Reflektron
Die an unterschiedlicher Startposition startenden lonen dringen aufgrund ihrer unterschiedlichen Geschwin-
digkeit am Ende der Flugstrecke unterschiedlich weit in das in Flugstrecken-Richtung ansteigende, elektri-
sche Feld ein und werden invers wieder aus dem Reflektron beschleunigt. Unterschiedliche Startpositionen
werden durch die unterschiedliche Eindringtiefe in das Reflektron und somit auch durch die unterschiedli-
chen Flugzeitfenster nun wieder ausgeglichen.

2.13.2. Desorption im FELIX Aufbau
Im Kapitel der theoretischen Grundlagen wurde bereits auf die Notwendigkeit einer alterna-
tiven Einkopplungsmethode fiir thermisch sensitive Probenmaterialien eingegangen. Durch
die Verwendung eines Desorptionsaufbaus werden die Analyten mithilfe von Graphitpulver
(Handelsbezeichnung: Carbon black) Matrixmaterials und der Verwendung einer Anregungs-
wellenlange von 1064 nm und 1-2 mJ Desorptionsenergie in den gasférmigen Zustand liber-
flihrt siehe Abbildung (DB.A2) . Anschlielend werden die neutralen Molekiile mithilfe eines
Uberschallstrahls gekiihlt und zu einer wie bereits beschriebenen, baugleichen lonenoptik

transportiert.
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2.13.2.1. Probenvorbereitung und Aufbau
Einige Milligramm der in die Gasphase zu tiberfliihrenden Substanz werden mithilfe eines Mor-

sers im Verhaltnis (3:1) mit Graphitpulver verrieben. Ein Probentrager aus Graphit, wie in Ab-

bildung DB.A1 schematisch dargestellt, mithilfe von Schleifpapier fiir die
Probenaufnahme vorbereitet. Mithilfe kreisformiger Bewegungen liber
das homogene Stoffgemisch gleichmaRig auf den Probentrager aufge-
bracht.

Durch einen entsprechenden Probentrager-halter, wird die Probe in die

Messapparatur eingebracht. Nach der Justage des Desorptionslasers

und Synchronisierung der Pulsdiise in horizontaler Richtung, wird iber

eine Vertikaljustage des Probentrdgers ein maximales Messsignal er-
Abb.: DB.A1:Probenhalter .

zeugt. Um eine konstante Uberfiihrung der Probe in die Gasphase
wahrend des Messvorganges zu gewahrleisten, wird anschliefend mithilfe eines Schrittmo-
tors die Probentragerposition sukzessive verschoben. Ein Probenwechsel erfolgte bei durch-

gehendem Messbetrieb nach ca. 45-50 Minuten.

1064 nm; 10 Hz
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Abbildung DB.A2: Schematischer Desorptionsvorgang

Das Stoffgemisch aus Graphit und Probenmaterial (3:1) wird mittels einer Halterung unterhalb der Pulsdi-
senoffnung positioniert. Mithilfe von 2-3 mJ der Nd-YAG Strahlung wird die in Graphit eingebettete Probe in
den gasformigen Zustand Uberfiihr und mithilfe der Pulsdiise zur lonenoptik transportiert.
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Die in die Gasphase Uberfiihrten Analyt Molekiile werden mithilfe des Uberschallstrahls zur
lonenoptik transportiert. Die durchgefiihrten Untersuchungen zur Ermittlung der elektroni-
schen Lage der Schwingungszustdande, wird einerseits durch den FELIX-Laser und zusatzlich
mithilfe einer Exposition mit 118 nm VUV Laserlicht durchgefiihrt. Durch die Exposition mit
VUV wird eine nicht resonante Uberfiihrung der Analytmolekiile in den lonisierten Zustand
hervorgerufen (Desorption/lonisation) und die Lage der elektronischen Schwingungszu-

stande Uber detektierte lonenintensitaten ermittelt.

2.13.3. Higher Harmonic Generation im FELIX Aufbau

Die fir diese Experimente notwendige Erzeugung der 118 nm Strahlung (die neunte harmoni-
sche des Nd-YAG), wurde mithilfe der 3. Harmonischen (355 nm) eines Nd-YAG Lasers (Funda-
mentale Wellenldnge: 1064 nm) erzeugt. Hierbei wird die zweite und dritte Harmonische in-
tern im verwendeten Lasersystem generiert, wobei auf diesen Prozess der in der Litera-
turlW-beml heschriebenen Frequenzverdopplung lber doppelbrechende Kristalle an dieser
Stelle nicht weiter eingegangen wird. Nachfolgend wird die durch Frequenzverdreifachung ge-
nerierte 355 nm Strahlung in eine 18 cm lange Gaszelle geleitet, in welcher ein Gemisch aus
Xe und Ar (1:10; 200 mbar) vorgelegt wurde. Damit die Verdreifachung halbwegs effizient
funktioniert, missen die Brechungsindizes des Gasgemisches fir 355 nm und 118 nm gleich
sein, da sonst die beiden Wellen ldangs des Strahls in der Gaszelle aus der Phase laufen, was zu
einer Wiederausloschung des 118 nm Strahls fiihren wiirde. Wahrend dies in doppelbrechen-
den Kristallen mit Hilfe der zwei Brechungsindizes in zwei verschiedenen Kristallrichtungen
erreicht werden kann, ist das in Edelgasen normalerweise unmoglich: Der Brechungsindex
steigt normalerweise im Edelgas monoton mit der Frequenz. Hilfreich ist hier der in der Lite-
ratur beschriebene fiir drei Photonen der Wellenldnge 355 nm nahezu resonante Ubergang
des Xenon (5p-5d) der dazu fihrt, dass hinter der Resonanz (also zu héheren Frequenzen) in
Xe der Brechungsindex flir 118 nm kleiner ist als fir 355 nm. Flr das Ar ist der Brechungsindex
flir 118 nm aber grofRRer als fiir 355 nm. Durch ein geeignetes Mischungsverhaltnis von Ar und
Xe kann nun im Gasgemisch die Gleichheit der Brechungsindizes fiir 355 nm und 118 nm er-

reicht werden. [N-Loc1]l).Rei]
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Es gilt zu erwdhnen, dass im Allgemeinen durch die geringere Teilchendichte und nicht vor-
handene Gitterstruktur im Gas, die Effektivitdt wesentlich geringer als die Frequenzvervielfa-
chung durch Festkorper ausfallt ™-2em, Diese liegt im Allgemeinen fiir den gesamten Prozess
der VUV Erzeugung bei ca. 107 %. Die technische Durchfiihrung der Erzeugung von Photonen
mit 10,5 eV durch die Einbringung von 355 nm Strahlung geht neben den Ausfiihrungen von

Kung und Young [AKunll zysitzlich auf die Verdffentlichungen von Zych und Bjorklund zuriick

[L.Zyc1], [G.Bjo1]

Die Gaszelle ist wie in Abbildung GZ.A1 schematisch dargestellt durch eine Vakuumpumpe bis
auf 200 mbara evakuierbar und wurde im Sinne der erforderlichen Strahlungstransmission an
der Ein -und Ausgangsseite mit CaF Linsen ausgestattet. Durch das unterschiedliche Mal} der
Brechung der Strahlung an den Linsen, kann gemal} der obigen, in der Literatur erwahnten
Ausfihrung, die erzeugte 118 nm Strahlung von der verbliebenen 355 nm Strahlung separiert
-und zusammen mit der IR-Strahlung in den Zentralbereich der lonenoptik bzw. der lonen-

wolke justiert werden. Die Erzeugung der 118 nm Strahlung wurde hierbei mit einer

MegF
—»  F=300 mm ‘-— _______ g i 355 nm
/ : —
‘.' | | )l 118 nm
L= | =
| : IR-FELIX

g ~200 mbarg
Xe ﬁm
1:10

Abbildung GZ.A1: Schematische Darstellung des Gaszellenaufbaus

Strahlung der 3. Harmonischen eines Nd-YAG Lasers wird eine Gaszelle ausgelenkt bzw. mithilfe einer Linse
fokussiert. Durch ein Gasgemisch (1:10 ; Xe:Ar) wird Strahlung mit der Wellenlange 118 nm erzeugt. Die
verbliebene 355 nm Strahlung wird aufgrund der verwendeten CaF-Linse aus dem Zentralbereich der lonen-
optik abgelenkt werden.

Die vorliegenden experimentellen Ergebnisse wurden aufgrund der Nutzbarkeit des FEL so-
wie der hier vorhandenen Desorptionseinheit an der vorhandenen Apparatur zur Mehrpho-
tonenionisierung des ,,FELIX Laboratory at Radboud University” angefertigt. Aufgrund der

Sensitivitit der verwendeten Analytmolekiile gegeniiber der thermischen Uberfiihrung in
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den gasformigen Zustand, konnten fiir die hier durchgefihrten Analysen, die Desoptionsein-
heit des Messaufbaus des FELIX Instituts genutzt werden. Aufgrund der der hohen verfligba-
ren Photonenanzahl pro Laserschuss im IR-Spektralbereich, bezogen auf eine Pulsldnge von
bis zu 6 ps des FEL des FELIX Institutes, werden die Vorziige der hier durchgefiihrten Mes-
sungen nochmals verdeutlicht. Im Zuge dieser Dissertation wurde zusatzlich ein Messgerat
mit der Moglichkeit der Einkopplung von fliissigen und festen Analyten in einen Vakuum-
raum, unter Zuhilfenahme einer Uberschallstrahldiise in der physikalischen Chemie I, AK Sch-
mitt, der Heinrich-Heine-Universitat in Diisseldorf in Betrieb genommen und modifiziert.
Nachfolgend wird dieser Messaufbau naher erldutert und die einzelnen Bauteile ndher dar-
gestellt. Aufgrund eines fehlenden, passenden Lasersystems und Softwareanbindung,
konnte der Messaufbau nach der Fertigstellung lediglich auf seine Funktionalitat Gberpruft
werden. Anschliefend werden im nachfolgendem Kapitel die funktionellen Unterschiede
zum verwendeten Messaufbau im FELIX-Institut und dem genannten Messaufbau der Hein-

rich-Heine-Universitat gegeniibergestellt

2.14. Experimentelle Durchfiihrung der Messungen am FELIX

Zur Erstellung der experimentellen Daten wurde gemaR des vorab erlduterten Gerateaufbaus
die Probe und Peripherie vorbereitet und die genannten Lasersysteme zur Molekilwolke jus-
tiert. Nach Erreichen eines maximalen Muttermassesignals durch die Kopplung der Laser-
quelle fir nicht resonante lonisierung, wurde zusatzlich die FELIX- Quelle entsprechend einer
maximalen Abnahme des Massensignals, bei Erreichen eines resonanten Schwingungszustan-
des justiert. Die Aufnahme des Spektrums erfolgte durch die Aufzeichnung der mit 10 Hz ge-
nerierten Mutterionen und der zugehdrigen, mit 5 Hz eingekoppelten Energie des FEL. Pro
Messpunkt wurden so jeweils 5 Aufnahmen mit und ohne FELIX-Einkopplung erzeugt, bevor
der FEL um 2 Wellenzahlen (cm™) im Falle von Gly-Gly im Bereich von 564 und 1820 cm™ und
bei der Vermessung von Ala-Ala von 625 bis 1833 cm™ spektral verschoben wurde. Zusatzlich
wurde zu jedem Messpunkt die aktuell vorliegenden Energien des FEL aufgezeichnet, welche

zur manuellen Normierung der Messwerte herangezogen wurden.



88

3. Darstellung, Aufbereitung und Diskussion der Ergebnisse

Im Zuge der hier durchgefiihrten Datenaufbereitung fiir Ala-Ala und Gly-Gly, wurde bei der
Auswertung der nachfolgenden Berechnungsergebnisse, ebenfalls die notwendige Anzahl der
jeweilig involvierten Photonen abgeschatzt. Im Allgemeinen liegen die notwendigen Dissozia-
tionsenergien bei organischen Molekiilen bei ca. 2 -7 eVIW-Pemll |n dem hier betrachteten Fall
wurden fiir den Analyten Gly-Gly und Ala-Ala, mittels der theoretischen Berechnungen, not-
wendige Dissoziationsenergien von 3,39 eV und 3,52 eV berechnet. Durch die experimentelle
Vorgehensweise, werden in Abhangigkeit der verwendeten FELIX Wellenzahl, unterschiedli-
che Photonenanzahlen zum Erreichen der Dissoziationsschwelle benétigt. Die jeweilig im ex-
perimentellen Verlauf bendtigten Photonenzahlen wurden fiir die untersuchten Substanzen

in Tabelle DA.T1 abgeschatzt.

Tabelle (DA.T1): Abschdtzung der notwendigen Photonenzahl im experimentellen Verlauf
In dieser Tabelle wird das abgeschatzte Verhaltnis zwischen experimentellem Wellenzahlverlauf und der
analytspezifischen Photonenanzahl, zum Erreichen der Dissoziatiosschwelle dargestellt. Hierbei wird im Fall
von Ala-Ala und Gly-Gly von einer notwendigen Dissoziationsenergie von 3,39 bzw. 3,53 eV und einer Energie
von 1,239*10* eV/cm™ ausgegangen [F-Well

Wellenzahl [cm-1] 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Gly-Gly [Ph.Z] 46 35 28 23 20 18 16
Ala-Ala [Ph.Z] 48 39 29 24 21 18 16

Im apparativen Teil dieser Arbeit wurde bereits im Abschnitt des FELIX, auf die Notwendigkeit
einer hohen Photonendichte pro Laserpuls eingegangen, um hier eine optimale resultierende
Signalintensitat und somit vergleichbare Ergebnisse im Messverlauf zu gewahrleisten. Ausge-
nommen anderer moglicher Fragmentierungspfade, wurden beim Analyt Gly-Gly der Dissozi-
ationskanal der atomaren Masseneinheit (amu) 102 u und 30 u dominierend vorgefunden. Im
Fall der Struktur Ala-Ala wurde dieser bei 44 u und 116 u beobachtet. Entsprechend der Defi-
nition nach Roeppstorff und Fohlman handelt es sich in beiden Fallen um die Fragmente Al
bzw. X1 [ROerPll |m Kapitel in Bezug zu den relativen Zustandsdichten wird nachfolgend erneut
Bezug auf die hier erwahnten Fragmente genommen, da die hier erwdhnten Fragmente bei
der Durchfiihrung des Experimentes entgegen der Vermutung stehen, dass der beobachtete
Intensitatsverlust in Richtung absteigender Wellenzahl, fir eine nicht ausreichende Photonen-

zahl stehen konnte.
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Aus den experimentellen und theoretischen Daten ergeben sich Zusammenhange, welche
nachfolgend dargestellt und diskutiert werden. Hierbei sind ebenfalls Literaturdaten Verglei-
che zu ziehen, bzw. diese den hier gewonnenen Ergebnissen gegeniiberzustellen. Um eine
Vergleichbarkeit der hier gewonnenen Daten praktikabel zu gestalten, werden die Ergebnisse

nachfolgend aufbereitet und dargestellt.

3.3. Experimentelle Datenanalyse

Im Zuge der experimentellen Vermessung von Gly-Gly und Ala-Ala, ergab die Bestimmung von
Ala-Ala das in Abbildung ED.A1 dargestellte Spektrum und fiir Gly-Gly das aus Abbildung
ED.A2. Die Rohdaten der Messung (unter Verwendung des FELIX) wurden hierbei bereits
durch die zum jeweiligen Zeitpunkt vorhandene Intensitat des FELIX normiert, dieser Vorgang
wird hier nicht explizit ausgeflhrt. Zur Erstellung dieser Spektren wurden jeweils wie in der
Durchflihrung geschildert alternierend Daten unter Einwirkung des FEL und ohne dessen Ein-
wirkung aufgezeichnet. Die Daten ohne FEL liefern somit den Hintergrund des Muttermassen-
peaks. Diese Prozedur ist fir diese Art der Messungen zwingend erforderlich, da sowohl die
verwendete Pulsdise in ihrer Funktion Varianzen in Bezug auf das Strahlprofil aufweisen
konnte oder der verwendete Probentrager kleinere Inhomogenitdten in Bezug auf Fillmate-
rial/Probe nicht ausschlieBt. Neben diesem Einfluss unterliegen auch die Lasersysteme gewis-
sen, kleineren Schwankungen, was sich wiederum auf die Intensitat des durch den Detektor
dargestellte Intensitat des Muttermassensignals auswirken konnte. Durch die Tatsache, dass
elektronische Komponenten ebenfalls gewissen Spezifikationen unterliegen und somit in de-
ren Performance limitiert sind, ergeben sich auch fiir die Synchronizitdt der involvierten Sig-
nale entsprechende, sehr geringe Variationsmoglichkeiten. Dies kdnnte beispielsweise zu ei-
ner minimal verzogert eintreffenden Molekiilwolke am lonisierungsort filhren. Somit ist ne-
ben den alternierend aufgezeichneten Messungen zwischen der Einwirkung des FELIX und
ohne dessen Einwirkung, die Aufzeichnung mehrerer Datensatze obligatorisch und entspricht

hier ebenfalls der Ublichen wissenschaftlichen Praxis.

Einen weiteren Aspekt aus dem Segment der Ublichen wissenschaftlichen Praxis, stellt die
Uberwachung der Systemparameter wihrend der Analyse dar. Im Speziellen bezieht sich diese
Aussage auf den Systemdruck bzw. Vakuum, die gleichmaRige Bewegung des Probentragers,

statische Druckbedingungen eingehend zur Pulsdiise, Funktion der verwendeten Gaszelle,
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Aufzeichnungselektronik, sowie die Beobachtung der Laserintensitdten des Desorptions-, des

YAG-Pumplasers und des freien Elektronen-Lasers.

Die in Abbildung ED.A1 und ED.A2 gezeigten Spektren stellen wie bezeichnet, jeweils den Mit-
telwert der Mehrfachbestimmung dar, welche zur jeweiligen Wellenzahl aufgezeichnet wur-
den. Hierbei sind in dieser Darstellung die beiden wellenlangenabhingigen Graphen zur Ver-
anschaulichung in einer Grafik dargestellt, wobei die Darstellung ED.A1 flr den Verlauf der
Messungen von Gly-Gly und Abbildung ED.A2 fiir die der Messung des Molekils Ala-Ala ste-
hen. Ebenfalls werden in den gezeigten Darstellungen die entsprechenden Bereiche visuell
dargestellt, welche aufgrund von Leistungseinbriichen des Nd-YAG Lasers aus den nachfolgen-
den Darstellungen der Gesamtspektren entnommen wurden (siehe ED.A3 und ED.A4). Zusatz-
lich ist in Bezug auf die Subtraktion der beiden gezeigten Auszeichnungen mit und ohne FEL
Exposition zu nennen, dass bei der Subtraktion und der Erstellung der Darstellungen ED.A3
und ED.A4 ein Schwellenwert zur Reduzierung entsprechender Unregelmaligkeiten einge-
bracht wurde. Diese UnregelmaRigkeiten lassen sich wie bereits erwdhnt auf kurzzeitige Pha-

nomene, wie z.B.: schwankende Laserenergien zurlckfihren.
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Abbildung (ED.A1): Messverlauf zur Bestimmung von Gly-Gly, mit und ohne FELIX Einwirkung

Es erfolgte die Aufnahme eines alternierenden Spektrums mit und ohne die Einwirkung des FELIX. Hierbei
wurden pro Messpunkt (je 1cm™ im Bereich 564 und 1820 cm-1) 5 Durchliufe (mit/ohne FELIX) aufgezeich-
net. In dieser Abbildung ist jedoch zu beachten, dass die Skalierung des Spektrums aus Griinden der besseren
Darstellbarkeit, lediglich im Bereich zwischen 1400 und 1820 cm™ abgebildet wurde.

Ebenfalls wurden in dieser Darstellung die Bereiche gekennzeichnet, welche aufgrund von Leistungseinbri-
chen des Nd-YAG Lasers aus der nachfolgenden Darstellung des Gesamtspektrums entnommen wurden. Das
resultierende Spektrum wurde durch die Subtraktion der gezeigten Spektren erstellt, wobei hier ein Schwel-
lenwert von 0,0511 eingebracht wurde. Durch diesen Schwellenwert wurden entsprechende UnregelmaRig-
keiten im Spektrum reduziert.
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Abbildung (ED.A2): Messverlauf zur Bestimmung von Ala-Ala, mit und ohne FELIX Einwirkung
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Es erfolgte die Aufnahme eines alternierenden Spektrums mit und ohne die Einwirkung des FELIX. Hierbei
wurden pro Messpunkt (je 1cm™ im Bereich 625 bis 1833cm™) 5 Durchliufe (mit/ohne FELIX) aufgezeichnet.
In dieser Abbildung ist jedoch zu beachten, dass die Skalierung des Spektrums aus Griinden der besseren
Darstellbarkeit, lediglich im Bereich zwischen 1400 und 1820 cm™ abgebildet wurde. Ebenfalls wurden in
dieser Darstellung die Bereiche gekennzeichnet, welche aufgrund von Leistungseinbriichen des Nd-YAG La-
sers aus der nachfolgenden Darstellung des Gesamtspektrums entnommen wurden. Das resultierende
Spektrum wurde durch die Subtraktion der gezeigten Spektren erstellt, wobei hier ein Schwellenwert von
0,0511 eingebracht wurde. Durch diesen Schwellenwert wurden entsprechende UnregelméaRigkeiten im

Spektrum reduziert.

Zur Isolierung des unmittelbaren, wellenzahlabhangigen Einflusses der Fern-IR Strahlung auf
die Muttermasse, ist das Hintergrundspektrum vom Hauptspektrum zu subtrahieren. Hieraus

ergeben sich die in Abbildung ED.A3 und ED.A4 dargestellten Spektren fir Gly-Gly- bzw. Ala-

Ala.
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Abbildung (ED.A3): Aufbereitetes, experimentelles Absorptionsspektrum: Gly-Gly
Aufgetragen wurde die durchschnittliche Abnahme der Muttermasse in Abhangigkeit der gewahlten Wellen-
zahl des FELIX Lasers. Hierbei erfolgte die Auszeichnung der jeweils 5-fach lokal vorliegenden Intensitat alter-
nierend zum Backgroundspektrum. Nach Abzug des Hintergrundsignales unter vorheriger Normierung der
eingebrachten FELIX Laserintensitdt/Zeit liegt das hier gezeigte Spektrum im Bereich von (564 und 1820 cm"

1) fur Gly-Gly vor



93

FELIX Spectra_Ala-Ala measurement

o 1333 1779 I
. ” 1315 11367 1609 |
4 LBSET]:ICI'HE'.’ 2 A 6
and Background 12?9 '-,I \13?349 16113}25 '| F
- 1259 ) | ]
s\ | \ 1507 ll'l
1189 \ \ I
4 1127 \ \ i

1080 \\ "
1043 % \\\
955 *\ \
EI-F?\ \
N

2O Y

1 - 1 1 1 ~ T - 1T
E00 200 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Wellenzahl[cm®-1]

12 #

Fd

__r’

g

62' 7

{ -

r

S
T

o —

=

=

-

b I

Abbildung (ED.A4): Aufbereitetes, experimentelles Absorptionsspektrum: Ala-Ala
Aufgetragen wurde die durchschnittliche Abnahme der Muttermasse in Abhangigkeit der gewahlten Wellen-

zahl des FELIX Lasers. Hierbei erfolgte die Auszeichnung der jeweils 5-fach lokal vorliegenden Intensitat alter-
nierend zum Backgroundspektrum. Nach Abzug des Backgroundsignales unter vorheriger Normierung der
eingebrachten FELIX Laserintensitit/Zeit liegt das hier gezeigte Spektrum im Bereich von (625 bis 1833 cm?)
flr Ala-Ala vor

Entsprechend dieser Darstellung ergeben sich die Lagen der jeweiligen Schwingungszustinde
der beiden Analyten, welche fiir reprasentativ fiir eine spezifische Konformation dieser steht.
Eine Aussage Uber die tatsachlichen Strukturen der involvierten molekularen Konformationen,
ist wie in dieser Dissertation bereits eingehend erlautert mittels der DFT und-/oder ab initio
Berechnungen weitestgehend bestimmbar und wird im Kapitel der theoretischen Datenana-
lyse erneut aufgegriffen. Die Darstellungen ED.A3 und ED.A4 resultieren wie genannt aus der
Variation der verwendeten FELIX Wellenzahl, welche in diesen Darstellungen gegen die jeweils
detektierte Muttermassenintensitat auf dem MCP Detektor aufgetragen wurde (abzgl. Hinter-
grund und unter Normierung der FELIX Leistung). Anhand dieser Grafiken ist sowohl fiir Gly-
Gly, als auch fir Ala-Ala auffillig, dass in beiden Fallen die vorliegenden Intensitdten der IR
Uberginge in direkter Relation zu den verwendeten Wellenzahlen zu stehen zu scheinen. Ar-
gumentativ liegen hier die moglichen Ursachen eventuell in Energiegradienten, verursacht
durch das Durchstimmen Uber einen Wellenlangenbereich vor, andererseits besteht die Mog-

lichkeit, dass sich im Scanverlauf der Einfluss der IVR dndert und somit im gezeigten Spektrum
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sichtbar wird. Zuséatzlich ist an dieser Stelle ein moglicher Einfluss von RRKM zu nennen, wel-
cher hier eventuell einen Einfluss auf das Spektrum nehmen kdnnte. Diese genannten Mog-
lichkeiten werden nach der Darstellung der theoretischen Ergebnisse erneut aufgegriffen, da

sich diese fir die Diskussion dieser moglichen Einfliisse durchaus hilfreich erweisen kénnen.

Zusatzlich stellt sich nach der Aufnahme der gezeigten Spektren die Frage nach bisher verfiig-
baren Referenzen, welche vergleichbare Ergebnisse, oder argumentative Hinweise in Bezug
auf die hier durchgefiihrten Messungen geben konnen. Auch dieses Thema wird nach der voll-
standigen Darstellung der hier durchgefiihrten Aktivitdten in Bezug auf die Substanzen Ala-Ala

und Gly-Gly erneut aufgegriffen und diskutiert.

3.4. Theoretische Datenanalyse
Im Zuge der wie oben gezeigten Berechnung aus den Bereichen der B3LYP Rechnungen wur-
den gemal den gezeigten Parametern verschiedene Konformere berechnet, welche prinzipiell
fiir die experimentell bestimmten Substanzen stehen konnten. Diese Konformere wurden in
der Abbildung TD.A1 dargestellt. Ebenfalls wurden die berechneten Totalenergien mit den zu-
gehorigen Nullpunktenergien aufgetragen. Die hier gezeigten Darstellungen stammen einer-
seits aus den Turbomole-Berechnungen der B3LYP mit dem Basissatz cc-pVTZ und anderer-
seits aus den durch die Software Gaussian berechneten Konformeren der Methode B3LYP mit
dem Basissatz 6-31+G**, Vor der Auftragung in den gezeigten Abbildungen wurden die jewei-
ligen Berechnungen miteinander verglichen und entsprechend der Total- und Nullpunktsener-
gien aufgetragen. Hierbei wurde bei beiden Berechnungsmethoden nahezu identische Kon-
formere, im Sinne der jeweiligen berechneten Energie und atomarer Orientierung identifi-

ziert.
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Gly-Gly5 (0kj/mol) Gly-Gly2 (+16,3 kj/mol) Gly-Gly619 (+15,9 kj/mol)

Gly-Gly1526 (+2,5 ki/mol) Gly-Gly1165 (+6,2 Kj/mol) Gly-Gly73158 (+10,2 kj/mol)

Abbildung (TD.A1G): Ermittelte Konformere und deren energetische Lage auf der hyperbolischen Flache (Gly-

Gly)
In dieser Abbildung wurden die ermittelten und visualisierten Konformere fiir Gly-Gly nebeneinander aufge-
tragen. Die berechneten und ebenfalls angegebenen Relativenergien ergeben sich aus der jeweiligen Gesamt-
und Nullpunktsenergie, sowie dem fiir jede Methode zu normierenden Korrekturfaktor. Die vorgelegte Struk-
tur mit entsprechend geringster Energie wurde als Nullpunkt definiert und die anderen Strukturen in Relation
hierzu gesetzt. Die hierbei notwendige Konvertierung erfolgte durch den Faktor 2625 kj/mol*Hartree. Die
Korrektur der Nullpunktenergie erfolgte gemaR der Literatur V-Ver

Ala-Ala3 (+1,6k]/mal) Ala-Alal3 (+7,1kj/mol) Ala-AlalE (+0kj/mol)

Ala-Ala32 (+7,1kjfmol)

.

Abbildung (TD.A1A): Ermittelte Konformere und deren energetische Lage auf der hyperbolischen Flache (Ala-

Ala)
In dieser Abbildung wurden die ermittelten und visualisierten Konformere fiir Gly-Gly nebeneinander aufge-
tragen. Die Berechneten und ebenfalls dargestellten Energien ergeben sich aus der jeweiligen Total und Null-
punktenergie, sowie dem fiir jede Methode zu normierenden Korrekturfaktor. Die vorgelegte Struktur mit
entsprechend geringster Energie wurde als Nullpunkt definiert und die anderen Strukturen in Relation hierzu
gesetzt. Die hierbei notwendige Konvertierung erfolgte durch den Faktor 2625 kj/mol*Hartree. Die Korrektur
der Nullpunktenergie erfolgte gemaR der Literatur U-Merl
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Die geringsten Energien ergeben sich fiir die Konformere Gly-Gly5 und Ala-Alal3, diese gelten
also bis hierhin als die am wahrscheinlichsten, auch experimentell vorliegende Verbindung
nach entsprechender adiabatischer Expansion und Kiihlung. Um diese These jedoch zu besta-
tigen zu konnen, ist ein Vergleich der theoretischen Spektren mit den experimentellen Daten

erforderlich.
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3.4.1. Aufbereitung der theoretischen Spektren, exemplarisch fiir Gly-Gly und Ala-Ala

Um die theoretischen Daten einem Vergleich mit den experimentellen Daten zuganglich zu
machen, bedarf es einiger MaBnahmen, da die aus den theoretischen Rechnungen erhaltenen
Daten lediglich Auskunft Gber die ermittelte Lage der entsprechenden Schwingungsbande und
deren abgeschéatzte Intensitdt ausgibt. Fir die Verbindungen Gly-Gly5 und Ala-Ala3 wurden
die ausgegebenen Daten visuell aufbereitet und zur Veranschaulichung in Abbildung TD.A2
und TD.A3 fir Gly-Gly5 und Ala-Ala3 dargestellt. In den genannten Abbildungen wurden die
entsprechend ausgegebenen Lagen der Banden, durch vertikale Ankerlinien mit der x—Achse
verbunden. Zuséatzlich wurde die Skalierung der x-Achse auf den experimentell betrachteten
Wellenzahlbereich angepasst. Von einer Skalierung der y-Achse wurde derzeit abgesehen, da

die gezeigten Peak Intensitaten nur relativ zueinander betrachtet werden.

. T . .
= Calculated Absorption
—| Energies and Intensities_Gly-Gly5 . I

T Aot ‘—

|
1000 1500

theoretical Wavenumber [cm™]

Abbildung (TD.A2): Intensitdten und Lagen der theoretischen Schwingungszustinde von Gly-Gly5 (564 und

1820 cm-1)
Resultierend aus den semi-empirischen B3LYP Berechnung fiir Gly-Gly erfolgte ebenfalls eine Berechnung
des theoretischen Absorptionsspektums. Hierbei wurden die ermittelten Intensitdten und energetischen La-
gen der theoretischen Schwingungsmoden in dieser Abbildung aufgetragen. Hierbei wurde jedoch bei der
Darstellung von der Abbildung einer y-Achsen Skalierung abgesehen, da die involvierten Intensitdaten noch
zu einem spateren Zeitpunkt diskutiert werden und zum derzeitigen Punkt der Diskussion noch als nicht Re-
levanz zu sehen sind.
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Abbildung (TD.A3): Intensitdten und Lagen der theoretischen Schwingungszustdnde von Ala-Ala3 (625 bis 1833
cm-1)

Resultierend aus den semi-empirischen B3LYP Berechnung fiir Ala-Ala erfolgte ebenfalls eine Berechnung
des theoretischen Absorptionsspektrums. Hierbei wurden die ermittelten Intensitdten und energetischen
Lagen der theoretischen Schwingungsmoden in dieser Abbildung aufgetragen. Hierbei wurde jedoch bei der
Darstellung von der Abbildung einer y-Achsen Skalierung abgesehen, da die involvierten Intensitdaten noch
zu einem spateren Zeitpunkt diskutiert werden und zum derzeitigen Punkt der Diskussion noch als nicht Re-
levanz zu sehen sind.

Ein weiterer Schritt zur Veranschaulichung der theoretisch gewonnenen Daten, stellt die ma-

thematische Faltung mit einer definierten GauRbreite dar.

Hierbei werden im konkreten Fall die Intensitdt und die Lage der in Abbildung ED.A2 und ED.A3
dargestellten Banden genutzt und diese nach Faltung mit einer GaulRfunktion an diesem Punkt
als Peak mit der gewdhlten, mittleren GauRbreite dargestellt. Die mittlere GauBbreite wurde
in diesem Fall so gewahlt, dass diese denen der experimentell gewonnenen Spektren ent-
spricht. (Die mittlere Peakbreite wurde so bei den experimentell gewonnenen Daten bei Gly-
Gly mit 32cm™ und bei Ala-Ala-mit 23cm™ ermittelt und zur Faltung verwendet). Resultierend
ergeben sich die in den Abbildungen ED.A4 und ED.A5 gezeigten, exemplarischen Spektren fur
Gly-Gly5 und Ala-Ala3. Nachfolgend werden auch die Daten der, durch die theoretischen Rech-
nungen resultierenden Spektren ebenfalls fiir die Gegeniiberstellung zu den experimentellen

Daten herangezogen.



99

—— Calculated Spectra:Gly-Gly
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Abbildung (TD.A4): Theoretische Absorptionsspektrum Glg-Gly5, gefaltet: mittlere GauBbreite: 23ccm-t)
Die Daten der in Abbildung TD.A2 gezeigten Lagen und Intensitaten der theoretischen Schwingungsmoden
werden in der hier gezeigten Darstellung mit einer GaulRbreite von 23cm-1 gefaltet dargestellt. Weiterhin
wurde bisweilen auf die Darstellung einer Skalierung der y-Achse verzichtet, da diese zu diesem Zeitpunkt
nur relativ zueinander, aber nicht als Bezugsgrofie betrachtet werden kénnen.
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Abbildung (TD.A5): Theoretische Absorptionsspektrum Ala-Ala3, gefaltet: mittlere GauBbreite: 32ccm™)

Die Daten der in Abbildung TD.A3 gezeigten Lagen und Intensitdten der theoretischen Schwingungsmoden
werden in der hier gezeigten Darstellung mit einer GaulRbreite von 32cm-1 gefaltet dargestellt. Weiterhin
wurde bisweilen auf die Darstellung einer Skalierung der y-Achse verzichtet, da diese zu diesem Zeitpunkt

nur relativ zueinander, aber nicht als BezugsgroRe betrachtet werden kénnen.
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3.5. Vergleich der experimentellen und theoretischen Daten
Wie im Kapitel der quantenchemischen ab initio und semiempirischen Berechnungen erldu-
tert, werden die erzielten Ergebnisse der Berechnungen in Abhangigkeit zur ausgewahlten
Methode unter bzw. Gberschatzt. Es ergibt sich also die Notwendigkeit einer Normierung der
gewonnenen Daten in Ausrichtung zur x-Achse. Um nach wie vor die entsprechenden Peaks
der theoretischen Berechnungen einem spezifischen Schwingungstyp zuordnen zu kénnen,

wurde das experimentell ermittelte Spektrum entlang der x-Achse normiert.

Tabelle (VE.T1): Wellenzahlnormierung der exp. Daten der Analyten Ala-Ala, Gly-Gly entsprechend ED.A3 bzw.
ED.A4

Gly-Gly Ala-Ala
0,975

Durch die genannte Normierung ergibt sich nun die Moglichkeit eines qualitativen Vergleichs

der infrage kommenden, theoretischen -mit den experimentellen Spektren.

3.5.1. Auswertung Gly-Gly
Diese wurden fir Ala-Ala und Gly-Gly in Abbildung VE.AG1 bzw. VE.AA1 dargestellt. Hierbei
wurden als oberstes, gezeigtes Spektrum jeweils das experimentelle aufgetragen und darun-
terliegend die oben dargestellten theoretischen Spektren. In Abbildung VE.AG1 wurde die
Komponenten Gly-Gly619 von der Darstellung ausgenommen, da diese nach erster qualitati-
ver Sichtung, aufgrund von massiven unterschieden der Lage der Banden nicht mehr als mog-
liches Konformer in Frage kommt. Zusatzlich ist hervorzuheben, dass auch die berechnete Ge-
samtenergie des Konformeres sich weit vom z.B.: Gly-Gly5, um ca. +16 kJ/mol unterscheidet
und somit auch unter der Berlicksichtigung von eventuellen Berechnungsungenauigkeiten
nicht mehr als energetisch niedrigstes Konformer in Frage kommen kann. In Abbildung
VE.AG1 wurde als unterstes theoretisches Spektrum das von Gly-Gly1526 aufgetragen. Hierbei
ist auffallig, dass die hier gezeigten Banden im Bereich um ca. 1600-1800 weder in Form noch
Lage mit denen der experimentellen Daten korrespondieren. Unter Betrachtung der restli-
chen, dargestellten Bereiche sind auch hier nur wenige Ubereinstimmungen mit den experi-
mentellen Daten zu beobachten. Somit wird auch das Konformer Gly-Gly1526 nachfolgend
von der weiteren Auswertung ausgenommen, obwohl dieses Konformer vom energetischen
Standpunkt, sich zuerst als vielversprechend darstellte. Die in Abbildung VE.AG1 verbleiben-
den Spektren der in Frage kommenden geometrischen Molekilorientierungen wurden ent-

sprechend der jeweils berechneten Energien aufsteigend sortiert.



101

Gly-Gly

: Experimentelles Spektrum

600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Welenzahl,cm™'

Abbildung (VE.AG1): Theoretische/experimentelle Spektren Gly-Gly

In dieser Abbildung wurden die theoretisch ermittelten Schwingungsspektren der jeweilig in Frage kommen-
den Konformere unter dem in x-Achsenrichtung normierten experimentellen Spektrum aufgetragen. Entge-
gen dem vorab gezeigten Konformeren, wurde hier die Struktur Gly-Gly619 von der Diskussion ausgenom-
men, da diese nach qualitativem Vergleich keinerlei Vergleichbarkeit zum dargestellten experimentellen
Spektrum lieferte und energetisch nicht als das ,,energetisch niedrigste” Konformer in Frage kommt.

Ausgehend von der energetisch ,hochsten” Struktur (im Vergleich zur ,niedrigsten” -hier Gly-
Gly5) sind nun nachfolgend wie Lagen der jeweiligen Banden zu vergleichen. Hierbei wird ei-
nerseits (iber den gesamten spektralen Messbereich, als auch die Fingerprintregion in diese

Auswertung einbezogen.

Die nun fir die Auswertung verbleibenden Konformere weisen z.T. erhebliche Unterschiede
in Ihrer errechneten Gesamtenergie auf, obwohl diese Strukturen jeweils mittels der genann-
ten Methoden optimiert wurden. Es liegt die Vermutung nahe, dass nach der durchgefiihrten
Berechnung bzw. Strukturoptimierung, die Konformere zu lediglich einer optimierten Struktur
fiihren missten. Wie in Abbildung VE.AG1 dargestellt, wird diese Vermutung wiederlegt. Der
Grund fir dieses Phanomen ist mit dem allgemeinen Modell der hyperbolischen Flache zu
begriinden. Betrachtet man eine zu optimierende Struktur, so wird diese inkrementell zu einer

minimalen energetischen Lage angepasst. Bei der Nutzung des RSG wurde dieses Inkrement
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vergleichsweise hoch gewahlt (durch die Wahl einer ungenaueren, aber schnellen Optimie-
rungsmethode), wo durch die ermittelten Strukturen sich zwar wie erwahnt in der Nahe eines
globalen, energetischen Minimums befanden, aber noch weiter optimiert werden mussten.
Durch die Verkleinerung des Inkrementes bzw. Wahl einer genaueren Methode und anschlie-
Bender Optimierung mittels der genannten semi-empirischen, oder ab initio Berechnungen
wurden die oben gezeigten Strukturen weiter in die Richtung des globalen Minimums opti-
miert. Jedoch besteht hierdurch das Risiko, dass die jeweils final ermittelte Konformation der
Strukturen in einem lokalen Minimum miindet. Somit besteht wie in Abbildung VE.AG1 ge-
zeigt, zwar eine Ahnlichkeit der Strukturen untereinander und zu den experimentell gewon-
nenen Daten, jedoch spricht eine geringere Totalenergie unter Einbeziehung der Nullpunk-
tenergie eher fir das Erreichen des globalen Minimums und somit auch theoretisch fiir eine

vollstandige Ubereinstimmung mit den experimentell gewonnenen Daten.

Dieser Zusammenhang wird auch bei der ndheren Betrachtung der Abbildung VE.AG1 verdeut-
licht. Betrachtet man den Bereich zwischen >1800 und 1600 cm™ so scheinen die dargestellten
theoretischen Spektren sehr dhnlich zu sein und mehr oder weniger den experimentellen Da-
ten zu entsprechen. Bei ndherer Betrachtung des genannten Bereiches werden jedoch geringe
Unterschiede im Vergleich zu den experimentellen Daten deutlich. Hierbei scheint vor allem
die Struktur Gly-Gly2 in diesem Bereich durch den geringen Abstand der beiden intensiven
Peaks und der somit sich unterscheidenden Lage des Peakmaximums im Vergleich zum Expe-
riment. Die Betrachtung weiterer Peaks in absteigender Wellenzahl liefert, wie ersichtlich,
weitere Unterschiede im Vergleich zu den experimentellen Daten und ist in Ubereinstimmung
mit der energetischen Lage im Vergleich zu Gly-Gly5 ebenfalls als eher nicht von der dem Ex-
periment korrespondierenden Konformer auszugehen. Im Bereich >1800 und 1600 cm™ ver-
bleiben somit die Konformere Gly-Gly73158, Gly-Gly 1165 und Gly-Gly5 fir einen Vergleich
mit den gewonnenen experimentellen Daten. Hierbei besteht bei allen drei Konformeren eine
groRe Ahnlichkeit der intensiven Peaks im Bereich 1700-1800 cm™ in Bezug auf das jeweils
vorhandene Peakmaximum und im Vergleich zum Experiment. Auffallig an dieser Stelle ist je-
doch das inverse Intensitatsverhaltnis der genannten Peaks im Vergleich zum Experiment. Um
diesen Inversion zu erklaren, sind die jeweilig anzunehmenden, relativen Zustandsdichten mit

in die Diskussion einzubeziehen. Auf diese wird jedoch zu einem spateren Zeitpunkt im Kapitel
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,Relative Zustandsdichten Gly-Gly und Ala-Ala“ naher eingegangen. Lediglich beim nachfol-
genden Peak bei ca.1600cm™ ist bei beim Konformer Gly-Gly1165 ein leichter Rot-versatz auf-

fallig, welcher abweichend den experimentellen Daten gegeniibersteht.

Fiir den weiteren Vergleich der gezeigten, fiir die Ubereinstimmung mit den experimentellen
Daten in Frage kommenden Konformere, wurde in Abbildung VE.AG2 der Bereich zwischen

550 und 1500 cm™! vergroRert dargestellt.
Gly-Gly
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Abbildung (VE.AG2): VergroBerte theoretische/experimentelle Spektren Gly-Gly

Die experimentellen Daten und die theoretischen Schwingungsspektren der Konformere wurden in der Re-
gion zwischen 1500 und 550 cm™ vergréRert dargestellt. Aus dem Vergleich der im Experiment gefundenen
und der durch die Berechnungen simulierten Lagen der Schwingungszustiande konnte Gly-Gly5 als das am
wahrscheinlichsten im Experiment vorliegende Konformer dargestellt werden. Durch das Fehlen einiger
Peaks der anderen, berechneten Konformere, oder durch zuzuordnende Peaks konnten die Strukturen Gly-
Gly73158, Gly-Gly1165 und Gly-Gly1526 sukzessive als vorliegendes Konformer bei der Durchfiihrung der
Messungen ausgeschlossen werden.

Ausgehend von 1400cm™ liefert der intensive, einfache Peak bei Gly-Gly73158, Gly-Gly1165
und Gly-Gly5 eine Ubereinstimmung zum Experiment. Lediglich das Konformer Gly-Gly1526
liefert hier keine Ubereinstimmung. Im Bereich von 1347 cm™ liefern die experimentellen Da-
ten einen Peak, welcher sowohl bei Gly-Gly 1165 als auch bei Gly-Gly5 zu entdecken ist. Somit
liegen erste Anhaltspunkte vor, dass das Konformer Gly-Gly73158 eventuell nicht vollstandig
mit den experimentellen Daten Ubereinstimmt. Weitere signifikante Auffalligkeiten im Spekt-
rum lassen sich bei der Struktur Gly-Gly1165 im Bereich zwischen 1127 und 1189 cm™ finden.
Hierbei liegt einer, den experimentellen Daten nicht zuzuordnender Peak mit hoher Intensitat

vor. Zusatzlich entspricht das Intensitatsverhaltnis der zuzuordnenden Peaks im Vergleich zu
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Gly-Gly5 nicht den experimentell dargestellten Datensatz. Die nachfolgenden Peaks im Be-
reich zwischen 1150 und 800cm™ sind bei den Strukturen Gly-Gly73158, Gly-Gly1165 und Gly-
Gly1526 gar nicht, oder nur teilweise in den experimentellen Daten wiederzufinden. Wird die
Struktur Gly-Gly5 betrachtet, so sind lediglich die Peaks im Bereich <900 cm™ nicht eindeutig
zuzuordnen, da in diesem Bereich die experimentellen Peaks mit nur sehr geringer Intensitat
vorliegen. Der Grund fir die geringe Intensitat ist ebenfalls durch die oben erwahnte, mogli-
che Anzahl der relativen Schwingungszustande bzw. der in diesem Abschnitt vorhandenen zu

erklaren und wird weiter im dafir vorgesehen Kapitel diskutiert.

Aufgrund der Gegeniberstellung der jeweilig simulierten Spektren ergibt sich, dass die dem
Experiment dhnlichste Struktur auch die Struktur mit der geringsten erreichten Gesamtener-
gie darstellt. Somit wird nachfolgend die Struktur Gly-Gly5 nadher betrachtet und die jeweilig
ermittelten Peaks den spezifischen Schwingungsmoden zugeordnet, welche im Kapitel der In-
termolekularen Bewegungen prinzipiell vorgestellt wurden. Durch die Zuordnung der theore-
tischen Peaks, welche in Ubereinstimmung mit dem Experiment liegen, ergibt sich somit die
Moglichkeit auch das experimentelle Spektrum spezifischen Schwingungen zuordnen zu kén-

nen.

Abbildung (VE.AG3): experimentelle Schwingungszuordnung: Gly-Gly

Die theoretischen bzw. indirekt bestimmten Schwingungsmoden des durchgefiihrten Experimentes wurden
in dieser Darstellung kumuliert dargestellt. Im oberen energetischen Bereich des Schwingungsspektrums las-
sen sich hier die C=0 Streckschwingungen antreffen. Energetisch absteigend finden sich die in Bezug auf die
Bindungsenergie folgenden Schwingungen von NHz bzw. -NH gefolgt von denen der involvierten Gruppen: -
CH2, -CH, -OH und NH2. Die Nummerierung der hier gezeigten Darstellung folgt hier der absteigenden Ener-
gie im Schwingungspektrum. Die zugehorigen Wellenzahlen finden sich in Tabelle VE.TG1.

Werden die gefundenen Peaks der theoretischen bzw. indirekt der experimentellen Peaks be-

trachtet, so sind nach den genannten Berechnungsmethoden diese Peaks verschiedenen
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Schwingungsmoden zuzuordnen. Hierbei kann ein sichtbarer Peak eine Mischung aus ver-
schiedenen Schwingungen sein. Aus die jeweils dominierende, identifizierbare Schwingung
wurde hierbei isoliert betrachtet. In Abbildung VE.AG3 wurden jeweils berechneten Schwin-
gungsmoden den experimentellen Daten zugeordnet dargestellt. In Tabelle VE.TG1 wurden
die zugehorigen Wellenzahlen der experimentellen Daten, sowie die Nummern und Schwin-
gungsbezeichnung aufgetragen. Bei der Zuordnung der experimentellen- zu den theoretischen
Peaks, wurde diese aufgrund geringer werdender Intensitdt der experimentellen Daten in
Richtung geringerer Energien erschwert. Diese Problematik wurde bereit im Abschnitt der ex-
perimentellen Datenanalyse erwdhnt, trat jedoch auch bei der Zuordnung der Schwingungs-
moden (iber die theoretischen Daten in Erscheinung. Wie bereits erwadhnt, handelt es sich um
ein Phanomen, welches auch bei der Analyse von Ala-Ala in Erscheinung getreten ist und wird
somit zu einem spateren Zeitpunkt, nach der ndheren Betrachtung er Ala-Ala Daten diskutiert.
Tabelle (VE.TG1): Zuordnung der theoretischen Schwingungsmoden (Gly-Gly)

Die theoretischen bzw. indirekt bestimmten Schwingungsmoden des durchgefiihrten Experimentes wurden

in dieser Tabelle in energetisch absteigender Reihenfolge dargestellt. Die hierbei identifizierten dominieren-

den Schwingungsmoden (entsprechend eines maximalen Vektors der Schwingung in Bezug auf andere iden-

tifizierte, molekulare Schwingungen bei entsprechender energetischer Lage) wurden der energetischen Lage
der Schwingung, in genannter, absteigender Reihenfolge zugeordnet.

Gly-Gly5
Nr.:  Experimentelle Zuordnung
1 1785 cm-1 C=0 Streckschwingung
2 1708 cm-1 C=0 Streckschwingung
3 1621 cm-1 -NH2 Spreizschwingung
4 1510 cm-1 -NH Anharm, Pendelschwingung
5 1444 cm-1 -CH2 Spreizschwingung
6 1393 cm-1 -CH2 Neigungsbewegung
7 1347 cm-1 -CH und -NH Pendelschwingung
8 1153 cm-1 -OH Pendelschwingung
- 1125 cm-1 Gerlistschwingung (nicht eindeutig zuzuordnen)
9 1067 cm-1 -NH2 Pendelschwingung
- 1292 cm-1 Geriistschwingung (nicht eindeutig zuzuordnen)
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Entsprechend der physikalischen Eigenschaften der involvierten Gruppen des Konformeres
Gly-Gly5, befinden sich die C=0 Streckschwingungen, im Vergleich zu den anderen, identifi-
zierten Schwingungstypen im hoéheren energetischen Bereich des aufgezeichneten Schwin-
gungsspektrums. Entsprechend der Abbildung VE.AG3 wurde eine potentielle Beeinflussung
der Lage der involvierten Schwingungsmoden durch intermolekulare Wechselwirkungen iden-
tifiziert. Fir die nunmehr mit sehr groRer Wahrscheinlichkeit dem experimentellen Daten ent-
sprechende Verbindung, wurde diese intermolekulare Wechselwirkung in der Form einer
Wasserstoffbrickenbindung zwischen dem endstandigen Wasserstoffatom der -OH Gruppe,
sowie dem Sauerstoffatom dem Sauerstoffatom der endstandigen Carboxylgruppe identifi-
ziert. Zusatzlich konnte die Ausbildung einer Wasserstoffbriickenbindung zwischen dem ge-
nannten Sauerstoffatom der Caboxylgruppe und dem Wasserstoffatom der molekular mittel-
standigen Amidbindung identifiziert werden. Konstruktiv zur Ausbildung einer Wasserstoff-
bindung, ldsst sich bei der hier vorliegenden Konformation die planare Struktur der dargestell-

ten Struktur bezeichnen.

3.5.2. Auswertung Ala-Ala

Analog zu der Auswertung von Gly-Gly, wurden auch fiir Ala-Ala die theoretischen Schwin-
gungsspektren mit dem des Experimentes vergleichen, nach diese normiert wurden. Die the-
oretischen Spektren im Vergleich zum experimentellen wurden in Abbildung VE.AA1 darge-
stellt. Im Unterschied zur vorab dargestellten Auswertung fir Gly-Gly wurden in der Darstel-
lung fuir Ala-Ala die Spektren nicht entsprechend der aufsteigend berechneten Energien auf-
getragen. Die Auftragung erfolgte hier gemaR der vorab visuell abgeschitzten Ahnlichkeit zum
Experiment. Im Falle von Gly-Gly lag diese bei der energetisch niedrigsten Struktur vor, im
Falle von Ala-Ala ist erkennbar, dass dies nicht vollstandig zutreffen zu scheint. Die energeti-
sche niedrigste berechnete Struktur (Ala-Alal8) zeig im direkten Vergleich zum Experiment,
dass der experimentell vorhandene Peak um 1779 cm™ im Falle von Ala-Alal8 zu héheren
Energien verschoben zu sein scheint. Im Vergleich zum néachsten, intensiven Peak des Experi-
mentes (um 1699 cm™) ist dieser bei der theoretisch berechneten Struktur zu niedrigeren
Energien verschoben. Nachfolgende Peaks in der Lage geringerer Energien im gezeigten Spekt-

rum liefern ebenfalls nur geringe Ubereinstimmung zum Experiment. Selbiges gilt fiir die ge-
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zeigten Strukturen Ala-Ala6, sowie Ala-Ala32. Die genannten Strukturen werden somit nach-
folgend von der Weiteren Auswertung ausgenommen, obwohl hierbei Ala-Alal8, sowie Ala-
Ala6 sich in Bezug auf die berechneten Total -und Nullpunktenergien sich zuerst als potentielle

Konformationen zeigten.

Ala-Ala
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Abbildung (VE.AA1): Theoretische/experimentelle Spektren Ala-Ala
In dieser Abbildung wurden die theoretisch ermittelten Schwingungsspektren der jeweilig in Frage kommen-
den Konformere unter dem in x-Achsenrichtung normierten experimentellen Spektrum aufgetragen. In der
visuellen Betrachtung der gezeigten Daten, ergibt sich fiir die Struktur Ala-Ala3 die gréRte Ubereinstimmung
zu den experimentellen Daten. Die Struktur mit der geringsten, Berechneten Nullpunkt- und Totalenergie
zeigt hingegen nur geringe Ubereinstimmung mit dem experimentell gewonnenem Spektrum.
In Betrachtung der verbleibenden Strukturen zur Auswertung (Ala-Ala3 und Ala-Alal7) liegen
die experimentell vorliegenden, intensiven Peaks bei 1779 und 1699 cm™ beide in gleicher
Form bei den genannten Strukturspektren vor. Der weitere Vergleich der Schwingungsspek-
tren mit den Spektren der beiden Strukturen liefert in beiden Fillen eine hohe Ubereinstim-
mung der Peaks. Wir der niederenergetischere Bereich der Spektren betrachtet, so wird beim
Spektrum der Struktur Ala-Alal7 sichtbar, dass im Bereich von ca. 1385 cm™ die Ubereinstim-

mung nicht vollstandig vorzuliegen. Hingegen treffen bei der Struktur Ala-Ala3, die Lage der

Peaks in diesem Bereich vollstandig mit denen des Experimentes tberein. Dieser Sachverhalt



108

trifft ebenso auf die Peaks im Bereich von 1127 cm™ zu. Zusatzlich zu der Ubereinstimmung
des theoretischen Spektrums zu den experimentellen Daten, liegt die Berechnete Total und
Nullpunktenergie der Struktur Ala-Ala3 mit 1,6 kj/mol duRerst nahe zu der urspriinglich nied-
rigsten Berechneten Struktur Ala-Alal8. Hier ist anzunehmen, dass es sich bei der Struktur Ala-
Ala3 aufgrund von Berechnungsungenauigkeiten um die Energetisch niedrigste Struktur han-
delt. Nachfolgend wird die Struktur Ala-Ala3 naher betrachtet und die jeweilig ermittelten
Peaks den spezifischen Schwingungsmoden zugeordnet, welche im Kapitel der Intermolekula-
ren Bewegungen prinzipiell vorgestellt wurden. Durch die Zuordnung der theoretischen Peaks,
welche in Ubereinstimmung mit dem Experiment liegen, ergibt sich somit die Méglichkeit

auch das experimentelle Spektrum spezifischen Schwingungen zuordnen zu kénnen.

Abbildung (VE.AA2): experimentelle Schwingungszuordnung: Ala-Ala

Die theoretischen bzw. indirekt bestimmten Schwingungsmoden des durchgefiihrten Experimentes wurden
in dieser Darstellung kumuliert dargestellt. Im oberen energetischen Bereich des Schwingungsspektrums las-
sen sich hier die C=0 Streckschwingungen antreffen. Energetisch absteigend finden sich die in Bezug auf die
Bindungsenergie folgenden Schwingungen von NH2 sowie von denen der Gruppe: -CH2. Die Nummerierung
der hier gezeigten Darstellung folgt hier der absteigenden Energie im Schwingungsspektrum. Die zugehori-
gen Wellenzahlen finden sich in Tabelle VE.TA1.

In Abbildung VE.AA2 werden die ermittelten, theoretischen Schwingungen bzw. die indirekt
ermittelten Schwingungen des durchgefiihrten Experimentes dargestellt. Hierbei wurden ana-
log zu den bei Ala-Ala gefundenen Schwingungsmoden auch bei Gly-Gly, C=0 Streckschwin-
gungen im hoéherenergetischen Bereich ermittelt, was sich wiederum mit den physikalischen
Bindungseigenschaften deckt. Nachfolgend wurden in energetischer Reihenfolge weitere
Schwingungen identifiziert, welche in Tabelle VE.TA1 in energetisch absteigender Reihenfolge
aufgetragen wurden. Im Vergleich zum Molekiil Gly-Gly konnten auch im Falle von Ala-Ala

potentielle intermolekulare Wechselwirkungen durch die verwendeten Berechnungsmetho-
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den identifiziert werden. Im Falle von Ala-Ala wurden deckungsgleich zu den Ergebnissen Was-
serstoffbriickenbindungen zwischen dem endstandigen Wasserstoffatom, dem doppelt ge-
bundenem Sauerstoffatom der Carboxylgruppe, sowie dem Wasserstoffatom der molekular
mittelstandigen Amidgruppe ermittelt werden. Hierbei ist anzunehmen, dass die Ausbildung
der genannten Wasserstoffbriicken sowohl im Falle von Ala-Ala, als auch im Fall von Gly-Gly

durch die planare Struktur beider Verbindungen bevorzugt wird.

Tabelle (VE.TA1): Zuordnung der theoretischen Schwingungsmoden (Ala-Ala)

Die theoretischen bzw. indirekt bestimmten Schwingungsmoden des durchgefiihrten Experimentes wurden
in dieser Tabelle in energetisch absteigender Reihenfolge dargestellt. Die hierbei identifizierten dominieren-
den Schwingungsmoden (entsprechend eines maximalen Vektors der Schwingung in Bezug auf andere iden-
tifizierte, molekulare Schwingungen bei entsprechender energetischer Lage) wurden der energetischen Lage
der Schwingung, in genannter, absteigender Reihenfolge zugeordnet.

Ala-Ala3

Experimentelle Zuordnung

1779 cm-1 C=0 Streckschwingung
1699 cm-1 C=0 Streckschwingung
1625 cm-1 -NH2 Spreizschwingung
1507 cm-1 -NH2 Pendelschwingung
1385 cm-1 -CH2(3) Spreizschwingung

1127 cm-1 Geriistschwingung (nicht eindeutig zuzuordnen)

1043 cm-1 Gerlistschwingung (nicht eindeutig zuzuordnen)
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3.5.3. Relative Zustandsdichten Gly-Gly und Ala-Ala
Entsprechend der bisherigen Ausfiihrungen ist bei den dargestellten Spektren fir Ala-Ala und
Gly auffallig, dass die Intensitdten der aufgezeichneten Peaks in Abhangigkeit zur aufgetrage-
nen Wellenzahl und Photonenanzahl zuzunehmen zu scheinen. Einerseits wiirde hier die Mog-
lichkeit bestehen, dass durch RRKM Einfliisse in Abhangigkeit zur eingebrachten Energie die
Entstehung von Mutterionen reduziert wird und somit auch die Peakintensitat, sukzessive im
Verlauf der Aufzeichnung mit absteigender Energie reduziert wird. Bei ndherer Betrachtungs-
weise ist jedoch der Einfluss durch RRKM untergeordnet zu betrachten, da RRKM héhere Re-
levanz einnimmt, je groRer das betrachtete Molekiil ist. Durch die zunehmende GrofRe liegt
die eingebrachte Energie im Molekil nicht lokal an einer Bindung vor, sondern verteilt sich
innerhalb dieses. Ndhere Informationen wurden bereits im Kapitel zu diesem Thema darge-
stellt. Einerseits ist somit die verhaltnismaRig kleine GroRRe der hier betrachteten Molekile
anzumerken, welche aber viele flexible Schwingungsmoglichkeiten besitzen, zuséatzlich ist
auch erneut auf die Entstehung der lonen in diesem Experiment einzugehen. Durch die Ein-
bringung der 118 nm Strahlung und der damit verbundenen Erzeugung der lonen mithilfe die-
ser Strahlung, ist die Erzeugung der Mutterionen ausschlieBlich von dieser Strahlungsquelle
abhangig. Lediglich durch die Besetzung von resonanten Zustanden unterschiedlicher energe-
tischer Lage ist durch die gewédhlte Wellenzahl der FELIX Strahlung eine Intensitatsreduzierung
zu erwirken. Ein nicht Erreichen eines resonanten Zustands durch die IR Strahlung generiert
somit immer die gleiche Intensitat des Muttermassensignals durch die VUV Strahlung. Durch
die Tatsache, dass alleinig die 118 nm Quelle fiir die Erzeugung von lonen Anwendung findet,
diese aber im Verlauf der Spektrenerzeugung weder in der Intensitat, noch in anderen Eigen-
schaften verandert wird, ist auf die entsprechenden Zustandsdichten in Abhangigkeit der IR
Strahlung naher einzugehen. Wird erneut die Ursache in der im Verlauf des Experimentes ver-
anderten Wellenldnge des FELIX-Lasers betrachtet, so ist zuséatzlich die jeweils vorliegende Zu-
standsdichte zu der Erklarung dieses Phanomens heranzuziehen. In Abhangigkeit der verwen-
deten FELIX-Wellenldnge findet so eine schnelle, oder zeitverzogerte Relaxation der Elektro-
nen in den Grundzustand statt. Diese Zeitspanne ist einerseits von dem Erreichen resonanten
Zustandes abhéangig und zusatzlich von der Lage dieses Zustandes. Hierbei werden im elektro-
nischen Sinne, in Abhangigkeit der verwendeten Wellenldange bzw. Wellenzahl héherliegende
resonante Zustande besetzt, aus welchen via IVR der Grundzustand erreicht wird. Hierbei ist

gemald dem, im theoretischen Teil dieser Arbeit dargestellten Jablonski Diagramm, die Dichte
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an moglichen Schwingungszustanden (Zustdnde pro cm™) nicht proportional zur eingebrach-

ten Energie zu sehen, sondern verlauft vielmehr, wie nachfolgend dargestellt, exponentiell.

Zur Veranschaulichung dieses Sachverhaltes und zur Verifizierung der Aussage, dass die hier
beobachtete Intensitatsabnahme durch die Erhéhung der absoluten Anzahl der méglichen Zu-
stande und Uber die Erhéhung der Zustandsdichte begriindet sein kdnnte, wurden nachfol-
gend die jeweilig moglichen Zustande der Molekiile Gly-Gly5 und Ala-Ala3 berechnet.

Als Grundlage dienen hier die theoretisch berechneten Spektren der genannten Verbindun-
gen, welche bereits vorab gezeigt und diskutiert wurden. Die jeweiligen Zustande berechnen
sich hier aus den vorliegenden Schwingungen bzw. Peaks und der Lage dieser im Spektrum.
Beispielhaft wurden in Tabelle (RZ.T1) die Zustandsdichten fir Ala-Ala3 im unteren Spektren-
bereich dargestellt (auBerhalb des experimentellen Messbereiches), um die Art der Berech-
nung naher zu veranschaulichen.

Wie zu erkennen liegt in diesem Beispiel die erste berechnete Schwingung bei 32 cm, die
zweite bei 33 cm™ und die dritte bei 53 cm™. Somit liegt die absolute Anzahl der méglichen
Schwingungszustinde bei 32 cm™ bei einem, bei 33 cm™ bei zwei usw. Die genannte Zustands-
dichte ergibt sich nun aus der Anzahl der moglichen Zustande (inklusive Kombinationsbanden
und Oberténe) pro Wellenzahl. Im konkreten Fall bedeutet dies fiir den ersten Zustand bei 32
cm® eine Zustandsdichte von 0,0303 Zustanden/ cm, fiir den zweiten Zustand mit einem Ab-
stand von 20 Wellenzahlen zum néchsten Zustand eine Zustandsdichte von 0,05 Zustanden/
cmL. Zusatzlich zur genannter Berechnung, ist die Kombination verschiedener Zustande mog-
lich und ergibt somit einen resultierenden Zustand in einem hoheren Wellenzahlengebiet. Es
wird ersichtlich, dass mit steigender Anzahl der vorhandenen Zustédnde, zusatzlich die Anzahl
der Kombinationsmoglichkeiten der Zustande steigt. Hieraus ergibt sich, dass somit die Ge-
samtsumme der moglichen Zustdnde und die Zustandsdichte in einem exponentiellen Male
mit der Wellenzahl steigt. Zuséatzlich ist naheliegend, dass mit der Anzahl der involvierten

Atome (und somit der Schwingungsmoglichkeiten) der Exponent entsprechend anpasst.

Um die genannten Zustiande und Zustandsdichten zu ermitteln, wurde im Arbeitskreis eine
spezielle Software Ml erstellt, welche die jeweilige Zustandsdichte in Bezug zum betrachte-
tem, simuliertem Spektrum und in Abhangigkeit zur Wellenzahl berechnen |3sst.

Tabelle (RZ.T1): Beispielhafte Darstellung der moglichen Zustiande und Zustandsdichten (Ala-Ala3)

In dieser Tabelle wurden exemplarisch fiir den unteren Wellenzahlbereich (auerhalb des experimentellen
Messbereiches) die jeweilig moglichen Zustande und Zustandsdichten dargestellt. Durch diese Darstellung ist
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der Zusammenhang zwischen einem berechneten Schwingungszustand, Abstand zum nachsten Schwingungs-
zustand und die damit zusammenhangende Zustandsdichte erkennbar. Hierbei wird zur Berechnung der Zu-
standsdichte ein betrachteter Zustand durch den Abstand (in cm™) bin zum néchsten Zustand dividiert. Hier-
durch ergeben sich die genannten Zustinde/cm™. Die Anzahl der zustidnde ergibt sich durch die Aufsummie-
rung der berechneten Zustande im betrachtetem Wellenzahlbereich und aus méglichen Kombinationen von
Zustanden zum Erreichen des betrachteten Wellenzahlenbereiches.

Wavenumber

p 0l1]...]...] 32 33 |...]...| 53
[cm™]

Number of Sta-
tes 0|0]... ... 1 2 |...]...] 3
[Z]

Density of
States 0(0]...]...]0,0303|0,05]...|...|0,1
[Z/Icm-1]

Aufgrund der langen Berechnungszeit im hoheren Energiebereich, wurden fir die in Abbildung

RZ.A1 dargestellten Abhdngigkeiten der Zustandsdichten und der jeweiligen Anzahl der mog-
lichen Zustande in einem Abstand von <5 cm™ berechnet. Im Bereich niedriger kann es zu
zufdlligen Kumulationen von Zustanden kommen, welche lokal eine zu hohe Zustandsdichte
vortauschen. An diesen Stellen wurde der Berechnungsabstand entsprechend auf <2 cm™ ver-
ringert, um eine Verfdlschung der Berechnungsergebnisse auszuschliefen bzw. zu minimie-
ren. In der Abbildung RZ.A1 ist neben der jeweiligen Anzahl der Zustandsdichte pro Wellenzahl
und der zugehorigen Zustandsdichte zusatzlich eine berechnete Trendkurve tber alle berech-
neten Zustande. Die Berechnungen beziehen sich hier lediglich auf den Wellenzahlbereich,

welcher ebenfalls in den Experimenten angewandt wurde.
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Abbildung (RZ.A1): Errechnete Zustandsdichten fiir die Konformere Gly-Gly5 und Ala-Ala3
In dieser Abbildung werden die fiir Gly-Gly5 und Ala-Ala3 berechneten Zustandsdichten und Anzahlen der
moglichen Zustande dargestellt. Hierbei ist jeweils untenliegend die jeweilige Anzahl und obenliegend die
zugehorige Zustandsdichte aufgetragen. Im weiteren Verlauf entlang der in x-Richtung aufgetragenen Wel-
lenzahl [cm™] wird der massive Anstieg der beiden molekularen Parameter verdeutlicht.

Im Nachfolgenden wurden die berechneten Zustandsdichten in Abbildung RZ.A2 zusammen
mit den experimentell gewonnene Spektren aufgetragen. In Betrachtung der intensiven Peaks
des Experimentes, liefert die kumulierte Darstellung mit den Zustandsdichten eine gute Uber-

einstimmung zu der Annahme, dass der experimentell beobachtete Intensititsverlust in Uber-
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einstimmung mit der dargestellten Zustandsdichte liegt und somit eine Umlagerung der ein-

gebrachten Energie via IVR in Abhangigkeit der eingebrachten Energie zu den gezeigten Inten-

sitatsaderungen fihrt.
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Abbildung (RZ.A2): Errechnete Zustandsdichten fiir die Konformere Gly-Gly5 und Ala-Ala3 inkl. Be-
rechneter, Zustandsdichte aus RZ.A1
Die Zusammenfihrung der berechneten Zustandsdichten mit den experimentell gewonnenen Daten zeigt,
eine gute Ubereinstimmung zwischen der scheinbar sich im Verlauf in Richtung niedrigerer Wellenzahlen
verringernder Intensitdt und der entsprechenden Summe der Zustandsdichten. Hierbei ist anzunehmen, dass
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die in Abhdngigkeit der hoheren, eingebrachten Energie verfligbaren Zustande zu einer Intensitatsmaximie-
rung fihren. Im Umkehrschluss filhren wenige verfiigbare Schwingungszustande zu geringerer dargestellter
Intensitat, da hier durch eine schnellere Relaxation, Giber weniger zustande vorhanden scheint

Im Nachfolgenden werden die hier ermittelten Resultate der experimentellen Bestimmungen
der Infrarot-Mehrphotonen-Dissoziationsspektroskopie, mit entsprechenden Referenzen ver-
glichen. Aufgrund der Tatsache, dass die hier ermittelten experimentellen Daten auf einer
neuen Technologie der Spektroskopie beruhen, konnten auch durch eine intensive Literatur-
recherche, keine Referenzen mit einem gleichen experimentellen Aufbau ermittelt werden.
Somit ist ein Vergleich zwischen den hier gewonnenen Daten mit artverwandten Experimen-
ten zu ziehen. Die zugehorige theoretische Berechnung soll im folgendem ebenfalls mit der

Literatur verglichen werden.

3.6. Referenzdatenvergleich; Gly-Gly und Ala-Ala
In der direkten Literaturrecherche lassen sich im Bereich der theoretischen Berechnungen
zahlreiche Quellen zum Thema der Konformationsbestimmung von Di-Peptiden finden. Aller-
dings richten sich diese in erster Linie an Strukturuntersuchungen, welche sich entweder in
Lésung befinden und/oder in welchen Lésemitteleffekte untersucht werden sollen 5-¥vll Un-
tersuchungen von Di-Peptiden in der Gasphase richten sich hauptsachlich an die Bestimmung
von Konformationsanderungen von Di-Peptiden in Ausbildung von Komplexverbindungen
(Kupfer, Silber usw). Zusatzlich werden auch protonierte Formen der Di-Peptide untersucht,
welche in der Verwendung von z.B.: MALDI, oder ESI von hoher Relevanz sind. Fir die in dieser
Dissertation betrachteten Strukturen sind vor allem die Arbeiten um Armentrout PA™lzy
nennen. In diesen wurden Berechnungen ebenfalls mit der unter anderem hier verwendeten
B3LYP Methoden durchgefiihrt, um im Falle von Gly-Gly die entsprechend energetisch nied-
rigste Konformation bestimmen zu kdnnen. Unterschiede bestehen jedoch in der Darstellung
der protonierten Strukturform von Gly-Gly unter Armentrout, diese Literaturquelle wird den-

noch fir den Vergleich mit den hier gewonnenen Ergebnissen herangezogen.

Ein experimenteller Vergleich steht durch die von Cabezas!“®®! durchgefiihrten Messungen
zur Verfligung. Experimentell gesehen wurde in der Arbeit um Cabezas, die Probe ebenfalls
durch Laserablation und unter Zuhilfenahme einer Uberschallstrahldiise in den Vakuumraum
Uberfihrt. Nachfolgend wurden durch Cabezas die Struktur flir Gly-Gly mittels einer Fourier
transformierten Mikrowellenspektroskopie analysiert und anschlieRend mittels M06-2X/aug-

cc-pVTZ theoretisch verifiziert.
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Gleiches gilt fur die in der Literatur verfligbaren Quellen fir die Struktur Ala-Ala. Di-Alanin
wurde hier in der protonierten Form durch Sohn et al. W-S°h yntersucht und wird nachfolgend
ebenfalls einem Vergleich der hier gewonnenen Daten unterzogen. Zusatzlich sind an dieser
Stelle die theoretischen Rechnungen aus dem Bereich der ab initio Berechnungen durch Wen-
Ling Feng W-Fenl zy nennen, da hier ebenfalls unprotonierte Dipeptide in der Gasphase theore-
tisch untersucht wurden. Somit sind diese Ergebnisse ebenfalls mit denen der in dieser Diser-
tation ausgearbeiteten Resultate gegenliberzustellen, da in dieser Dissertation die coupled

Cluster (CC2) Berechnungen die durchgefiihrten B3LYP Berechnungen verifizierten.

3.6.1. Literaturvergleich Gly-Gly
Im direkten Vergleich der in dieser Dissertation gewonnenen Ergebnisse mit denen nach Ar-
mentrout, liegen bei den theoretischen Ergebnissen nach Armentrout, wie bereits erwahnt
protonierte Strukturen vor. Nach Armentrout wurden die in der Abbildung LG.A1 dargestellte
Konformation als Endresultat theoretisch bestimmt. Im Vergleich hierzu wurde in dieser Ab-
bildung zusatzlich die in dieser Dissertation bestimmte Struktur nochmals aufgetragen. Hier
ist zu erkennen, dass beide Strukturen sich sowohl in der atomaren Lage, als auch in den in-
volvierten Bindungswinkeln sehr dhnlich zu sein scheinen. Lediglich die endstdandige CHs-
Gruppe und NH>-Gruppe scheinen hier die wesentliche Diskrepanz der beiden dargestellten,
optimierten Strukturen zu zeigen, diese liegen nach Armentrout um ca. 180° gedreht vor. Zu-
satzlich ist erkennbar, dass der mittelstandige, doppelt gebundene Sauerstoff in der Struktur
von Armentrout minimal in Richtung der endstandigen CHs-Gruppe und NH>-Gruppe geneigt

zu sein scheint.

s © J
» 9 J.J
T 5 9

Entnommen aus [P.Arm1] (Figure 3)
(Strukturoptimiert und ZPE korrigiert)

I
Gly-Glys (gedreht/gespiegelt zum Original) |
|

Abbildung (LG.A1): Vergleich der Gly-Gly5 Struktur zur Referenz; Armentrout [P.Arm1]
Es wird in dieser Abbildung die Sruktur Gly-Gly5 gegen die aus der Literatur bekannte Struktur um Ar-
mentroud aufgetragen. Hierbei wird ersictlich, dass die beiden dargestellten Strukturen jeweils eine planare
Struktur ausweisen. Durch die dargestellte protonierte Struktur in der Literatur, liegen endstandige Gruppen
dieser Struktur um 180° verdreht zur hier ermittelten Struktur vor. Zusatzlich wurden in der Literatur die
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intermolekuralren Wechselwirkungen der Struktur nicht dargestellt, was wiederum zu der verdrehten, end-

standigen Gruppe fihren kann.
Unter Beriicksichtigung der in der Referenz zugrundeliegenden protonierten Di-Glycin Form,
ist eine Anderung der Lage der protonierten Gruppe im Molekiil, sowie aller benachbarten
Atome im Gly-Gly Gerist im Vergleich zu den hier vorliegenden Daten dieser Disertation du-
Berst wahrscheinlich. Eine libereinstimmende Konformation zwischen der in der Referenz ge-
zeigten Struktur und des in dieser Dissertation erarbeiteten Konformers, ist somit als durchaus
realistisch zu erachten, zumal die planare Grundgeriststruktur auch nach Armentrout besta-
tigt worden zu sein scheint. Zusatzlich steht jedoch, wie bereits in diesem Kapitel einleitend
erwahnt, eine weitere Referenz in Bezug auf die Optimierungsrechnungen der Struktur Gly-
Gly zur Verfliigung, um die hier entstandenen Resultate zu verfizieren.
Die Arbeit um Carlos Cabzas beschaftigt sich neben den theoretischen Bereichnungen fiir Gly-
Gly, ebenfalls mit der experimentellen Konformationsbestimmung dieser Struktur. Hierbei
werden wie in den in dieser Dissertation durchgefiihrten Experimenten, die Proben ebenfalls
mittels einer Laser Desorptionsmethode, neutral in die Gasphase tUberfihrt und anschliefend
tiber eine Uberschallstrahldiise adiabatisch gekiihlt. Die nachfolgend durchgefiihrten Messun-
gen unterscheiden sich allerdings von denen, die in dieser Dissertation zugrunde liegen. Hier-
bei wurden in der Arbeit um C.Cabzas die neutralen, kalten Molekile mittels einer Fourier-
transformierten Mikrowellenstrahlung, rotationsaufgeldst Uber eine *N-Methode bestimmt.
Auf die experimentellen Unterschiede sollen an dieser Stelle nicht weiter eingegangen wer-
den, da hier die Aussage von groRerer Bedeutung ist, in wieweit die unterschiedlichen experi-
mentellen Methoden, in Kombination mit den jeweils durchgefiihrten theoretischen Berech-
nungen, zu gleichen Ergebnissen fliihrten und ob die erzielten Resultate sich somit gegenseitig
verifizieren konnen. In Abbildung LG.A2 wurden fiir den visuellen Vergleich der Konformere,

diese nebeneinander aufgetragen.

Entnommen aus [C.Cab] (Figure 4)
(Strukturoptimiert und ZPE korrigiert)

|
Gly-Gly5 {gedreht/gespiegelt zum Original) |
|

Abbildung (LG.A2): Vergleich der Gly-Gly5 Struktur zur Referenz; C.Cabzas [C.Cab]
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Die direkte Gegeniiberstellung der der Strukturen zeigt eine gute Ubereinstimmung dieser. Hierbei weisen
beide Strukturen eine planare Grundstruktur auf und unterscheiden sich im visuellen Sinne nicht in ihrer
raumlichen, atomaren Konformation. Die jeweilige Ermittlung der Wasserstoffbriicken viel bei beiden Struk-
turen unterschiedlich aus, wobei dies auch im Sinne von Berechnungsungenauigkeiten zu erklaren ist.
In der hier erwahnten Arbeit um Cabzas wurde fiir die Verifizierung der experimentellen Daten
ebenfalls eine semi-empirischen Methode, ebenfalls mit dem Basissatz pVTZ verwendet. Ge-
maRk Abbildung LG.A2 wird ersichtlich, dass nach Cabezas die die involvierte atomare Konfi-
guration grundsatzlich der in dieser Dissertation ermittelten Konfiguration entspricht.
In Bezug auf die in dieser Dissertation ermittelten intermolekularen Wechselwirkungen, un-
terscheiden dich diese Resultate von denen, die durch Cabezas dargestellt wurden. Nach
Cabezas wird angenommen, dass die genannten Wasserstoffbriickenbindungen zwischen der
endstdandigen -NH; Gruppe, dem mittelstandigem Wasserstoffatom und dem Carbonylsauer-
stoff entsteht. Von chemischen Standpunkt aus, sind wie bekannt sowohl Sauerstoff, als auch
Stickstoff in der Lage Wasserstoffbriicken auszubilden. Sauerstoff (iberwiegt jedoch im Sinne
der elektronegativen Eigenschaften denen von Stickstoff. Eine Ausbildung der in dieser Disser-
tation gezeigten Wasserstoffbriicken ist somit zwar theoretisch wahrscheinlicher, jedoch ist
die nach Cabezas gezeigte Darstellung nicht auszuschlieBen. Neben der Elektronegativitat,
sind hier die geometrischen Einfllisse und Abhangigkeiten der atomaren Abstande anzufiih-
ren, welche ebenfalls einen Einfluss auf die Ausbildung der gezeigten Wasserstoffbriicken Ein-
fluss nehmen. Hinsichtlich der geometrischen Einfliisse ergibt sich die Moéglichkeit, dass die
jeweils verwendeten Berechnungsmethoden zur Ermittlung der intermolekularen Wechsel-
wirkungen somit unterschiedliche Resultate liefern. Gleiches gilt fiir die ebenfalls in Abbildung
LA.A2 gezeigten Wechselwirkungen fir Gly-Gly5, zwischen dem doppelt gebundenem Sauer-
stoffatom, sowie den Wasserstoffatomen der benachbarten CH, Gruppe.
Die in der Arbeit nach Cabezas verwendete Berechnungsmethode zur Bestimmung der ato-
maren Konformation von Gly-Gly, eignet sich vor allem zur Bestimmung von molekularer Ki-
netik. In der Arbeit nach Cabezas wurde diese Methode fiir diese Bestimmung verwendet.
Hinsichtlich des mittleren absoluten Fehlers liegt dieser in der Berechnungsmethode M06-2X,
mit dem verwendeten Basissatz, ungefahr 30% lGber dem der in dieser Dissertation verwen-
deten Methoden zur alleinigen Bestimmung der Konformation>¥¥2, Eine Ausbildung der in der
Abbildung LG.A2 gezeigten, linken Konformation ist somit weiterhin als wahrscheinlicher an-

zusehen.
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Neben den in dieser Dissertation durchgefiihrten B3LYP Berechnungen, wurden zur weiteren
Verifizierung der Mess- und Berechnungsergebnisse, Berechnungen aus dem Bereich der ab
initio Berechnungen durchgefiihrt. Die hier verwendete coulpled cluster Methode, mit dem
Basissatz cc-pVTZ fihrte ebenfalls zur oben gezeigten Konformation. Im Hinblick auf die er-
rechneten Total -und Nullpunktsenergien lag hier die gleiche Reihenfolge der gezeigten, po-
tentiellen Konformere vor, jedoch wurden durch die CC2 Berechnung im absoluten Sinne ho-
here Energien errechnet, als durch die B3LYP Methode. Das Vorliegen gleicher Konformatio-
nen liefert neben der Verifizierung der B3LYP Ergebnisse die Aussage, dass eine Verwendung
aufwendigerer und kostenintensiverer Berechnungsmethoden, bei den hier durchgefiihrten

Untersuchungen keinen wesentlichen Vorteil verschafft.

3.6.2. Literaturvergleich Ala-Ala
Der direkte Vergleich zwischen der in dieser Dissertation mittels der bereits mehrfach erwahn-
ten B3LYP Methode berechneten, energetisch niedrigsten Struktur, sowie der in der Literatur
um Sohn W:Sehl ergrbeiteten Konformation wurden nachfolgend in Abbildung LA.A1 einander

gegenibergestellt.

* ‘n

L

Entnommen aus [W.Soh]
(Strukturoptimiert und ZPE korrigiert)

|
Ala-Ala3 (gedreht/gespiegelt zum Original) |
|

Abbildung (LA.A1): Vergleich der Ala-Ala3 Struktur zur Referenz; Woon Yong Sohn et al. [W.Soh]
In dieser Abbildung wurden die mittels der B3LYP Berechnung erzielte Strukturkonformation gegen die Kon-
formation der Referenz nebeneinander aufgetragen. Es ist erkennbar, dass eine starke Ubereinstimmung der
beiden Strukturen besteht. Lediglich die endstandige, protonierte Sektion der Literaturstruktur ist vermutlich
aufgrund der Protonierung um 180° verdreht.

Aus der in Abbildung LA.A1 dargestellten Gegenliberstellung wird ersichtlich, dass sich die bei-
den Konformere in der generellen raumlichen Orientierung kaum unterscheiden. Nach Sohn
et al. liegt in der dargestellten Form die betrachtete Struktur in seiner protonierten Form fir.
Aufgrund dieser Tatsache wurden bereits beim Analyten Gly-Gly einige Unterschiede hervor-
gehoben. Auch bei der hier gezeigten Struktur liegen einige Unterschiede im Vergleich zur in

dieser Dissertation nicht protonierten Struktur vor, welche auf diese zuriickzufiihren ist. In
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diesem konkreten Fall liegt die endstandige -NH(3)-Gruppe protoniert vor. Aus diesem Grund
scheint diese im Vergleich zur links dargestellten Struktur aus vermutlich sterischen Grinden,
zusammen mit der anliegenden CH-Gruppe raumlich um ca 180° gedreht vorzuliegen.

In der hier gezeigten, optimierten Struktur Ala-Ala3 wurde neben der rdumlich optimierten
Struktur, zusatzlich noch eine potentielle, intermolekulare Wasserstoffbriicke bestimmt.
Diese Art der Untersuchung wurde nach Sohn et al. nicht explizit dargestellt. Eine fiir die Ve-
rifizierung der in dieser Dissertation generierten rdumlichen Struktur fir Ala-Ala in der Gas-
phase, steht in der Literatur nicht zur Verfiigung. Dennoch liefert die hier gezeigte protonierte
Form der Literatur, wenn auch nur eingeschrankt die Aussage, dass die in dieser Dissertation
ermittelte Struktur der energetisch und somit auch am ehesten dem Experiment zugehorigen
Struktur entspricht.

Im weiteren Vergleich steht die mehrfach erwahnte Berechnung der coupled cluster Methode
der Ala-Ala3 Struktur. Aufgrund der sich stark unterscheidenden Art der Berechnung und der
zugrundeliegenden Grundparameter zwischen semi-empirischen und ab initio Berechnungen,
ist das Erzielen einer gleichen raumlichen Struktur ebenfalls als durchaus hinreichende Verifi-
zierung der Daten zu sehen. In Abbildung LA.A2 wurden die Konformere aus den Berechnun-
gen nach B3LY und CC2 einander gegeniibergestellt. Neben der hier sichtbaren Ubereinstim-
mung der beiden rdumlichen Konfigurationen der beiden Konformere ist ebenfalls die gute
Ubereinstimmung des jeweiligen theoretischen Spektrums mit den experimentellen Daten

nochmals hervorzuheben.

|
Ala-Ala3 | Referenzberechnung via RI-CC2/pVTZ
|

Abbildung (LA.A2): Vergleich der Ala-Ala3 Struktur zur Referenzberechnung via RI-CC2/pVTZ
In dieser Abbildung wurden die mittels der B3LYP Berechnung erzielte Strukturkonformation gegen die Kon-
formation der Referenzberechnung der ab initio Methode RI-CC2/pVTZ nebeneinander aufgetragen. Erkenn-
bar ist hier die Ubereinstimmung der beiden Strukturen und der somit gegebenen Verifizierung der in dieser
Dissertation bestimmten Struktur Ala-Ala3.

Auch im Vergleich der errechneten Total- und Nullpunktenergien, der durch die CC2 Me-
thode berechneten Strukturen, die gleiche Reihenfolge wie bei den B3LYP Berechnungen, so-

wie eine in Summe hohere Energie als bei den B3LYP Berechnungen vorgefunden. Weiterhin
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zeigt die CC2 Berechnung aufgrund der libereinstimmenden Struktur zu B3LYP, dass fur die
hier durchgefiihrte Art der Berechnungen die effektive, aber dennoch giinstige Methode

B3LYP als ausreichend erweist.
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Abbildungs- Formel- und Tabellenverzeichnis

Abbildungen
Kapitel Kennzeichnung | Name
Aminosauren und Pep- AS.Ala Acetamidbildung (vereinfacht)
tide
AS.Al1 Peptidaufbau, sowie beispielhafte Darstellung je-
weils benannter Fragmente.
Intermoekulare Bewe- IB.A1 Ubersicht tiber mogliche Schwingungsmoden
gungen (exemplarisch fiir NH2)
Laser-Desobtionspro- LD.A1 Schematische Darstellung der verwendeten Laser
zesse in biologischem Absorption Methode
Probenmaterial
FELIX FX.A1l Schematische Darstellung des FELIX Systems
Quantenchemische Ab QS.Al1 Ubersicht tiber verwendete Optimierungsmethoden
initio -und semi-empiri-
sche Optimierungsme-
thoden
QS.A2 Linear Kombination bindender Orbitale
Ubersicht tGiber das Mess- | UM.A1 Versuchsanordnung
system
Das Vakuumsystem VS.Al Genereller schematischer Aufbau der Messappara-
tur
VS.Al Koaleszenzfilter
Das Einlassystem EL.A1 Schematische Darstellung der verwendeten Pulsdise
Die Pulsdiise PD.A1 Charakterisierung der spezifischen Pulsdiisen Off-
nungs- und Verschlusszeiten.
PD.A2 Darstellung der Pulsdiisenreaktionszeit
PD.A3 Schematische Darstellung des raumlichen und zeitli-
chen Strahlprofils und abh. zu den Umgebungsvari-
ablen
lonenoptik 10.A1 Schematische Darstellung der lonenoptik
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Kapitel Kennzeichnung | Name
10.A2 Schematische Darstellung des Detektors
Detektion und Signalver- | SG.A1 Darstellung der messgeratespezifischen Signalver-
starkung laufe
SG.A2 Darstellung der messgeratespezifischen Synchroni-
sationszeiten fir Argon/Indol
Reflektron im FELIX Auf- | RT.Al Reflektron
bau
Probenvorbereitung und | DB.A1 Probenhalter
Aufbau - -
DB.A2 Schematischer Desorptionsvorgang
Gaszelle Im FELIX Aufbau | GZ.Al Schematische Darstellung des Gaszellenaufbaus
Photoionisationsprozesse | PI.A1 Schematische Darstellung des allg. Jablonski Dia-
gramms
PILA2 Nicht resonante MPI und 1-VUV PI
PI.LA3 Schematische Darstellung; lon-Dip Methode
PI.A4 Massensignalreduzierung durch Fragmentierung
Theoretische Optimie- DF.A1 Prinzipieller Ablauf der Strukturermittlung
rungsrechnungen in Be-
zug Gly-Gly und Ala-Ala
Experimentelle Daten- ED.A1 Messverlauf zur Bestimmung von Gly-Gly, mit und
analyse ohne FELIX Einwirkung
ED.A2 Messverlauf zur Bestimmung von Ala-Ala, mit und
ohne FELIX Einwirkung
ED.A3 Aufbereitetes, experimentelles Absorptionsspekt-
rum: Gly-Gly
ED.A4 Aufbereitetes, experimentelles Absorptionsspekt-

rum: Ala-Ala
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Kapitel Kennzeichnung | Name
Theoretische Datenana- | TD.A1G Ermittelte Konformere und deren energetische Lage
lyse auf der hyperbolischen Flache (Gly-Gly)

TD.A1A Ermittelte Konformere und deren energetische Lage

auf der hyperbolischen Flache (Ala-Ala)

TD.A2 Intensitdaten und Lagen der theoretischen Schwin-
gungszustande von Gly-Gly5 (564 und 1820 cm-1)

TD.A3 Intensitdaten und Lagen der theoretischen Schwin-
gungszustande von Ala-Ala3 (625 bis 1833 cm-1)

TD.A4 Theoretische Absorptionsspektrum Glg-Gly5, gefal-
tet: mittl. GauBbreite: 23ccm-1)
TD.AS5 Theoretische Absorptionsspektrum Ala-Ala3, gefal-
tet: mittl. GauRRbreite: 32ccm-1)
Vergleich der Experimen- | VE.AG1 Theoretische/experimentelle Spektren Gly-Gly
tellen und Theoretischen - - -
Daten VE.AG2 VergroRerte theoretische/experimentelle Spektren
Gly-Gly
VE.AG3 Schwingungszuordnung: Gly-Gly
VE.AA1l Theoretische/experimentelle Spektren Ala-Ala
VE.AA2 experimentelle Schwingungszuordnung: Ala-Ala
Relative Zustandsdichten | RZ.Al Errechnete Zustandsdichten fir die Konformere Gly-
Gly-Gly und Ala-Ala Gly5 und Ala-Ala3
RZ.A2 Errechnete Zustandsdichten fir die Konformere Gly-
Gly5 und Ala-Ala3 inkl. Berechneter, Zustandsdichte
aus RZ.A1
Literaturvergleich Gly-Gly | LG.Al Vergleich der Gly-Gly5 Struktur zur Referenz; Ar-
mentrout [P.Arm1]
LG.Al Vergleich der Gly-Gly5 Struktur zur Referenz; C.Cab-
zas [C.Cab]
Literaturvergleich Ala-Ala | LA.A1 Vergleich der Ala-Ala3 Struktur zur Referenz; Woon

Yong Sohn et al. [W.Soh]

LA.A2 Vergleich der Ala-Ala3 Struktur zur Referenzberech-
nung via RI-CC2/pVTZ
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Formeln
Kapitel Kennzeichnung Name
FELIX FX.G1 Lorenzfaktor/Frequenzverschiebung
FX.G2 Undulatorparameter
FX.G3 Wellenlangenabhangigkeit
Photoionisationsprozesse PI.G1 Photonenanzahl zur lonisation
Quantenchemische Ab initio - QS.G38 Gesamtenergie eines Systems
und semi-empirische Optimie- | QS.G1 Schrédinger Gleichung
rungsmethoden QS.G2 Hamiltonoperator
QS.G3 Hartree-Fock Beziehung
QS.G4 Salter-determinate
QS.G5 Gauss-Typ-Orbitale
QS.G6 Radialer Funktionsanteil
QS.G7 Hartree-Fock Beziehung
QS.G8 HF Operator in seiner generellen
Form
QS.G9 HF Operator- Kernsummierung
QS.G10, Coulomb-operators/ Austauschope-
QS.G11, rator
QS.G12
QS.G13 Energie eines Molekils
QS.G14-16 Energie zweier Molekiile
QS.G17 Kohn-Sham Funktionen
QS.G18 Absolutwert der Wellenfunktion
QS.G19 Wechselwirkungspotential im Mehr-
elektronensystem
QS.G20 Hamilton Operator/ beaufschlagter
Storungseinfluss
QS.G21 Storungseinfluss/Spin-Oritale
QS.G22 Wellenfunktion Potenzreihenent-
wicklung
QS.G23 Energie Potenzreihenentwicklung
QS.G24 Schrodingergleichung nach Potenz-
reihenentwicklung
QS.G25-27 Storungsgleichungen fir drei Elekt-
ronen
QS.G28 Summe der Einelektronen-Fockope-
ratoren
QS.G29 Storungsfunktionen in Fockoperato-
ren
QS.G29a- G30 Energieoperatorwerte inkl. Storein-
fluss
QS.G31 Energieoperatorwerte inkl. Storein-
fluss fir E@
QS.G32 Totalenergie MP2
QS.G33 Totalenergie-Amplituden MP2
QS.G34- G37 Spin-Orientierung der Elektronen

MP2
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QS.G39 Schrédingergleichung /Hamiltonope-
rator (coulpled Cluster)
QS.G40 Wellenfunktion/ Cluster-Operator
QS.G41 Taylorreihenentwicklung coulpled
Cluster

QS.G42 Spin-Orientierung

Das Vakuumsystem VS.G1 freie mittlere Weglange

Die Pulsdise PD.G1 Maxwell-bolzmann Verteilung
PD.G2 Berechnung der Reynoldszahl
PD.G3 Berechnung der Totalenthalpie
PD.G4 Berechnung der Machzahlen
PD.G5 Die lokale Schallgeschwindigkeit
PD.G6 Machzahl/Kihleffekt
PD.G7 Poisson-gleichung

lonenoptik 10.G1 Berechnung der Flugzeiten
10.G2 Berechnung der Auflésung
10.G3 Trennbarkeit zweier Massen
10.G4, 10.G5 Fokusberechnung
10.G6 Maximale Masse

Detektion und Signalverstar- SG.G1 Warmeleitfahigkeitskoeffizienten

kung

Tabellen

Kapitel

Kennzeichnung

Name

Aminosauren und Peptide

AS.T1

Natirliche Aminosduren, mit mola-
rer Masse und Klassifizierung

AS.T1 Aminosaurensymbolik

FELIX FX.T1 Systemspezifikationen des verwen-
deten FEL der Radboud University of
Nijmegen

Das Vakuumsystem VS.T1 Ansteuerungslegende der verwende-
ten TOF-MS Apparatur

lonenoptik 10.T1 Darstellung der Beschleunigung- und
Fokussierparameter der verwende-
ten lonenoptik

Darstellung, Aufbereitung und | DA.T1 Abschatzung der notwendigen Pho-

Diskussion der Ergebnisse tonenzahl im experimentellen Ver-
lauf

Vergleich der experimentellen | VE.T1 Wellenzahlnormierung der exp. Da-

und theoretischen Daten ten der Analyten Ala-Ala, Gly-Gly
entsprechend ED.A3 bzw. ED.A4

Vergleich der Experimentellen | VE.TG1 Zuordnung der theoretischen

und Theoretischen Daten Schwingungsmoden (Gly-Gly)

VE.TA1 Zuordnung der theoretischen

Schwingungsmoden (Ala-Ala)

Relative Zustandsdichten Gly- RZ.T1 Beispielhafte Darstellung der mogli-

Gly und Ala-Ala

chen Zustdnde und Zustandsdichten
(Ala-Ala3)
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Anhang 1: Semiempirische- und ab-initio Berechnungsdetails

B3LYP; Turbomole Definition

a coord

ired

*

b all cc-
pVTZ

eht

0

y

dft

on

func b3-lyp

*

Add Atomic Coordinates from File<file>
Redundant internal coordinates
Teminate molecular Geometry specification and write geometry data

into Control file
Assign atomic Basis Sets --> cc-pVTZ (T.H. Dunning; JCP 90, 1007 (1989)

Terminate this section and write data or data referrence to control

Provide MOS && Occupation numbers from extended Hueckel Guess
Do you want the default Paramenters for the extended Hueckel Calcula-
tion ?

Enter the molecular Charge

Do you accept this occupation? (default=y)

DFT parameters

to switch on DFT

DFT is used. Enter Functional you want to change to

terminate this menu

Coupled Cluster (CC2); Turbomole Definition

a coord
*

no

b all cc-
pVTZ

*

eht
y

scf
conv

iter
50
enter
cc
cbas
bl

Add Atomic Coordinates from File<file>

Teminate molecular Geometry specification and write geometry data
into Control file

You did not yet define any interna Coordinate: Only an incomplete set
of -1 internals specified Recommendation: Use Carteisan coordinates
(Enter "no" Below)

Assign atomic Basis Sets --> cc-pVTZ (T.H. Dunning; JCP 90, 1007
(1989)

Terminate this section and write data or data referrence to control
Provide MOS && Occupation numbers from extended Hueckel Guess
Do you want the default Paramentersfor the extended hueckel Calcu-
lation ?

Enter the molecular Charge

Do you accept this occupation? (default=y)
select NON-default SCF parameter

accuracy of SCF-energy

your input has to be in integer in the range 4-9
maxium number of iterations

enter new value for maximum number of scf-iterations
back

options and data groups for ricc2

assign auxilary (CBAS) Basis Sets

List Atomic Basis sets assigned

End this section and save data on file control



ricc2
geoopt
*
memory
8192

*

*

Data group Sricc2 (Models and global options)
optimize geometry for wavefunction (y) and state (x)

write Sricc2 to file and leave the menu
set maximum core memory (present value 500mb)

memory which should be used in mb
Save definitions and leave menu

End of define session
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