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1. Indledning

1.1. Indledning

Alle målingerder er blevet gjort i forbindelsemedprojekteter udført af Palle Jørgensenog
SteenBrøndstedNielsen.Målingernepåhydratiseredehydroxidionerer dogudførtaf Shigeo
Tomita.

Af typografiske hensyner storefigurersomspektreneplacereti slutningenaf kapitlerne,
idet disseer lavetsomhelsidesfigurer.

Ab initio-beregininger lavet i forbindelsemed projekteter kort gennemgåeti appendix
bagesti rapporten.Der er ikke tale om en detaljeretgennemgang,blot en skitseringmed
enkelteresultater.

1.2. Projektbeskrivelse

I kemiog biologi erhydrogenbindingendenvigstigsteikke-kovalentevekselvirkningmellem
et molekyles to funktionelle gruppereller mellem forskellige molekyler. Såledeser vand-
molekylets hydrogenbindingsnetværkaf stor betydningfor såvel molekylets reaktivitet som
detskonformation.

Detteprojektsformål erat studeresolventvekselvirkningeri anion-solvent-klynger. F.eks.
vil et vandmolekyle forudenat hydrogenbindetil en anion (ionisk hydrogenbinding)også
kunnedanneen hydrogenbindingtil et andetvandmolekyle. Et fundamentaltspørgsmåler,
hvorvidt vand-vand-vekselvirkningener stærkereendanion-vand-vekselvirkningen– dvs.vil
detandetvandmolekyle hydrogenbindetil anionen,til vandmolekylet eller til begge,oghvor-
danafhængerdissevekselvirkningeraf antalletaf vandmolekyler i klyngen?

IR-spektroskopi har tidligere væretanvendttil at besvaredissespørgsmåli tilfældet ha-
logenid-vand-klyngerog superoxid-vand-klynger, meningeneksperimentielledataeksisterer
for størremolekylæreanionersomnitrit og nitrat.

Eftersommethanolkun harét OH-hydrogener undersøgelseraf anion-methanol-klynger
ogsåinteressante,idet helemorfologienher vil væreanderledessammenlignetmedvandtil-
fældet.

I projektetønskesdet undersøgt,hvorvidt højenergikollisioner (50 keVi laboratoriesys-
temet)mellemanion-vand-klyngerogargonkansigenogetomorganiseringenafvandomkring
anionen,og om antalletaf vandi detheletagethar signifikantbetydningfor fragmentation-
sspektrene.
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KAPITEL 1 INDLEDNING

Denneslagssystemerhar ikke tidligereværetstuderetvedsåhøjekollisionsenergier, og
deter derforogsåinteressantatbelysehvilkeprodukt-ionersomdannes.

I projektettagesudgangspunkti halogenidionerog molekylæreanionersomf.eks.NO
�
3 .

Hvis tidentillader detvil projektetkunneinvolvereanion-methanol-klynger. Eftersommole-
kylæreanion-solvent-klyngersstrukturerkun er lidet kendtevil enkelteab initio-beregninger
værenyttige.
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2. Målemetode og apparatur

2.1. Ionkilden

Teknikkentil at producereionerneer densåkaldteelektrospray ionisering (ESI)[1]. En skitse
af ionkildenkansesi Figur 2.1.

Ioniseringenforegår i store træk ved at et solventetmed den ønskede ion sprøjtesud
gennemen lille nål (ESI-nålen),og ved at sætteet spændingsfald på typisk 3-4 kV mellem
varmekapillarenog ESI-nålen, trækkesde negative ioner hen imod spidsenaf nålenog de
positive ioner reduceres.Pågrundaf denelektrostatiske frastødningmellemionernei opløs-
ningenvil opløsningenforstøvesog dråbernevil flyve henimod varmekapillaren.Påvej hen
i mod,og inde i varmekapillarendamperopløsningsmidletaf, og efterhåndensomdråberne
bliver mindreøgesdenelektrostatiske frastødninginde i dråben.Når dråberneer blevet små
nok eksplodererde i encoulomb-eksplosionog derdannesendnumindredråber. Dettefort-
sætterindtil der – afhængigaf temperaturenpå varmekapillaren– kun er få eller ingensol-
ventmolekyler tilbagepåionen.

2.2. Kollisionsopstilling

Efter at ionerneer blevet danneti electrospray-ionkilden,accelereresde over et spændings-
fald på50 kV, Derefterafbøjesionernei et magnetfelt,hvorvedmankanudvælgeionermed
bestemtm

�
z der skal ind i selve kollisionsopstillingen.Derved kan man selektivt udvælge

hvilket ion determanvil studere:
De accelereredeioner har en kinetisk energi på zeU , hvor z er ladningstalletfor ionen,

OctapolCylinderlinseESI-nål

�
Torr

� � � �
Torr

� � � �
Torr

� � � �
Torr

Rotations-
pumpe

Turbo-
pumpe

Turbo-
pumpe

Accelerationsområde

Skimmer LinserVarmekapillar

Figur 2.1.:Ionkilden
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KAPTIEL 2 MÅLEMETODEOG APPARATUR

e er elementarladningenog U er accelerationsspændingen.I magnetfeltetpåvirkes ionerne
af en centripetalkraftpå zevB, hvor v er hastighedenaf ionerneog B er magnetfeltstyrken i
magneten.R er radiusi cirkelbevægelsen.

zeU 	 1
2

mv2 
 v2 	 2zeU
m

og m
v2

R
	 zevB 
 m2v2 	 z2e2B2R2

m22zeU
m

	 z2e2B2R2 
 m
z

	 eR2

2U
B2

Da R og U er densammefor alle ioner, er m
�
z proportionalmedB2, og mankanderfor

meden kalibreretmagnetudvælgehvilken ion det er manvil studere.En lille hageer dog,
at manogsåkan få højereladningstaligennem– dvs.medsammem

�
z, menmeden højere

masse.
Ionernesendesderefterind i et kollisionskammer, medlavt tryk af kollisionsgas(2 � bar

Ar)1 hvorvedionernekolliderermedgassenog fragmenteres.
Efter fragmenteringen,analyseresfragmenternemeden elektrostatiskanalysator(ESA)

der, daalle fragmenterneharsammehastighed,kanscannefor fragmentionernesmasse.Her-
vedopnåset massescanaf deproduceredefragmenter:

E 	 U �
a


 F 	 ze
U �
a

	 m
v2

R � 
 m
z

	 eU � R �
av2

Da alle fragmenterunderenkeltkollisionsbetingelserstammerfra densammeion har de alle
densammehastighed,og derforer m

�
z proportionalmedspændingenover ESAen.Dobbelt-

ladedeionerdetekteresderforvedsammem
�
z somenkeltladedeionermeddenhalvemasse.

En skematisktegningover opstillingenkansespå Figur 2.2,kun denenekollisionscelle
anvendtes.

1VedOH 
 var trykket1,5 � bar

Afbøjnings-
magnet

Kolli-
sions-
celle

Kolli-
sions-
celle Electro-

statisk
analysator

Acc.-
omr.

Figur 2.2.:Seperations-og kollisionsopstillingen
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MÅLEMETODEOG APPARATUR KAPTIEL 2

2.3. Detektion og typer af spektre

I deto typerspektre,kollisionsinduceretdissociation(CID)2 og ladningsskift(
�

CR
�

)3, erdet
to forskellige typerprocesser, derforårsagerfragmenteringen.

2.3.1. CID

I CID-spektrenekolliderer ionernemereeller mindredirektemedkollisionsgassen,og bliver
derved“varme”– dvs.devibrerervoldsomt– og derforfragmenterer:

AB
� � �

AB
����� �

A � B
�

hvorvedB
�

kandetekteresi ESAen.
Enhydratiserethaloginidionvil f.eks.have følgendemuligefragmenteringsreaktion:

X
�����

H2O � n
� �

X
�����

H2O � n
��� �

X
�����

H2O � n � m � m H2O �
og X

� ���
H2O � n � m vil dakunnemålesi detektoren.

Da ionenharstor indreenergi, vil grupperder i denvibrationellegrundtilstandikke vek-
selvirker, vekselvirke og dermeddannefragmentersammen.En sådandetektionkan derfor
ikkebrugestil strukturbestemmelseaf småioner, hvor deni kollisionenoverførteenergi eraf
sammestørrelsesordensomdenenergi derskaltil for at omlejringerkanfindestedi ionen.

2.3.2. � CR �
I
�

CR
�

sker derdetat ionenvedkollision medkollisionsgassenafgiver elektroner, hvorefter
denevt. fragmenterer;

AB
� �

AB
� �

A � B
�! 

Metodenbyggerpåat denneionisationsker næstenlodreti ento-elektron-afgivelses-pro-
ces,såledesat kationenhar stort setsammekonformationsomdenoprindeligeanion,men
er energetiskustabilog dissocierer. Fragmenteringenaf kationenvil derfor kunnebrugestil
strukturbestemmelseaf anionen,idet detvil væredegrupperi ionendersiddertætsammeni
anionskonformationendererafgørendefor hvilkeprodukterderkandannes.

For at rimeliggøreantagelsenom at ionisationensker lodret kan mansammenlignevek-
selvirkningstideni reaktionenmeden typisk vibrationsperiodefor ionerne.Hvis mantager
en ion med en massepå 100 GeV

�
c2 ( " 100a

 
m
 
u) og regner med en kinetisk energi på

50 keVharionenenhastighedpå

v 	
#

2E
m

	
#

2
�
50keV

100GeV
	 10

� 3c
 

2Collision InducedDissociation
3ChargeReversal

9



KAPTIEL 2 MÅLEMETODEOG APPARATUR

Antagermanyderligereet vekselvirkningsområdepå10Å ervekselvirkningstiden

t 	 10 Å
10� 3c

" 3
�
10

� 16 s

Typiskevibrationsperioderer10
� 14 $ 10

� 13 s,dvs.vekselvirkningstidenermegetmindreend
svingningstiden,og dermedvil ionenikkekunneændresretmegeti forhold til ligevægtskon-
formationenfor denoprindeligeanion.

For enhydratiserethalogenidionvil et muligt reaktionsmønsterdaværenogeti retningaf

X
�%���

H2O � n
� �

X
���

H2O � n
�'& � �

X
���

H2O � & �n �
X � �

H2O � & �n �
X � H3O

� � OH & � �(�)� �
hvorvedH3O

�
kandetekteres,somindikationpåat derer hydrogenbindingsnetværki ionen.

Hvis vandmolekylerneikke siddertætog dermedikke er i standtil at danneklynger, er det
mindresandsynligtatderdannesH3O

�
i reaktionen.Detektionaf H3O

�
kanderforbrugestil

probingaf hydrogenbidingsnetværki ionen.
Hvis manserpåreaktionen

H2O & � � H2O
�

H3O
� � OH &

er ∆E 	 $ 1 eV, hvilket indikererat dannelsenaf H3O
�

favorisereshvis dener mulig, og
dermedat derdannesH3O

�
hvisderervandklyngeri densolvatiseredeion.

∆E er udregnetud fra protonaffiniteternefor OH & og H2O, ∆E 	 PA
�
OH & � $ PA

�
H2O � .

Dataeneer tagetfra NIST Chemistry Webbook, [2].

Normalisering af � CR
�

-spektre

Andelenaf H3O
�

er beregnetsomantalletaf tællingeri toppen,delt meddetsamledeantal
tællingeri områdetm

�
z 	 16 $ m

�
z 	 19, idet detmåforventesat ustabileionersomH2O

�
dissocierertil ionersomO

�
og OH

�
:

H2O & � �
H & � OH

� �
såledesat denioniseredevandklyngevil giveudslagi H3O

�
, H2O

�
, OH

�
eller O

�
;

�
H2O � �n �

H3O
� � �)�)��

H2O
� � �)�)� �*� � OH

� � �(�)� �*� � O
� � �)�(�  
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3. Halog enidioner

Solvatiseredehalogenidionerhar væretemnefor en del studierindenfor IR-spektroskopi[3,
4], samtab initio-beregninger[5, 6, 7, 8]. Strukturerneaf disseionererderforrimelig kendte,
og derforerhalogenidionergodeprøvesystemerommetodeneranvendeligtil strukturopklar-
ing.

Dehalogenidsystemerdererundersøgti forbindelsemedprojektetersolvatiseredechlorid-
og iodid-ioner. Det ville have væretrelevantat undersøgesystemetF

� �'�
H2O � n, idet der for

n 	 2 ifølge IR-studier[9] ikke er hydrogenbindingerimellem de to vandmolekyler, menaf
apparaturmæssigeårsagervardetteikkemuligt. Delsvardetikkemuligt i kildenatproducere
dehydratiseredefluoridioner, delsvejerF

�
og H3O

�
beggeharm

�
z 	 19. Det sidstekunne

dogværeomgåetvedatbrugetungtvand(D2O) i stedetfor almindeligtvand,idetmansåville
få dannetD3O

�
medm

�
z 	 20.

3.1. Halog enid-v and-k omplekser

3.1.1. Iodid-v and-k omplekser

CID-spektretaf I
� �+�

H2O � 3 sesi Figur3.2.Toppenvedm
�
z 	 181ermoderionen,I

� �+�
H2O � 3,

og ionernevedm
�
z 	 163,145og127er tabaf hhv. 1, 2 og3 vandmolekyler. Daderikkeses

andeti spektret,kanmankonkludereatdethøjstsandsynligterdenrigtige ion, derbliverpro-
ducereti ionkilden,samtatderikkeernogenforureningerderkanbidragemedinterfererende
fragmenteri ion-beamet.

I Figur3.3ses
�

CR
�

-spektretaf I
� �,�

H2O � 3, hvor dererscannetfor fragmenterfra m
�
z 	

15 til m
�
z 	 22. I spektretsestydeligetoppeved m

�
z 	 17, 18 og 19, svarendetil ionerne

OH
�

, H2O
�

og H3O
�

. Denstørsteaf toppeneer H3O
�

-toppen,hvilket indikererat derer et
hydrogenbingingsnetværki densolvatiseredeion.

I
�

CR
�

-spektretfor I
� ���

H2O � 3 såsdesudenogsåfragmentervedm
�
z 	 127,145og 163

svarendetil ionerneI
�

, I
� ���

H2O � og I
� �'�

H2O � 2. Lignendemålingerer foretagetfor de hy-
dratiseredeiodidionerI

� ���
H2O � n medn 	 1 $ 6, seTabel3.1.

Andelenaf H3O
�

sesatstigeefterhåndensomionenhydratiseres,hvilketstemmeroverens
medat hydrogenbindingsnetværket ligeledesbliverstørre.
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KAPITEL 3 HALOGENIDIONER

Tabel3.1: Fragmenteringsmønster
for I

� ���
H2O � n,

n 	 1 $ 6

n 1 2 3 4 5 6

Andel H3O
�

3% 22% 54% 78% 94% 85%

3.1.2. Chlorid-v and-k omplekser

Fragmenteringsmønstretfor hydratiseredechloridionerergivet i Tabel3.2.Dersesigenatder
alleredefor n 	 2 er H3O

�
blandtfragmenterneligesomfor iodid. Konklusionenmå derfor

væreatderpåtrodsaf atchloridermindreogmereelektronegativt endiodid, ikkeerdenstore
forskel pådehydratiseredeiodid- ogchloridioner. TværtimoderderenanelsemereH3O

�
for

n 	 2 vedchlorid i forhold til iodid, hvilket er detmodsatteaf hvadmenskulle forventeud
fra at chlorid bindervandmolekylernestærkeretil sig end iodid, og dermedburdemindske
vandetsevnetil at dannehydrogenbindinger.

Denneforskel skalnok tagessomudtryk for denusikkerhedderer i metoden.

3.2. Halog enid-methanol-k ompleks er

Ab initio-beregingerkombineretmedIR-spektroskopi [10] for chlorid-methanol-komplekser
har vist at når chlorid solvatiseresmedmethanoler der først kraftig vekselvirkningmellem
methanolmolekylernenårderer 3 methanolmolekyler bundettil iodidionen.For 2 methanol-
molekyler bundettil ionener vekselvirkningenmellemmethanolmolekylernevæsentligmin-
dre.

Tankenmedat brugehalogenid-methanol-komplekseri stedetfor vandsomligand,var at
derfor vandermulighedfor at detkanhydrogenbindebådetil halogenidionenog til deandre
vandmolekyler, seFigur 3.1 (a), hvorimod methanolentenskal hydrogenbindetil det andet
methanolmolekyle og danneen dimer, eller begge methanolmolekyler skal hydrogenbinde
direktetil iodidionenog ikke til detandetmethanolmolekyle, seFigur3.1(b) og (c).

Spektretkan derfor brugestil at finde ud af om det er nok at molekylernesiddertætpå
hinanden,eller om molekylerneskal hydrogenbindefor at give CH3OH

�
2 , og dermedgive

mulighedfor at vurdereomdeternokat vandmolekylernesiddertætpåhinandenelleromde
ligeledesskalhydrogenbinde.

Andelenaf CH3OH
�
2 i spektreneer beregnetpåsammemådesomfor H3O

�
; antalletaf

tællingeri toppenCH3OH
�
2 delt meddet samledeantal tællingeri områdetmedmethanol-

fragmenter;m
�
z 	 27 $ m

�
z 	 34.

Tabel3.2: Fragmenteringsmønsterfor Cl
� ���

H2O � n,
n 	 1 $ 3

n 1 2 3

Andel H3O
�

0% 32% 54%

12



HALOGENIDIONER KAPITEL 3

Cl- HH

OO
HH

(a)

Cl- HH

OO

CH�CH�

(b)

Cl-H
O

H

O

CH�
CH�

(c)

Cl- DD

OO

CH�CH�

(d)

Cl-D
O

D

O

CH�
CH�

(e)

Figur3.1.:Asymmetrisksolvatiseringaf chloridion

3.2.1. Iodid-methanol-k omplekser

I områdetm
�
z 	 27 $ m

�
z 	 33 ligner

�
CR

�
-spektretaf I

� ���
H2O � EI-spektretaf methanol;

dvs.dersestoppevedm
�
z 	 28 (CO

�
), m

�
z 	 29 (CHO

� � ), m
�
z 	 30 (CH2O

�
), m

�
z 	 31

(CH3O
�

), m
�
z 	 32 (CH3OH

�
) ogdesudensesentop vedm

�
z 	 127(I

�
).

Datafor målingernesesi Tabel3.3,ogdetsesatderalleredefra n 	 2detekteresCH3OH
�
2 .

Det vil sigeat derumiddelbartikke behøverat væreegentligevekselvirkningmellemligand-
molekylernefor at de kan dannefragmentersammen,menat det er nok at de siddertætpå
hinanden.Enandenmulighederdogatdeto methanolmolekyler ikkebeggeerbundetdirekte
til iodidionen,menatdedannerendimerdererbundettil iodidionen,somvist i Figur3.1(c).
Ab initio-beregninger, seappendixom ab initio-beregninger, viser at de to konformationer
ligger energetiskmegettætpåhinanden.

Om methanolmolekylernedannerendimereller beggesidderhydrogenbundetdirektetil
iodidionenundersøgtesvedat brugemethanol-dCH3OD, i stedetfor almindeligti methanol,
seAfsnit 3.2.3.

3.2.2. Chlorid-methanol-k omplekser

Datafor fragmenteringenaf chlorid-methanol-kompleksernesesi Tabel3.4,og der sesigen
at deralleredefra n 	 2 detekteresCH3OH

�
2 i spektret.I forhold til iodid sesderdennegang

enmindreandelaf CH3OH
�
2 vedalle n, hvilket manogsåskulle forventeud fra at chlorid er

mindre,ogderforkanpåvirkemethanolmolekylernekraftigere,dvs.bindedemhårderetil sig,
og dervedmindskevekselvirkningenmellemmethanolmolekylerne.

3.2.3. Iodid-methanol-d-k omplekser

For at finde ud af om methanolmolekylerne i danneren dimer der hydrogenbindertil io-
didionen(Figur 3.1 (c)), eller om beggemethanolmolekyler hydrogenbinderdirekte iodid-

n 1 2 3

AndelCH3OH
�
2 " 0% 10% 23%

Tabel3.3:Fragmenteringsmønsterfor
I
� ���

CH3OH � n, n 	 1 $ 3

13
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Tabel3.4: Fragmenteringsmønsterfor
Cl

� ���
CH3OH � n, n 	 1 $ 4

n 1 2 3 4

AndelCH3OH
�
2 0% 7% 15% 29%

ionen(Figur3.1(b)), udførteseteksperimenthvor derblev brugtdeutereretmethanolCH3OD
(methanol-d),i stedetfor almindeligtmethanol.Hvis derer taleomendimer, seFigur3.1(e),
vil der i

�
CR

�
-spektretsesen top ved m

�
z 	 35 svarendetil ionenCH3OD

�
2 , menshvis

de to methanolmolekyler hydrogenbinderdirektetil iodidionenog det ekstraH kommerfra
methylgruppen,seFigur3.1(d) vil dersesentopvedm

�
z 	 34svarendetil ionenCH3ODH

�
.

Fragmenteringsmønstretfor I
� ���

CH3OD � n sesi Tabel3.5.Det sesat der for n 	 2 både
er CH3OD

�
2 og CH3ODH

�
. Det indikererat der dannesflere isomereraf densolvatiserede

iodidioni ionkilden;delsdenhvor deterenmethanol-dimerderhydrogenbindertil iodid, dels
denisomerhvor deter to methanolmolekyler derhydrogenbinderdirektetil iodid.

Somdet sesi fragmenteringsmønstreter der mereCH3ODH
�

endCH3OD
�
2 i spektret,

hvilket indikererat denenergetisklavesteisomerer denhvor beggemethanolmolekyler hy-
drogenbinderdirektetil iodidionen.Dettestemmerogsåoverensmedde tidligere studieraf
ionen.Dog er der tre H-atomeri methylgruppenog kun ét i hydroxygruppen,menhydroxy-
gruppenkankunvekselvirkemedét H fra methylgruppenadgangentil at danneCH3COH

�
2 .

3.3. Delkonklusion

Studierneaf de solvatiseredehalogenidionerviser at metodenkan anvendestil at bestemme
strukturenaf desolvatiseredehalogenidioner. Dogskalmandogværevarsommedatdragefor
storestrukturellekonklusioneromhvorledesvandmolekylerneerkonfigureretomkringionen,
dadetikkenødvendigtatvandmolekylernehydrogenbinderfor atdanneH3O

�
, mennokatde

siddertætpåhinanden.
For størresystemersombiomolekyler, er derdogsomoftestsålangti mellemdeforskel-

lige hydrogenbindings-sitesatmetodenstadigkanbrugestil atprobeomdererdråbedannelse
underhydratiseringen,ellerommolekylet hydratiseresjævntoverdethele.

Det kanværenyttigt, hvis manønsker, at studeremethanolmolekylersbindingertil ioner,
at suppleresinestudiermedforsøg,hvor manerstatterdenalmindeligemethanolmedmet-
hanol-d,selv om de forsøgder er blevet udført i forbindelsemedprojektetmerevar til for
undersøgemetodensgenerelleanvendelighed.Seti enbiologisksammenhængerdetgodtnok
ikke såinteressant,at studeremethanolsbindingertil ioner, mender er en del biomolekyler
der indeholderen del alkoholgrupper, og methanolkanderfor virke somen prototypepå en
alkohol,og kanderforbrugestil, at studerealkoholersbindingermolekyler.

Tabel3.5: Fragmenteringsmønsterfor I
� �'�

CH3OD � n,
n 	 1 $ 2

n 1 2

AndelCH3ODH
� " 0% 15%

AndelCH3OD
�
2 " 0% 4%
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4. Molekylære anioner

I modsætningtil dehydratiseredehalogenidioner, erstrukrurerneaf hydratiserede,molekylære
anionermindrekendt.

DerharværetenkelteIR-studieraf mindremolekylæresystemersomf.ekssuperoxid[11],
menfor destørremolekylæresystemerfindesingeneksperimentielledata,såstudierneaf de
størremolekylæresystemerer derformerestrukturopklaring,og ikke endenegentlig testaf
metoden,somdetvar tilfældetfor halogenid-systemerne.

Med hensyntil normaliseringenaf toppenei fragmenternefra de ioner der indeholder
oxygen,såer deret lille problem,daionersomf.eks.NO

�
3 ogsåvil kunnegive anledningtil

O
�

-fragmenter, og dermedformindske andelenaf H3O
�

i forhold til det samledetælletali
områdetm

�
z 	 16-19.Der vil dogværeindikationerhvis detteer tilfældet,daO

�
-toppenvil

væreforholdsvisstørreendi spektrenefra halogenindionerne.

For demolekylæreanionerer der i forhold til halogenindionerne,hvor vandmolekylerne
kun kan bindesig til et sted,er der nu for de molekylæreioner flere stederpå ionen,hvor
vandmolekylernekanbindesig til. Det giveranledningtil detinteressantespørgsmålomman
ud fra rentstatistiskebetragtningerkanforudsigeandelenaf H3O

�
i spektreneudfra at vand-

molekylernefordelersig jævntud over demuligesteder, eller om der er en tendenstil at de
dannersmå“dråber”enkeltestederpåionen.

4.1. Nitrit-v and-k omplekser

I Figur 4.5 ses
�

CR
�

-spektretaf NO
�
2
�;�

H2O � og spektretaf NO
�
2
�<�

H2O � 2 sesiFigur 4.6.
Det sesat signaletfra H3O

�
kommeralleredevedn 	 2, hvilket indikererat derfor n 	 2 er

hydrogenbindingsnetværki ionen.

I Tabel4.1 er fragmenteringsforholdenefor NO
�
2
�
H2On, n 	 1 $ 5 vist. Det sesigen at

tendensentil at dannehydrogenbindingsnetværkstigerefterhåndensomionensolvatiseres.

n 1 2 3 4 5

Andel H3O
�

0% 11% 36% 60% 72%

Tabel4.1: Fragmenteringsmønsterfor
NO

�
2
���

H2O � n, n 	 1 $ 6
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KAPITEL 4 MOLEKYLÆRE ANIONER

4.2. Nitrat-v and-k omplekser

I Tabel4.2sesfragmenteringsforholdenefor dehydratiseredenitrationer, og ligesomfor nitrit
sesderalleredefra n 	 2, at værehydrogenbindingsnetværki densolvatiseredeion.

I forholdtil nitrit derkunharétdobbelt-sitetil atbindevandmed,harnitrattre,seFigur4.2
ogmanskullederforudfra denrentstatistiskebetragtningforventeatandelenaf H3O

�
skulle

væreendel mindrefor nitratendfor nitrit.
Det sesimidlertid at andelenaf H3O

�
er omtrentdensammesomved nitrit, hvilket må

betydeatdenstatistiskebetragtningikkekananvendespåsystemetogdermedmåvand-vand-
vekselvirkningenværeaf omtrentsammestørrelsesordensomnitrat-vand-vekselvirkningen.

Ab initio-beregningerfor en nitration medtre vandmolekyler viser at konformationenen
hvor de tre vandmolekyler sidderi hvert deresdobbelt-site,Figur 4.1 (a), ligger energetisk
meget lidt underen konformationenhvor der sidderto vandmolekyler i sammesite, og det
enesite ladestomt, Figur 4.1 (b), og der er formodentligflere isomereraf de hydratiserede
nitrationeri ionstrålen.Beregningsresultatersesi appendixom ab initio-beregninger.

4.3. Cyanid-v and-k omplekse r

Da cyanider enrelativt lille ion medto megethydrogenbindings-aktivesites– deneneende
hvor N-atometsidder, og denandenhvor ladningener koncentreret– giver mulighedfor at
derkansiddeet solvent-molekyle i hversin endeaf molekylet, somdermedikke er i standtil
at vekselvirke, idet strukturener er lineær, dvs.at O $ H $ C $ N $ H $ O-bindingerneer på
sammeakse.

Ab initio-beregningeraf deforskelligekonfigurationer–
�
H2O � �CN

�5�
H2O � � ,

�
H2O � 2�CN

�
ogCN

�5�
H2O � �2 – viser, atdenenergetiskmeststabilekonfigurationerdenhvor dereretvand-

molekyle bundettil hverendeaf molekylet,mensdeto andrekonfigurationerliggerenergetisk
meget lidt over grundtilstanden.Såfremtat ionener i sin lavesteenregitilstandvil manikke
kunneobservereH3O

�
i spektretvedn 	 2, menførstvedn 	 3.

I Tabel4.3erfragmenteringsforholdenefor cyanidmedhhv. 1 og2 vandmolekyler. Detses

N
=
O

O O

H

H

O

H H
O

(a)

N
=
O

O O

H

H

O

O

H

H

(b)

Figur 4.1.:To konfigurationerfor NO
�
3
���

H2O � 2
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N
=
O

O

H

H

O

(a)Nitrit

N
=
O

O O

H

H

O

H H
O

H

H
O

(b) Nitrat

Figur 4.2.:Dobbelt-sitesi nitrit og nitrat

n 1 2 3 4

Andel H3O
�

0% 13% 40% 49%

Tabel4.2:Fragmenteringsmønsterfor
NO

�
3
���

H2O � n, n 	 1 $ 4

atdererH3O
�

alleredefra n 	 2. Detteindikererat ionenikkeudelukkendeer i sinenergetisk
lavestetilstand,menogsåi konfigurationerderliggerenregetisktætpådenne.

I CID-spektret,Figur 4.7,af CN
� ���

H2O � 2 (m
�
z 	 62) sesderkun enmegetstor top ved

m
�
z 	 62ogto megetsmåtoppevedhhv. m

�
z 	 46og16.Det tyderpåatderernitratforuren-

ing i signalet,idetennitration,vil giveentopvedm
�
z 	 62svarendetil nitratselv, samttoppe

vedm
�
z 	 46 og 16 svarendetil NO

�
2 og O

�
. Det er dogikke nogetstørreproblem,danitrat

ikke vil kunnegiveanledningtil H3O
�

. Normaliseringenaf toppenei
�

CR
�

-spektreter ikke
sammenligneligmedde andreioner, da der vil væreuforholdsmæssigemeget O

�
i spektret

og dermedet mindrenormaliseretH3O
�

-signal.Det sesogsåi
�

CR
�

-spektret,Figur 4.8,at
O
�

-toppenermarkantstørreendi deforureningsfrispektre.

4.4. Super oxid-v andk omplekser

Hydratiseretsuperoxidertidligereblevetstuderetvha.IR-spektroskopiogab initio-beregninger
[11].

I tilfældet hvor der er 4 vandmolekyler bundettil superoxidionener strukturenaf ionen
kendt;alle oxygenmolekyler ligger i sammeplan,to vandmolekyler på“hver side” af super-
oxidionenog mellemdeto vandmolekyler erderenhydrogenbinding,hvori deteneH indgår
og detsidsteH er ikke hydrogenbundet,dvs.dersidderenvandklyngebeståendeaf 2 vand-
molekyler “på hverside” af superoxidionen,seFigur 4.3(a).

Når der kun er 3 vandmolekyler bundettil superoxidionener der ligeledeskun enmulig

n 1 2

Andel H3O
�

0% 7%

Tabel4.3:Fragmenteringsmønsterfor CN
� �,�

H2O � n, n 	 1 $ 2
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konfiguraion;nemligat deteneaf vandmolekylernefjernesog derdermedstadiger envand-
klyngepåionen,samtet enkelt vandmolekyle “på denandenside”.

Hvis derer 2 vandmolekyler bundettil superoxidionenerderto muligeisomerer. En hvor
vandmolekylernesidderpåsammesideaf superoxidionenseFigur 4.3(b), ogenhvor desid-
der på hver sin sideaf superoxidionenseFigur 4.3 (c). Hvis de to vandmolekyler sidderpå
sammesideaf superoxidionenskullefragmenteringsforholdetværeomtrentsomved4 vand-
molekyler, hvisdesidderpåsammesideskullederikkekunnedannesH3O

�
.

O O

H

H H

H H

O O

O O

H H

H

(a)
O 
2 >@? H2O A 4

O O

H

H H

O O

H

(b)
O 
2 >@? H2O A 2

O O

H

H

H

O

O

H

(c)
O 
2 >@? H2O A 2

Figur4.3.:Konfigurationeraf hydratiseretsuperoxid

I Tabel4.4 sesfragmenteringsforholdenefor O
�
2
�B�

H2O � n. Somdet seser der for n 	 2
markantmindreandelaf H3O

�
endtilfældet er for n 	 4, hvilket indikererat der er begge

konfigurationeri ionstrålen.
I Figur 4.9 sesfragmenteringsmønstrenefor de hydratiseredesuperoxidionermed n 	

1 $ 4. Det sestydeligt at H3O
�

-toppenvokserefterhåndensomsuperoxidionenhydratiseres.
Toppenevedm

�
z 	 32� 33og34 erhhv. O

�
2 , HO

�
2 og H2O

�
2 .

At der for n 	 3 ikke er sammeandelH3O
�

somfor n 	 4 må betyde,at hvilkenvand-
klyngeellervandmolekyle derioniseresikkeafhængeraf omderermulighedatdanneH3O

�
,

idet hvis dettevar tilfældet ville det væreklyngenmed2 vandmolekyler der ville ioniseres
ligesomved4 vandmolekyler ogdermedsammefragmenteringsmønster.

4.5. Hydr oxid-v and-k omplek ser

For hydroxidionener fragmenteringsforholdeneanderledesendde andremolekylæreioner,
idet hydroxidionenselvkanbidragemedet hydrogentil hydrogenbindingen.Derfor vil man

Tabel4.4: Fragmenteringsmønsterfor
O
�
2
���

H2O � n, n 	 1 $ 5
n 1 2 3 4 5

Andel H3O
�

0% 12% 38% 53% 69%
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umiddelbartforventeat deralleredefra OH
� �

H2O vil væreH3O
�

blandtfragmenterne.Der
er tidligerelavet ab initio-beregningeraf hydratiseredehydroxidioner, menfor højehydratis-
eringstal[12], ogdeviserat vandetharentendenstil at danneklyngermedmangehydrogen-
bindingeri.

I Tabel4.5 sesfragmenteringmønstretfor hydratiseredehydroxidioner. Somforventeter
der alleredefra n 	 1 H3O

�
i spektretog intensitetenstiger efterhåndensom ionen bliver

hydratiseret.Detstemmerogsåoverensmedtendensentil atdannehydrogenbindingsnetværk.

4.6. Hexacyanoplatinat(IV)-v and-komplek ser

For hexacyanoplatinat-vand-komplekserneerderflereforkskelle i forhold til detidligereom-
talte ioner. Delser moderionendobbeltladet,dvs.denskalafgive 3 elektronerfor at give en
positivt ladetion, delser ionenmegetstørreenddetidligereundersøgte.

Størrelsengør at man kan udelukke at H3O
�

kan dannesblot ved at vandmolekylerne
siddertætpåhinanden,idet der er meget langt mellemcyanidgruppernei ionen.Hvis vand-
molekylerneskalsiddepåsammecyanidgruppe,bliverdenødttil atdanneendimerderbinder
til cyanidgruppen.De forskellige konfigurationerkan sesi Figur 4.4. I en ren statistiskbe-
tragtningvil detre konfigurationerværefordelt i forholdene1 : 1 : 4, og dermedvil kun 1

�
6

af konfigurationernekunnegiveanledningtil dannelseaf H3O
�

.
I spektretderimodsesdet,at andelenaf H3O

�
eraf sammestørrelsesordensomvedhalo-

geniderne,hvilket er en klar indikation af at de statistiske betragtningerikke kan anvendes
på systemet,idet der i cyanidspektretforholdt sig såledesat andelenaf H3O

�
var mindre i

forhold til halogenidionerne.Det viserat konfiguration(a) er favoriseretfrem for deto andre.
En del af forklaringen på at hydrogenbindingenmellem vandmolekylerne er stærkere

dominererover cyanid-vand-vekselvirkningeni forhold til dennøgnecyanidionkan væreat
der i hexacyanoplatinatkun er ennettoladningpåmaksimalt1

�
3 påhverCN, idet de to lad-

ningerer fordelt mellem6 cyanogrupper.

4.7. Delkonklusion

Ved sammenligningerneaf nitrit- og nitratspektrene,samt spektretfor hexacyanoplatinat-
vand-komplekserneer dethelt tydeligt at denstatistiske betragtningikke kanantagespr. au-
tomatik.

I ionerhvor vand-vand-vekselvirkningener sammenligneligmedion-vand-vekselvirknin-
gener der en tendenstil at at vandetikke fordelersig efterde forskellige mulige konfigura-
tioner.

I ionersomsuperoxidhvor dererkraftigereion-vand-vekselvirkning,sesdetatandelenaf
H3O

�
er mindreendmanville forventehvis vandetskulledanneklynger, frem for at fordele

n 1 2 3

Andel H3O
�

15% 23% 39%

Tabel4.5: Fragmenteringsmønsterfor OH
� ���

H2O � n,
n 	 1 $ 3
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Tabel4.6: Fragmenteringsmønsterfor Pt
�
CN � 2 �6

���
H2O � n,

n 	 1 $ 2
n 1 2

Andel H3O
�

0% 25%

Pt

H

CN

C
N

C
N

NC

CN

NC

H O
H O

H

(a)

Pt

H

CN

C
N

C
N

NC

CN

NC

O

H

HHO

(b)

Pt

H

CN

C
N

C
N

NC

CN

NC

O

H

H
H

O

(c)

Figur4.4.:Forskelligekonfigurationeraf Pt
�
CN � 2 �6

���
H2O � 2
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sig tilfældigt.
Alt i alt hardetvist sig muligt at anvendemetodentil at probeom derdanneshydrogen-

bindingsnetværki enion,elleromionensolvatiseresjævntfordeltpådeforskelligehydrogen-
bindingssites.
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5. Konklusion

Hvis manserpå fragmeteringsforholdenefor de forskellige ioner, og sammenlignervil man
seatandelenaf H3O

�
stigerefterhåndensomionernehydratiseres.Engrafisksammenligning

af deforskellige ionerer lavet i Figur 5.1.
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: SuperoxidJ : Hydroxid

Figur 5.1.:Sammenligningaf fragmenteringsmønstrefor deforskellige ioner

Det mestpåfaldendeveddennemådeat fremstilledataenepåer dennæstenlineæresam-
menhængmellemandelenaf H3O

�
og antalletaf vandmolekyler derer bundettil ionen,selv

ommetodentil atnormalisereermereellermindretilfældigt valgt.Dennelinaritetkanselvføl-
gelig ikke fortsættetil storen, idetandelenaf H3O

�
naturligviskun kangåtil 100%.

Derer ikkeumiddelbartnogetderskulletalefor at sammenhængenskulleværelineær, så
jeg vil ladedetværetil generelundrenhvorfor detforholdersigsomdetgør, oghåbepåatder
er engodforklaringpåsammenhængen.

Det sesat andelenaf H3O
�

stigerhurtigeremedn for halogenidionerneendfor de mo-
lekylæreanioner– hydroxidionenskal dog ikke tagesmedi dennebetragtning.Den eneste
forklaring måværeat derfor halogenidionerneer enstørretendenstil at dannehydrogenbin-
dingsnetværk,idetdebeståraf et enkelt atom,i modsætningtil demolekylæreioner, hvor der
er flerekonformationermedsammehydratiseringstal,om endikkemedsammeenergi.
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Konklusionenmåderforværeat metodener velegnettil at probeom derer hydrogenbin-
dingsnetværki engivenhydratiseretion, idetdeter relativt nemtatoverskuehvilkenandelaf
H3O

�
manville forventevedengivenhydratiseringsgrad.

Man kansåledesmedet stortmolekyle medflerestederhvor derkandannesvanddråber,
probeom derdannesvanddråberflerestederadgangen,om hydratiseringensker jævnt,eller
omet enkelt stedpåionenhydratiseresførst.
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6. Epilog

Metodenmedat brugehøjenergikollisionertil at probehydrogenbindingsnetværkharvist sig
effektiv, idetdetkanprobesnårderdannesvandklyngerpåenion, jævnførkonklusionen.

Der er dogstadigendel ting derkangøresfor at skabeyderligereoverblik overmetoden.
Delsville detværeinteressantat lave forsøgetmedat fragmenterehydratiseredefluoridioner,
somnævnti afsnittetomdehydratiseredehalogenidioner, delsville et interessantforsøgvære
at fragmentereen hydratiseretdicarboxylation.Dicarboxylationenville væreinteressantda
manmedrimelig sikkerhedkansigeatdeførsteto vandmolekyler vil sættesig i hverende,og
dermedikkegiveanledningtil dannelseaf H3O

�
.

Et helt andetperspektiv omkringmetoden,er naturligvisat begynde,at studerehydratis-
eredebiomolekyler. Det er førstveddissesystemer, at selve studietaf hydrogenbindingsnet-
værkog klyngedannelseaf vandmolekyler for alvor bliver interessant,idetdetharindflydelse
påeksempelvishvorledesat DNA folderoghvilkenkonformationdethar.

I førsteomgangville detdogværevæsentligtat studerestørremolekyler medfleresteder
hvor derkandanneshydrogenbindingsnetværkfor atsehvorledeshydratiseringenfindersted.
Mankanderefterlangsomtøgestørrelsenaf destuderedesystemer, efterhåndensomderbliver
skabtetvist overblik overhydratiseringsprocessen.
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Ab initio-beregning er

Alle energier er medmindreandeter skrevet, angivet i Hartree(27.2eV). Udregningerneer
foretagetmedprogrammetGaussian 98.

Vedhverudregninger detkontrolleret,at deringennegativevibrationsfrekvenserer. Dvs.
delokaliseredestationærepunktersvarertil lokaleminima,evt. globaleminima.

Iodid-methanol

Geometrioptimeringog energiudregningforetageti basissættetB3LYP/LANL2DZ
Konformationen1 � 1 angiverat beggemethanolmolekyler hydrogenbinderdirektetil io-

didionen,menskonformationen2 � 0 angiver at methanolmolekylernedanneren dimer, der
hydrogenbindertil iodidionen.

Konformation Elektroniskenergi Nulpunktsenergi Total

1 � 1 $ 242
 
9296955 0

 
104642 $ 242

 
8250535

2 � 0 $ 242
 
9355362 0

 
104880 $ 242

 
8306562

Differens 0
 
0056027

Altsåenforskel pådeto konformationerpå0.15eV

Nitrat-v and

GemotrioptimeringforetagetmedbasissættetB3LYP/6-31+G(d), elektronenergienerudreg-
neti B3LYP/6-311+G(2d,p).

Konformationen1 � 1 � 1 angiver at der sidderet vandmolekyle i hvert dobbeltsite,se
Afsnit 4.2 – dvs ligesomfiguren på forsiden,og konformationen1 � 2 � 0 angiver at der
sidderto vandmolekyler i detenedobbeltsiteoget ladestomt.

Konformation Elektroniskenergi Nulpunktsenergi Total

1 � 1 � 1 $ 509
 
9072537 0

 
087084 $ 509

 
8201697

1 � 2 � 0 $ 509
 
9065917 0

 
088405 $ 509

 
8181867

Differens 0
 
001983

Altsåenforskel pådeto konformationerpå0.054eV
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Cyanid

I enartikel dererunderudarbejdelse[13] erderlavetab initio-beregningeraf detreforskellige
konformationeraf dendobbelthydratiseredecyanidion:

Konformation Relativ energi�
H2O � � CN

�W�
H2O � � 0�

H2O � 2� CN
�

0.08eV
CN

�W�
H2O � �2 0.09eV
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