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1. Indledning

1.1. Indledning

Alle malingerder er blevet gjort i forbindelsemed projekteter udfgrt af Palle Jggensernng
SteenBrgndsted\Nielsen.Malingernepahydratiseredéydroxidionerer dog udfartaf Shigeo
Tomita.

Af typografisle hensyner storefigurer somspektrenglaceret slutningenaf kapitlerne,
idet disseer lavet somhelsidesfigurer

Ab initio-beraginingerlavet i forbindelsemed projekteter kort gennemgaet appendix
bagesti rapporten.Der er ikke tale om en detaljeretgennemgangblot en skitseringmed
enkelteresultater

1.2. Projektbeskrivelse

| kemiog biologi er hydrogenbindingedenvigstigsteikke-kovalentevekselvirkningmellem
et molekyles to funktionelle gruppereller mellem forskellige molekyler. Sdledeser vand-
molekylets hydrogenbindingsnetveedf stor betydningfor sawel molekylets reaktiitet som
detskonformation.

Detteprojektsformal er at studeresolventwekselvirkningei anion-solhent-klyngerF.eks.
vil et vandmolekle forudenat hydrogenbindeil en anion (ionisk hydrogenbinding)gsa
kunne danneen hydrogenbindingil et andetvandmolekle. Et fundamentalspggsmaler,
hvorvidt vand-vand-\ekselvirkningerer staerlkereendanion-vand-\ekselvirkningen- dvs. vil
detandetvandmolelyle hydrogenbindeil anionentil vandmolelylet ellertil begge,og hvor-
danafhaengedissevekselvirkningeaf antalletaf vandmolekler i klyngen?

IR-spektroskpi har tidligere veeretarvendttil at beswaredissespggsmali tilfeeldet ha-
logenid-vand-klyngerog superoxid-and-klyngermeningeneksperimentiell@ataeksisterer
for starremolekyleereanionersomnitrit og nitrat.

Eftersommethanolkun har ét OH-hydrogerer undersggelseaf anion-methanol-klynger
ogsainteressantdgdet hele morfologienher vil veereanderledesammenlignemedvandtil-
feeldet.

| projektetgnsles det undersggthvorvidt hgjenegikollisioner (50 keVi laboratoriesys-
temet)mellemanion-vand-klyngeiogargonkansigenogetomorganiseringeaf vandomkring
anionen,og om antalletaf vandi detheletagethar signifikantbetydningfor fragmentation-
sspektrene.



Denneslagssystemerar ikke tidligere vaeretstuderetved sahgje kollisionsenegier, og
deter derforogséinteressanat belysehvilke produkt-ionersomdannes.

| projektettagesudgangspunkit halogenidioneng molekyleereanionersomf.eks.NO3.
Hvis tidentillader detvil projektetkunneinvolvereanion-methanol-klyngeEftersommole-

kyleereanion-solent-klyngersstrukturerkun er lidet kendtevil enkelte ab initio-beregninger
veerenyttige.



2. Malemetode og apparatur

2.1. lonkilden

Teknikkentil at producerdonerneer densakaldtesl ektrospray ionisering (ESI)[1]. En skitse
af ionkildenkansesi Figur2.1.

loniseringenforegar i storetraek ved at et solventetmed den gnsledeion sprgijtesud
gennemenlille nal (ESI-nalen),0g ved at saetteet spaendingsfid pa typisk 3-4 kV mellem
varmekapillarerog ESI-nalen, treekles de negative ioner henimod spidsenaf nalenog de
positive ionerreduceresPagrundaf denelektrostatisk frastadningmellemionernei oplgs-
ningenvil oplasningerforstavesog drabernevil flyve henimod varmekapillarenPavej hen
i mod, og indei varmekapillarerdamperoplasningsmidleaf, og efterhdndersomdraberne
bliver mindre ggesdenelektrostatisk frastadningndei drdbenNar draberneer blevet sma
nok eksploderedei en coulomb-eksplosiolng der dannesndnumindre draber Dettefort-
seetterindtil der— afheengigaf temperaturempa varmekapillaren- kun er fa eller ingensol-
ventmolelyler tilbagepaionen.

2.2. Kollisionsopstilling

Efter ationerneer blevet danneti electrospray-ionkilden, accelereresle over et spaendings-
fald pA50kV, Derefterafbgjesionernei et magnetfelthvorved mankanudvaelgeonermed
bestemtm/z der skal ind i selve kollisionsopstillingen.Derved kan man selektiit udveelge
hvilketion deter manvil studere:

De accelerered#éoner har en kinetisk enegi pa zeU, hvor z er ladningstalletfor ionen,

Varmekapillar Skimmer Linser
ESI-ndl |Cylinderlinse Octapol
| ﬂ\ _
| ST T o
= B X 1< Accelerationsomrac
1 Torr 1 1073 Torr | 107 Torr 10~ Torr
|| | | | | -
Rotations-  Turbo- Turbo-
pumpe pumpe pumpe

Figur2.1.:lonkilden



e er elementarladningeng U er accelerationsspaendingdnmagnetfeltetpavirkesionerne
af en centripetalkraftpd zevB, hvor v er hastighederaf ionerneog B er magnetfeltstyrkni
magnetenR erradiusi cirkelbevaegelsen.

2
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DaRogU erdensammefor alle ioner, er m/z proportionalmed B2, og mankan derfor
meden kalibreretmagnetudveaelgehvilkenion deter manvil studereEn lille hageer dog,
at manogsakan fa hgjereladningstaligennem- dvs. med sammem/z, menmeden hgjere
masse.

lonernesendeglerefterind i et kollisionskammermedIavt tryk af kollisionsgag(2 pbar
Ar)! hvorvedionernekolliderermedgasserog fragmenteres.

Efter fragmenteringenanalyseregragmenternemed en elektrostatiskanalysatofESA)
der, daalle fragmenterndnar sammehastighedkan scanndor fragmentionernemasseHer
vedopnaset massescaaf de produceredéragmenter:

U’ Uu v m eR
E=—=F=22—=m—- = — = 5

a a R z av

Da alle fragmenterunderenkeltkollisionsbetingelserstamména densammeion har de alle

densammehastighedpg derforer m/z proportionalmedspeaendingever ESAen.Dobbelt-

ladedeionerdetektereslerforved sammem/z somenleltladedeonermeddenhalve masse.

En skematisktegning over opstillingenkan sespa Figur 2.2, kun denenekollisionscelle
arvendtes.

Ved OH~ vartrykket1,5ubar

Kolli- Kolli-
sions- sions-
Afbgjnings-
jning celle celle Electro-

magnet )
g statisk

analysatol

Figur 2.2.: Seperationseg kollisionsopstillingen



2.3. Detektion og typer af spektre

| deto typerspektre kollisionsinduceretlissociatior(CID)? og ladningsskift” CRt)3, erdet
to forskellige typerprocessemerforarsagefragmenteringen.

23.1. CID

| CID-spektrenekollidererionernemereeller mindredirektemedkollisionsgassemg bliver
dened“varme”— dvs.devibrerervoldsomt— og derforfragmenterer:

AB~ — [ABT]" — A+B

hvorved B~ kandetekteres ESAen.
En hydratiserethaloginidionvil f.eks.have falgendemulige fragmenteringsreaktion:

X7 (H:O0)n  —  [X7-(H20)n]" — X7 (H20)n—m+ MH,0,

0og X~ (H20)n_m Vil dakunnemalesi detektoren.

Daionenhar storindre eneqi, vil grupperderi denvibrationellegrundtilstandkke vek-
selvirker, vekselvirke og dermeddannefragmentersammen En sddandetektionkan derfor
ikke brugedtil strukturbestemmels&f smaioner, hvor deni kollisionenoverfarteenemi er af
sammestgrrelsesordesomdenenegi derskaltil for at omlejringerkanfinde stedi ionen.

2.3.2. “CRT

| ~CR" skerderdetationenvedkollision medkollisionsgasseafgiver elektroney hvorefter
denevt. fragmenterer;

AB~ — AB" — A4+B".

Metodenbyggerpaat denneionisationsker naestenodreti ento-elektron-afgielses-pro-
ces,saledesat kationenhar stort set sammekonformationsom den oprindeligeanion, men
er enegetisk ustabilog dissociererFragmenteringeaf kationenvil derfor kunnebrugestil
strukturbestemmelsaf anionenjdet detvil vaerede grupper ionendersidderteetsammen
anionslonformationerderer afggrenddor hvilke produkterderkandannes.

For at rimeligggreantagelserom at ionisationensker lodret kan mansammenlignevek-
selvirkningstiden reaktionenmed en typisk vibrationsperioddor ionerne.Hvis mantager
enion med en massepa 100 GeV/c? (=~ 100a.m.u) og regner med en kinetisk enegi pa
50 keVharionenenhastigheca

2E  [2.50keV . 4
V=V =V 1ooGev ~ ¥ ¢

2Collision InducedDissociation
3ChageReversal




Antagermanyderligereet vekselvirkningsomradp&10 A ervekselvirkningstiden

~ 10A

t= ~3.10°16
103 S

Typiskevibrationsperiodeer 1014 — 1013 s, dvs.vekselvirkningstiderr megetmindreend
svingningstidenpg dermedvil ionenikke kunnesendreset megeti forhold til ligeveegtskon-
formationenfor denoprindeligeanion.

For enhydratiserehalogenidiorvil et muligt reaktionsmgnstetavaerenogeti retningaf

X" (HO)n — [X(HO)n] " — X (H0); —

X+ (H20),7 — X+H30"+O0OH + .-,
hvorved H3O™" kan detekteressomindikation paat derer hydrogenbindingsnetvaeikonen.
Hvis vandmolellerneikke sidderteetog dermedikke er i standtil at danneklynger, er det
mindresandsynligatderdannesH;O™ i reaktionenDetektionaf H3O™ kanderforbrugestil

probingaf hydrogenbidingsnetvaeikonen.
Hvis manserpareaktionen

HOt+H,O0 —  H30"+OH

er AE = —1 eV, hvilket indikerer at dannelseraf H3O" favorisereshvis dener mulig, og
dermedat derdannesHsO™ hvis derervandklynger densolvatiseredeon.

AE er udregnetud fra protonafiniteternefor OH" og H20, AE = PA(OH") — PA(H20).
DataeneertagetfraNI ST Chem stry Webbook, [2].
Normalisering af ~CR™-spektre

Andelenaf H30™ er bergnetsomantalletaf taellingeri toppen,delt med det samledeantal
teellingeri omradetm/z= 16— m/z = 19, idet detmaforventesat ustabileioner somH,O™"
dissocieretil ionersomO™ og OH

H,Ot — H +OH™,

saledest denioniseredevandklyngevil give udslagi H3O™, H,O™, OH™ ellerO™;

(HzO)?{ — H30+—|—---
—  HOT+--- (=) OHT+--- (=) O +---.
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3. Halog enidioner

Solvatiseredehalogenidionehar veeretemnefor en del studierindenfor IR-spektroskpi[3,
4], samtab initio-berggninger[5, 6, 7, 8]. Strukturerneaf disseionerer derforrimelig kendte,
og derforer halogenidionegodepragvesystemeom metoderer arvendeligtil strukturopklar
ing.

Dehalogenidsystemealererundersggiforbindelsenedprojekteter solvatiseredehlorid-
og iodid-ioner Det ville have veeretrelevantat undersggeystemef - (H,O), idet der for
n = 2 ifglge IR-studier[9] ikke er hydrogenbindingemmellem de to vandmolelyler, menaf
apparaturmaessigesagewar detteikke muligt. Delsvar detikke muligti kilden at producere
de hydratisereddluoridioner delsvejer F™ og H3O' beggeharm/z = 19. Det sidstekunne
dogveereomgaetvedatbrugetungtvand(D,0) i stedefor almindeligtvand,idetmansaville
fa dannetD30" medm/z= 20.

3.1. Halogenid-v and-k omplekser

3.1.1. lodid-v and-k omplekser

CID-spektretaf | — (H20)3 sesi Figur3.2. Toppenvedm/z= 181er moderionen| —- (H20)3,
ogionernevedm/z= 163,1450g 127ertabaf hhv. 1, 2 og 3 vandmoleller. Da derikke ses
andet spektretkanmankonkludereatdethgjstsandsynligerdenrigtige ion, derbliverpro-
ducerei ionkilden,samtatderikke er nogenforureningererkanbidragemedinterfererende
fragmentei ion-beamet.

| Figur 3.3ses™ CR"-spektretaf | ~- (H,0)3, hvor derer scannefor fragmentefram/z =
15til m/z= 22.1 spektretsestydeligetoppeved m/z= 17, 18 og 19, svarendetil ionerne
OH™, H,O" og H3O™. Denstarsteaf toppeneer H3O " -toppen hvilketindikererat derer et
hydrogenbingingsnetvaeridensolvatiseredaon.

| ~CR"-spektreffor | - (H20)3 sdsdesuderogsafragmentevedm/z= 127,14509 163
svarendetil ionernel ™, 1. (H20) og It (H20),. Lignendemalingerer foretagetfor de hy-
dratiseredéodidionerl —- (H20),, medn = 1— 6, seTabel3.1.

Andelenaf H3O™ sesatstigeefterhandeisomionenhydratiseredyvilketstemmenoverens
medat hydrogenbindingsnetvaskligeledesbliver starre.
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Tabel3.1 Frag_mentenngsmznstern 1 > 3 4 5 6
for 1=+ (H20)p,
nN=1-6 AndelH3O" 3% 22% 54% 78% 94% 85%

3.1.2. Chlorid-v and-k omplekser

Fragmenteringsmgnstrietr hydratiseredehloridionerer giveti Tabel3.2.Dersesigenatder
alleredefor n = 2 er H3O™ blandtfragmenterndigesomfor iodid. Konklusionenma derfor
veereatderpatrodsaf atchlorid ermindreog mereelektrongativt endiodid, ikke erdenstore
forskel padehydratiseredédid- og chloridioner Tveertimoder derenanelsemereHsO™ for
n= 2 vedchloridi forhold til iodid, hvilket er det modsatteaf hvad menskulle forventeud
fra at chlorid bindervandmolelylerne steerleretil sig endiodid, og dermedburde mindske
vandetsvnetil atdannehydrogenbindinger

Denneforskel skalnok tagessomudtryk for denusikkerheddereri metoden.

3.2. Halogenid-methanol-k ompleks er

Ab initio-beragyingerkombineretmedIR-spektroskpi [10] for chlorid-methanol-emplekser
har vist at nar chlorid solvatiseresned methanoler der fgrst kraftig vekselvirkningmellem

methanolmoleidernenarderer 3 methanolmoleider bundettil iodidionen.For 2 methanol-
molekyler bundettil ionener vekselvirkningemrmellemmethanolmoleklernevaesentligmin-

dre.

Tanken medat brugehalogenid-methanoldmpleksel stedetfor vandsomligand,var at
derfor vander mulighedfor at detkanhydrogenbindéadetil halogenidionemgtil deandre
vandmolelyler, se Figur 3.1 (a), hvorimod methanolentenskal hydrogenbindéil detandet
methanolmoleikle og danneen dimer, eller begge methanolmolekler skal hydrogenbinde
direktetil iodidionenog ikketil detandetmethanolmoleile, seFigur3.1(b) og (c).

Spektretkan derfor brugestil at finde ud af om det er nok at molekylerne siddertaetpa
hinanden eller om molekylerne skal hydrogenbindefor at give CH3OH,", og dermedgive
mulighedfor atvurdereom deter nok at vandmoleklernesiddertaetpa hinanderellerom de
ligeledesskalhydrogenbinde.

Andelenaf CH3OH, i spektreneer berggnetpd sammemadesomfor HzO™; antalletaf
teellingeri toppenCHgon delt med det samledeantalteellingeri omradetmed methanol-
fragmenterm/z=27—m/z= 34.

Tabel3.2 Fragmenteringsmgnstér Cl - (H20),, n 1 2 3
n=1-3

AndelH3O0" 0% 32% 54%
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CH, CH,
Moo CHcH 3 CHi  Chy 3
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(@) (b) (© (d) ()

Figur 3.1.: Asymmetrisksolvatiseringaf chloridion

3.2.1. lodid-methanol-k omplekser

| omradetm/z = 27— m/z= 33 ligner “CR"-spektretaf | ~- (H,O) El-spektretaf methanol;
dvs.dersestoppevedm/z= 28 (CO*"), m/z= 29 (CHO™,), m/z= 30 (CH,O"), m/z= 31
(CH30™), m/z= 32 (CH30OH ") ogdesudersesentopvedm/z=127(1%).

Datafor malingerneses Tabel3.3,0gdetsesatderalleredefran= 2 detektere€HzOH, .
Detvil sigeatderumiddelbartkke beharer at veereegentligevekselvirkningmellemligand-
molekylernefor at de kan dannefragmentersammenmenat det er nok at de siddertaetpa
hinandenEn andemmuligheder dogat deto methanolmolekler ikke beggeer bundetdirekte
til iodidionen,menatdedannerendimerdererbundettil iodidionen,somvisti Figur3.1(c).
Ab initio-bergyninger se appendixom ab initio-bergninger viser at de to konformationer
ligger enepetiskmegettaetpahinanden.

Om methanolmoleiklernedanneren dimer eller begge sidderhydrogenibindetdirektetil
iodidionenundersggtesed at brugemethanol-dCH30D, i stedeffor almindeligti methanol,
seAfsnit 3.2.3.

3.2.2. Chlorid-methanol-k omplekser

Datafor fragmenteringemf chlorid-methanol-kmpleksernesesi Tabel 3.4, 0g der sesigen
atderalleredefra n = 2 detektere€H3OH, i spektret! forholdtil iodid sesderdennegang
enmindreandelaf CH3,OH2+ vedalle n, hvilket manogsaskulle forventeud fra at chlorid er
mindre,og derforkanpavirke methanolmoleilernekraftigere dvs.bindedemharderdil sig,
og denedmindsle vekselvirkningermellemmethanolmoleklerne.

3.2.3. lodid-methanol-d-k omplekser

For at finde ud af om methanolmoleklernei danneren dimer der hydrogenbindetil io-
didionen (Figur 3.1 (c)), eller om begge methanolmolekler hydrogenbindedirekte iodid-

3 Tabel3.3: Fragmenteringsmgnstear

1 2
n |~ (CHgOH)n, = 1— 3

AndeICH3,0H2+ ~0% 10% 23%
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Tabel3.4: Fragmenteringsmgnstear

1 2 3 4
Cl~ (CHgOH)n, n=1—4 n

AndelCH3OHS 0% 7% 15% 29%

ionen(Figur3.1(b)), udfgrteseteksperimenhvor derblev brugtdeutereremethanolCH3sOD
(methanol-d)j stedetfor almindeligtmethanolHvis derertaleomendimer, seFigur3.1(e),
vil deri ~CR"-spektretsesen top ved m/z = 35 svarendetil ionen CHzOD3, menshvis
de to methanolmoleiler hydrogenbindedirektetil iodidionenog detekstraH kommerfra
methylgruppenseFigur3.1(d) vil dersesentopvedm/z= 34 svarendéil ionenCHzODH*.

Fragmenteringsmgnstrigr | —- (CH30D),, sesi Tabel3.5. Det sesat der for n = 2 bade
erCHgng 0og CH3ODH ™. Det indikererat der dannedlere isomereraf den solvatiserede
iodidioni ionkilden;delsdenhvor deterenmethanol-dimederhydrogenbindetil iodid, dels
denisomerhvor deterto methanolmoleiler derhydrogenbindedirektetil iodid.

Somdet sesi fragmenteringsmenstrer der mereCHzODH ™ endCH30DJ i spektret,
hvilket indikererat denenegetisklavesteisomerer denhvor begge methanolmolekler hy-
drogenbindedirektetil iodidionen.Dette stemmerogsaoverensmedde tidligere studieraf
ionen.Dog er dertre H-atomeri methylgrupperog kun éti hydroxygruppenmenhydroxy-
grupperkankun vekselvirke medétH fra methylgrupperad gangertil atdanneCHs;COH,' .

3.3. Delkonklusion

Studierneaf de solvatiseredéhalogenidionewriser at metodenkan arvendedtil at bestemme
struktureraf desolvatisereddalogenidioneDog skalmandogvaerevarsommedat dragefor
storestrukturellekonklusionerom hvorledesvandmoleklerneer konfigurerebmkringionen,
dadetikke ngdwendigtatvandmoleklernehydrogenbindefor atdanneHzO™, mennok atde
siddertaetpahinanden.

For starresystemesombiomolekyler, er derdogsomoftestsalangti mellemdeforskel-
lige hydrogenbindings-sitest metoderstadigkanbrugestil atprobeomdererdrabedannelse
underhydratiseringeneller om molekylet hydratiseregsevntover dethele.

Det kanveerenyttigt, hvis mangnsler, at studeremethanolmoleklersbindingertil ioner,
at suppleresine studiermedforsgg,hvor man erstatterden almindeligemethanolmed met-
hanol-d,selv om de forsggder er blevet udfgrti forbindelsemed projektetmerevar til for
undersggenetodengenerelleanvendelighedSeti enbiologisksammenhaengr detgodtnok
ikke sdinteressantat studeremethanolsbindingertil ioner, mender er en del biomolekyler
derindeholderen del alkoholgrupperog methanolkan derfor virke somen prototypepaen
alkohol, og kanderforbrugedtil, at studerealkoholersbindingermolekyler.

Tabel3.5: Fragmenteringsmegnstéar | - (CH3zOD)n, 1 2
n=1-2

AndelCH3;ODH* =~ 0% 15%
AndelCHzOD;  ~0% 4%

14
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4. Molekylaere anioner

| modseaetningil dehydratisered@alogenidionerer strukrurerneaf hydratiseredanolekyleere
anionemindrekendt.

Derharveeretenkelte IR-studieraf mindremolekylseresystemesomf.ekssuperoxid11],
menfor de st@rremolekylzeresystemefindesingeneksperimentiell@ata,sastudierneaf de
starremolekylaeresystemerer derfor merestrukturopklaringog ikke enden egentlig testaf
metodensomdetvar tilfeeldetfor halogenid-systemerne.

Med hensyntil normaliseringeraf toppenei fragmenterndra de ioner der indeholder
oxygen,sder deretlille problem,daionersomf.eks.NO; ogsavil kunnegive anledningil
O*-fragmenterog dermedformindske andelenaf H3O™ i forhold til det samledetzelletali
omradetm/z = 16-19.Der vil dogveereindikationerhvis detteer tilfaeldet,daO™-toppenvil
veereforholdsvisstarreendi spektrendra halogenindionerne.

For de molekyleereanionerer deri forhold til halogenindionernehvor vandmolellerne
kun kan binde sig til et sted,er der nu for de molekylaereioner flere stederpa ionen, hvor
vandmoleklernekanbindesigtil. Det giver anledningdil detinteressantspggsmalom man
ud fra rentstatistiske betragtningekanforudsigeandeleraf H3O™ i spektrenaud fra at vand-
molekylernefordelersig jeevntud over de mulige stedey eller om der er entendendil atde
dannersma“draber” enkelte stederpaionen.

4.1. Nitrit-v and-k omplekser

| Figur 4.5 ses~ CR"-spektretaf NO; - (H20) og spektretaf NO; - (H20), sesiFigur 4.6.
Det sesat signaletfra H3O" kommeralleredevedn = 2, hvilketindikereratderfor n= 2 er
hydrogenbindingsnetvaerkonen.

| Tabel4.1 er fragmenteringsforholdenr NO, - H,Opn, n = 1 - 5 vist. Det sesigen at
tendenseril atdannehydrogenbindingsnetvaestigerefterhandersomionensolvatiseres.

Tabel4.1: Fragmenteringsmgnstar

1 2 3 4 5
n NO, - (Hz0)n, n=1-6

AndelH30" 0% 11% 36% 60% 72%
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4.2. Nitrat-v and-k omplekser

| Tabel4.2 sesfragmenteringsforholderfer de hydratiseredaitrationer og ligesomfor nitrit
sesderalleredefra n = 2, at veerehydrogenbindingsnetveeridensolvatiseredeon.

| forholdtil nitrit derkunharétdobbelt-sitdil atbindevandmed,harnitrattre,seFigur4.2
og manskullederforud fra denrentstatistisle betragtningorventeat andeleraf H3O™ skulle
vaereendel mindrefor nitratendfor nitrit.

Det sesimidlertid at andelenaf H3O™ er omtrentden sammesom ved nitrit, hvilket ma
betydeat denstatistiske betragtningkke kanarvendegasystemebg dermedméavand-\and-
vekselvirkningerveereaf omtrentsammestgrrelsesordesomnitrat-vand-vekselvirkningen.

Ab initio-berggningerfor en nitration medtre vandmolekler viser at konformationenen
hvor de tre vandmoleller sidderi hvert deresdobbelt-site Figur 4.1 (a), ligger enegetisk
meget lidt underen konformationerhvor der sidderto vandmoleller i sammesite, og det
enesite ladestomt, Figur 4.1 (b), og der er formodentligflere isomereraf de hydratiserede
nitrationeri ionstradlen Beregningsresultatesesi appendixom ab initio-beregninger

4.3. Cyanid-v and-komplekse r

Dacyanider enrelatit lille ion medto megethydrogenbindings-akte sites— deneneende
hvor N-atometsidder og denandenhvor ladningener koncentreret- giver mulighedfor at
derkansiddeet solvent-molelyle i hver sin endeaf molekylet, somdermedkke eri standtil
atvekselvirle, idet strukturener er lineger dvs.atO — H — C — N — H — O-bindingerneer pa
sammeakse.

Ab initio-bergningeraf deforskellige konfigurationer (H20)-CN-(H20) —, (H20)>CN~
0gCN:(H20); —viser, atdenenepgetiskmeststabilekonfigurationer denhvor derer etvand-
molekyle bundettil hverendeaf molekylet, mensdeto andrekonfigurationetiggerenegetisk
megetlidt over grundtilstandenSafremtat ioneneri sin lavesteenraitilstandvil manikke
kunneobserereHzOT i spektretvedn = 2, menfarstvedn = 3.

| Tabel4.3erfragmenteringsforholderfer cyanidmedhhv. 1 og2 vandmolekler. Detses

H
o7 o
| | 0
H N H™ H
0 o) 0
e |
o) 0 o)

(@) (b)

Figur 4.1.:To konfigurationeffor NO3- (H20)>
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o o o
| | |
H H N H
o7 o o~ o
| |
H N H H
O/ \O/

(a) Nitrit (b) Nitrat

Figur4.2.:Dobbelt-sites nitrit og nitrat

Tabel4.2: Fragmenteringsmgnstear

1 2 4
n 3 NO3- (H20)n, n=1—4

AndelH3zO" 0% 13% 40% 49%

atdererHsO™ alleredefran = 2. Detteindikererationenikke udeluklendeeri sin enepetisk
lavestetilstand,menogsai konfigurationederligger enreyetiskteetpadenne.

| CID-spektret,Figur 4.7,af CN~- (H20), (m/z = 62) sesder kun en megetstor top ved
m/z = 62 ogto megetsmatoppevedhhv. m/z= 46 0g 16. Dettyderpaatderer nitratforuren-
ing i signaletjdetennitration,vil give entop vedm/z = 62 svarenddil nitratsely samttoppe
vedm/z= 46 og 16 svarendeil NO, og O~. Deterdogikke nogetstarreproblem,danitrat
ikke vil kunnegive anledningtil H3O™. Normaliseringeraf toppend ~CR*"-spektreter ikke
sammenligneligned de andreioner, dader vil veereuforholdsmaessigmeget O i spektret
og dermedet mindre normalisereHzO™ -signal.Det sesogsdi ~CR"-spektret,Figur 4.8, at
O™ -toppener markantstarreendi deforureningsfrispektre.

4.4. Superoxid-v andk omplekser

Hydratiseresuperoxicertidligereblevetstuderet/ha.IR-spektroskpiogabinitio-beregninger
[11].

| tilfeeldet hvor der er 4 vandmolelyler bundettil superoxidionerer strukturenaf ionen
kendt;alle oxygenmolekler liggeri sammeplan,to vandmolekler pa“hver side” af super
oxidionenog mellemdeto vandmolekler er derenhydrogenbindinghvori deteneH indgar
og detsidsteH er ikke hydrogenhbindet,dvs. der sidderen vandklyngebestadendaf 2 vand-
molekyler “pa hver side” af superoxidionenseFigur 4.3 (a).

Nar der kun er 3 vandmolekler bundettil superoxidionerer der ligeledeskun en mulig

n 1 2 Tabel4.3: Fragmenteringsmgnstir CN - (H20),, n=1-2

AndelHz;0t 0% 7%
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konfiguraion;nemlig at deteneaf vandmoleklernefjernesog derdermedstadiger envand-
klynge paionen,samtet enkelt vandmolekle “pa denandenside”.

Hvis derer 2 vandmolekler bundettil superoxidionerer derto muligeisomererEn hvor
vandmoleklernesidderpadsammesideaf superoxidionerseFigur 4.3 (b), og enhvor desid-
der pahver sin side af superoxidionerse Figur 4.3 (c). Hvis de to vandmoleller sidderpéa
sammesideaf superoxidionerskulle fragmenteringsforholdeteereomtrentsomved4 vand-
molekyler, hvis desidderpdsammesideskullederikke kunnedannedH3O™.

VA /M
T 7 7

H H H
0—o0 Vava 0—o0
H H ? 9 H
] Lol |
O\H /C{H 0—o0 O\H

(@) (b) (©)
03- (H20)4 03- (H20)2 0;- (H20)2

Figur4.3.:Konfigurationeaf hydratiseresuperoxid

| Tabel4.4 sesfragmenteringsforholdentr O;- (H,O),. Somdetseser derfor n = 2
markantmindre andelaf H3O™ endtilfeeldet er for n = 4, hvilket indikererat der er begge
konfigurationei ionstralen.

| Figur 4.9 sesfragmenteringsmgnstrerfer de hydratiseredesuperoxidionermed n =
1— 4. Det sestydeligt at H3O " -toppenvokserefterhAndersomsuperoxidionerydratiseres.
Toppenevedm/z= 32,33 0g34erhhv. O3, HO; ogH,0;.

At derfor n = 3 ikke er sammeandelHsO™ somfor n = 4 mabetyde,at hvilken vand-
klyngeellervandmolelle derionisereskke afhaengeaf om derer mulighedatdanneHzO™,
idet hvis dettevar tilfeeldet ville detveaereklyngenmed?2 vandmolekler der ville ioniseres
ligesomved4 vandmolekler og dermedsammeragmenteringsmgnster

4.5. Hydroxid-v and-k omplek ser

For hydroxidionener fragmenteringsforholdenanderledegnd de andremolekyleereioner,
idet hydroxidionenselv kanbidragemedet hydrogentil hydrogenbindingerDerfor vil man

Tabel4.4: Fragmenteringsmgnstar

1 2 3 4 5
05+ (H20)n,n=1-5 n

AndelH30" 0% 12% 38% 53% 69%
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umiddelbartforventeat der alleredefra OH - H,O vil veereH3O™ blandtfragmenterneDer
ertidligerelavet ab initio-bergningeraf hydratiseredéydroxidioner menfor hgjehydratis-
eringstal[12], og deviseratvandetharentendengil atdanneklyngermedmangehydrogen-
bindingeri.

| Tabel4.5 sesfragmenteringmanstrébr hydratisereddydroxidioner Somforventeter
der alleredefra n = 1 H3O™ i spektretog intensitetenstiger efterhandersomionen bliver
hydratiseretDet stemmeingsdoverenamedtendensetil atdannehydrogenbindingsnetvaerk.

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

For hexagyanoplatinat-and-lomplekserner derflereforkskelle i forhold til detidligereom-
talte ioner. Dels er moderionerdobbeltladetdvs. denskal afgive 3 elektronerfor at give en
positivt ladetion, delserionenmegetstarreenddetidligereundersggte.

Starrelsergar at man kan udelukle at H30™ kan dannesblot ved at vandmoleklerne
sidderteetpahinandenjdet der er megetlangt mellemcyanidgrupperné ionen.Hvis vand-
molekylerneskalsiddepasammecyanidgruppebliverdengdttil atdanneendimerderbinder
til cyanidgruppenDe forskellige konfigurationerkan sesi Figur 4.4.1 en ren statistiskbe-
tragtningvil detre konfigurationewaerefordelti forholdenel : 1: 4, og dermedvil kun1/6
af konfigurationerndéunnegive anledningtil dannelseaf H3O™".

| spektretderimodsesdet,at andeleraf H3O™ er af sammestarrelsesordesomvedhalo-
genidernehvilket er en klar indikation af at de statistislke betragtningeiikke kan arvendes
pa systemetjdet deri cyanidspektreforholdt sig saledesat andelenaf H3O" var mindrei
forholdtil halogenidionerneDetviseratkonfiguration(a) er favoriseretfrem for deto andre.

En del af forklaringen pa at hydrogenbindingemmellem vandmoleklerne er steerlere
dominererover cyanid-vand-\ekselvirkningen forhold til dennggnecyanidionkan veereat
deri hexagyanoplatinakun er ennettoladningpd maksimaltl/3 pahver CN, idet deto lad-
ningerer fordelt mellem6 cyanogrupper

4.7. Delkonklusion

Ved sammenligningernaf nitrit- og nitratspektrenesamt spektretfor hexagyanoplatinat-
vand-lomplekserner det helt tydeligt at denstatistiske betragtningkke kan antage9r. au-
tomatik.

| ionerhvor vand-\and-\ekselvirkningerer sammenlignelignedion-vand-vekselvirknin-
generderentendendil atatvandetikke fordelersig efter de forskellige mulige konfigura-
tioner.

| ionersomsuperoxichvor dererkraftigereion-vand-\ekselvirkning sesdetatandeleraf
H3O™ er mindreendmanville forventehvis vandetskulle danneklynger, frem for at fordele

n 1 2 3 Tabel4.5. Fragzjlme??teringsmfanst&rr OH - (H20)p,
n=1-—

AndelH3;O0T 15% 23% 39%
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Tabel4.6. Fragmenteringsmensttar Pt(CN)3™- (H,0)p, n 1 2

n=1-2
AndelHsO" 0% 25%
Z Z
O O
‘ _CN —O/H { _CN
NC——Pt—CN - H—0_ O—H -NC——Pt—CN- - =0
NC/‘ H NC ‘ H
@) @)
Z Z
@ (b)
Z
O
‘ _,CN
Nc—/Pt’—CN—H—o\
NC ‘ H
@)
zZ
|
T
@
“H

Figur 4.4.: Forskellige konfigurationeiaf Pt (CN)3™- (H20)2
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sig tilfeeldigt.

Alt i alt hardetvist sig muligt at arvendemetodertil at probeom derdanneshydrogen-
bindingsnetveerkenion, elleromionensolvatiseregeevntfordelt padeforskellige hydrogen-
bindingssites.
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5. Konklusion

Hvis manserpa fragmeteringsforholdentor de forskellige ioner, og sammenlignewil man
seatandeleraf H3O™ stigerefterhandersomionernehydratiseresEn grafisksammenligning

af deforskellige ionererlaveti Figur5.1.

100 —
[ ]
80 — o
-
g 60 — ©
5 " ¥ e :lodi
o e : lodid
T 40 B x : Chlorid
g X o : Cyanid
20— * : Nitrat
?f + : Superoxid
o % > : Hydroxid
{ [ [ { [
1 2 3 4 5

n

Figur5.1.:Sammenligningf fragmenteringsmgnstfer deforskellige ioner

Det mestpafaldendeved dennemadeat fremstille dataengpd er dennaesterineseresam-
menhaengnellemandeleraf H3O' og antalletaf vandmolelyler derer bundettil ionen,selv
ommetodertil atnormalisereermereeller mindretilfeeldigt valgt. Denndinaritetkanselvfgl-
geligikke fortseettetil storen, idetandelenaf H3O™ naturligviskun kangatil 100%.

Der erikke umiddelbartnogetderskulle tale for at sammenhaengeskulle veerelineser sa
jeg vil ladedetveeretil genereundrenhvorfor detforholdersig somdetgar, oghdbepaatder
er engodforklaring pAsammenhangen.

Det sesat andelenaf H3O™ stigerhurtigeremedn for halogenidionernendfor de mo-
lekyleereanioner— hydroxidionenskal dog ikke tagesmedi dennebetragtning.Den eneste
forklaring maveereat derfor halogenidionerner enstgrretendendil atdannehydrogenbin-
dingsnetvaerkidet de bestaraf et enkelt atom,i modseetningil de molekyleereioner, hvor der
er flerekonformationemedsammehydratiseringstalpm endikke medsammeeneni.
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Konklusionermaderforveereat metoderer velegnettil at probeom derer hydrogenbin-
dingsnetveerk engivenhydratisereton, idetdeter relatvt nemtat overskuehvilkenandelaf
H3O™ manville forventevedengivenhydratiseringsgrad.

Man kan saledesnedet stortmolekyle medflere stedervor derkan dannes/anddraber
probeom derdannes/anddrabeflere stederad gangenpm hydratiseringersker jeevnt,eller
om etenkelt stedpaionenhydratiseresarst.
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6. Epilog

Metodenmedat brugehgjenegikollisionertil at probehydrogenbindingsnetveetarvist sig
effektiv, idet detkanprobesnarderdannesandklyngempaenion, jeevnfarkonklusionen.

Dererdogstadigendelting derkangaresfor at skabeyderligereoverblik over metoden.
Delsville detveereinteressanat lave forsggetmedat fragmenterénydratiseredéuoridioner
somnaevnt afsnittetom de hydratisered@alogenidionerdelsville etinteressantorsggveere
at fragmentereen hydratiseretdicarboxylation.Dicarboxylationerville veereinteressantia
manmedrimelig sikkerhedkansigeat defgrsteto vandmoleller vil seettesigi hverende,og
dermedkke give anledningtil dannelsaf H3O™.

Et helt andetperspektr omkringmetoden er naturligvisat begynde,at studerehydratis-
eredebiomolelkyler. Det er fgrstved dissesystemerat sele studietaf hydrogenbindingsnet-
vaerkog klyngedannelsaf vandmolekler for alvor bliverinteressantidet detharindflydelse
paeksempelvidivorledesat DNA folder og hvilkenkonformationdethar.

| farsteomgangville detdogveereveesentligat studerestarremolekyler medflere steder
hvor derkandannesydrogenbindingsnetveaeférr at sehvorledeshydratiseringeffindersted.
Man kandereftelangsomigestarrelseraf destuderedsystemerefterhandeisomderbliver
skabtetvist overblik over hydratiseringsprocessen.
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Ab initio-beregning er

Alle enegier er medmindreandeter skrevet, angveti Hartree(27.2eV). Udregningerneer
foretagetmedprogrammetGaussi an 98.

Vedhver udregninger detkontrolleret,at deringennegative vibrationsfrekensetrer. Dvs.
delokaliseredestationaergunktersvarertil lokale minima,evt. globaleminima.

lodid-methanol

Geometrioptimeringg enegiudregningforetaget basisseetteB3LYP/ LANL2DZ

Konformationerl 4+ 1 angver at beggemethanolmolekler hydrogenbindedirektetil io-
didionen,menskonformationer? + 0 angier at methanolmoleklernedanneren dimer, der
hydrogenbindetil iodidionen.

Konformation Elektroniskenegi Nulpunktseneagi Total

141 —2429296955 0.104642 —2428250535
2+0 —2429355362 0.104880 —2428306562
Differens 0.0056027

Altsa enforskel padeto konformationepa0.15eV

Nitrat-v and

Gemotrioptimerindoretagemedbasissaettd3LYP/ 6- 31+ d) , elektroneneagienerudrey-
neti B3LYP/ 6- 311+ 2d, p) .

Konformationenl + 1+ 1 angver at der sidderet vandmolekle i hvert dobbeltsite se
Afsnit 4.2 — dvs ligesomfiguren pa forsiden, og konformationenl + 2 + 0 angier at der
sidderto vandmolekler i detenedobbeltsiteng et ladestomt.

Konformation Elektroniskenegi Nulpunktsenagi Total

1+1+1 —5099072537 0.087084 —509.8201697
1+2+0 —5099065917 0.088405 —509.8181867
Differens 0.001983

Altsa enforskel padeto konformationepa0.054eV
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Cyanid

| enartikel dererunderudarbejdels§l3] erderlavetab initio-beregningeraf detre forskellige
konformationeraf dendobbelthydratiseredeyanidion:

Konformation Relatv enepi
(H20)-CN-(H20)~ 0
(H20)2CN~ 0.08eV
CN-(H20), 0.09eV
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