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|. Zusammenfassung

FTICR Massenspektrometrie bietet, wie keine andere Analysemethode, die
Maoglichkeit, die Dynamik von Supramolekularen Systemen zu studieren. Mittels
H/D-Austauschreaktionen (H/D-X) ist es madglich, nicht-kovalent gebundene
Strukturen In der Gasphase zu untersuchen und die Dynamik von
Wasserstoffbrtiickenbindungen zu ermitteln.

Die hier vorgestellten Experimente erlaubten es, das Bindungsverhalten von
Ammoniumionen zu verschiedenen Kronenetherkomplexen zu ermitteln und
fUhrten weiter zur Entdeckung des ,molekularen Weltraumspaziergangs®.

Il. Experimentelles: H/D-Austausch
Im FT-ICR-Massenspektrometer

Die Gasphasen-H/D-Austauschexperimente werden in der Hexapol-Kollisions-
zelle und der ICR Zelle des Massenspektrometers durchgefuhrt. Hierbei wird
MeOD als Deuterierungsreagenz mittels Puls- oder Leckventil in den
Vakuumbereich eingeleitet und dort mit den gespeicherten lonen zur Reaktion
gebracht.
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lll. H/D-X und der Relay Mechanismus
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Beim Relay Mechanismus kommt es zu einem schnellen
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Im Fall des oben gezeigten Ethylendiamin werden alle finf aziden Wasserstoffe
innerhalb kirzester Zeit gegen Deuteronen ausgetauscht.

Der Relay Mechanismus kann effektiv unterbunden werden, wenn die
auszutauschenden Wasserstoffe in \Wasserstoffbrickenbindungen eingebunden
sind. Kronenether bilden starke Bindungen zu Ammoniumionen und konnen
einen Isotopenaustausch dadurch wirksam verhindern. Je starker die
Wasserstoffbricken dabei sind, desto wirksamer ist deren Schutzfunktion gegen
den H/D-X.

VI. Ausblick

H/D-X Reaktionen in der Gasphase erweisen sich besonders im Gebiet der
olekularen Chemie als potentes Mittel, um die Natur und die
sserstoffbriickenbindungen zu erforschen.

/ID-X Reaktionen von Kronenetherkomplexen und
aste Innerhalb der Kronen ist derzeit
itsgruppe.
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H/D-X Experiment mit 18-Krone-6 POPAM G3 Komplexen.
als es fur Komplexe mit stationaren Kronenethern zu
Die Kronenether bewegen sich auf der Peripherie des

Der Austausch erfolgt deutlich weiter,
erwarten ware.
Dendrimers.
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Ist ein Kronenether auf einem Dendrimer fest an eine Ammoniumgruppe
gebunden oder kann er sich von einer Bindungsstelle zur nachsten frei
In Losung nicht beantworten,
Dissoziations- und Assoziationsgleichgewichte die Bewegung uUberlagern.
Mit Hilfe von H/D-X Reaktionen in der Gasphase ist es mdglich, eine solche
Intermolekulare Bewegung innerhalb eines supramolekularen Komplexes,
direkt nachzuweisen.
Geht man davon aus, dass ein Kronenether stationar an sein Wirtdendrimer
gebunden ist, so erwartet man einen H/D-X von allen nicht komplexierten,
austauschbaren Wasserstoffen. Kann sich der Kronenether jedoch von einer
Bindungsstelle zur nachsten Bewegen, so ist ein vollstandiger Austausch aller
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austauschbarer Wasserstoffe zu erwarten.
Das H/D-X Experiment mit POPAM Dendrimer 18-Krone-6
Komplexen zeigt deutlich, dass der Isotopenaustausch weit
Uber den Punkt hinaus verlauft, an dem bei stationéren
Kronen, die Reaktion enden wirde. Alle aziden Wasserstoffe
Deuterium ausgetauscht
Kronenether bewegen sich entlang der Peripherie des
Dendrimers.
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Der ,,Molekulare Weltraumspaziergang® lasst sich nicht nur
POPAM Dendrimeren
Kronenetherkomplexen wandern die Kronen von einer
Aminosaurenseitenkette zur
| Wirtpeptid zu verlassen.
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Mit Hilfe von geeigneten Kontrollexperimenten lasst sich der
Mechanismus der Bewegung aufklaren. Der Kronenether
wandert von Ammoniumion zum freien Amin,
gleichzeitig ein Proton mit der Krone Ubertragen wird.

wobei

V. Bindungsmotive in Kronenetherkomplexen
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t. Kleine und grof3e Kronen tauschen
18K6 hin linea

r ab.

Propylamin Kronenetherkomplexe zeigen ein &hnliches
tauschen schnell aus. Grof3e Kronen tauschen mit ann

Verhalten wie EDA Komplexe. Kleine Kronen
ahernd gleicher Reaktionsrate aus.

S zur Ausbildung von nicht linearen N-H---O Wasserstoffbrticken. Die einzelnen H-Brlicken
so schwach, dass ein schneller H/D-X maoglich ist.
n Ammoniumion und 18-Krone-6 fuhrt zur Ausbildung von drei relativ starken H-
ird daher effektiv unterdrtckt.
atzliche H-Bricken von dem endstandigen Amin zum Kronenether auszubilden.
Krone heraus und ermdglicht einen schnellen Relay Mechanismus. Im Fall
/ID-X erfolgt bei allen grol3en PA-Kronenetherkomplexen mit annédhernd
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