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Ionisierung von Ozon/Chlorfluorkohlen-
wasserstoff-Gemischen in Atmosphirengasen:
Bildung und Dissoziation von [CHX,0;]"-
Komplexen (X = Cl, F)**

Fulvio Cacace, Giulia de Petris,* Federico Pepi,
Marzio Rosi und Antonio Sgamellotti

Das Interesse an chemischen Wechselwirkungen zwischen
Ozon und halogenierten Kohlenwasserstoffen sowie deren
Auswirkungen auf den Abbau der Ozonschicht konzentrierte
sich bislang fast ausschlieBlich auf neutrale Spezies. Mit dem
Aufkommen von Massenspektrometern, die auf Raketen
montiert werden konnten, hat man Kenntnis von einer
umfangreichen Ionenchemie in der Atmosphére erhalten,
und es konnte gezeigt werden, daB3 die Lebensdauern einiger
Schadstoffe durch ionische Reaktionen begrenzt sind.[l Dies
hat zum Studium ionisierter halogenierter Kohlenwasser-
stoffe in Atmosphirengasen>* sowie der Ionenchemie des
Ozons angeregt, die unter anderem zum Nachweis solch
schwer zu bestimmender Kationen wie O;H* fiihrte,”! dessen
Beitrag zur Chemie der hoheren Atmosphidre schon seit
langem postuliert worden war.[>” Bislang sind jedoch Ozon
und halogenierte Kohlenwasserstoffe immer getrennt unter-
sucht worden, und iiber die Ionenchemie von Gasen, die
beide Spezies enthalten, ist bislang nichts bekannt — ganz im
Unterschied zu dem beim Studium der entsprechenden
homolytischen Reaktionen erfolgreich angewendeten An-
satz.

Hier berichten wir iiber die Ergebnisse einer ersten Unter-
suchung, die speziell die ionischen Reaktionen von Ozon und
halogenierten Kohlenwasserstoffen in Atmosphirengasen
(0,, N,) beriicksichtigt. Zwar wurden mehrere halogenierte
Methane - darunter CHCLF, CHCIF,, CHF; und CH;F -
untersucht, doch konzentrieren wir uns auf ein typisches
Beispiel, die Ionisierung von verdiinnten O,CHCLF/O;-Ge-
mischen. Das herausragende Charakteristikum der Experi-
mente, die in der fiir die chemische Ionisierung (CI)
dienenden Ionenquelle des Spektrometers durchgefiihrt wur-
den (siche Experimentelles), ist die Addition von CHCIF* an
Ozon [Gl. (1)]. Dieses Ion entsteht durch dissoziativen
Ladungstransfer von O," und O;" auf den halogenierten
Kohlenwasserstoff [GL. (2)].
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CHCIF* + O; — CHCIFO,' )
1
CHCLF + O,* — CHCIF* + O, + Cl )

Der ProzeB (2) wurde durch Fourier-Transform-Ionency-
clotron-Resonanz(FT-ICR)-Untersuchungen in der Reaktion
von isolierten Oj*-Ionen mit CHCLF bei 10-8-107 Torr
nachgewiesen. Die ineffiziente Stodesaktivierung in diesem
Druckbereich verhindert den Nachweis von 1, da jeder
gebildete Komplex sofort einer Riickdissoziation unterliegen
wiirde. Die Sto3desaktivierung ist bei hoheren Driicken bis zu
0.5 Torr, die fiir O,/CI-Experimente typisch sind, deutlich
effektiver, wodurch eine Stabilisierung und damit auch der
Nachweis von 1 moglich wird. Die StoBaktivierungs-Dissozia-
tions(CAD)-Massenspektren (CAD = collisionally activated
dissociation) einer stabilen Population von 1 zeigen, wie fiir
ein durch elektrostatische Wechselwirkungen gebildetes Ad-
dukt zu erwarten war, ausschlie8lich das CHCIF*-Fragment,
entsprechend der Riickdissoziation des Komplexes in seine
Komponenten. Die Ionen 1 mit iiberschiissiger innerer
Energie unterliegen einer metastabilen Dissoziation, wie das
MIKE-Spektrum (MIKE = mass-analyzed ion kinetic energy)
zeigt (Abbildung 1).
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Abbildung 1. Typisches MIKE-Spektrum von CH*CIFO;*-Ionen mit den
Fragmenten HFCIO,* (m/z 87), CFO;* (m/z 79) und CHCIF* (m/z 67). I =
Intensitat.

Unter den beobachteten metastabilen Reaktionen [Gl. (3)-
(5)] ist der dominierende ProzeB (3) sehr bemerkenswert,
beinhaltet er doch eine au3ergewohnliche molekulare Reor-

—2 HCIFO,* + CO 3)

CHCIFO;+ ——>— CFO;* + HCI )
1

L%, HCCIF* + O, 5)

ganisation, die durch den Bruch aller urspriinglich vorhande-
nen Bindungen in der HCCIF-Einheit gekennzeichnet ist. Die
Beobachtung der Fragmentierung (3) sowie deren Bevorzu-
gung gegeniiber anderen Reaktionskanélen, insbesondere der
einfachen Riickdissoziation (5) von 1 in seine Komponenten,
waren so iiberraschend, da3 weitere Experimente sowie
theoretische Untersuchungen zu ihrer Bestédtigung erforder-
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lich wurden. Daher wurden MS/MS-Experimente durchge-
fiihrt, wobei die geladenen Fragmente der metastabilen
Reaktionen (3)-(5) durch CAD-Spektrometrie untersucht
wurden. Die in Abbildung 2 wiedergegebenen Ergebnisse
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Abbildung 2. a) Typisches CAD-Spektrum von HF*CIO,*-Ionen mit den
Fragmenten ClO," (m/z 67), FO," (m/z 51) und O," (m/z 32). b) Typisches
CAD-Spektrum des CFO;*-Ions mit dem Fragment FO," (m/z 51). I=
Intensitat.

stimmen mit den Zuordnungen durch MIKE-Spektrometrie
vollig tiberein und liefern niitzliche Informationen tiber die
Strukturen der metastabilen Ionen und so auch iiber deren
Vorstufen. Die geladenen Produkte der Reaktionen (3) und
(4) unterliegen den stoBinduzierten Fragmentierungen (6)
bzw. (7). Das nach Gleichung (5) gebildete geladene Frag-

—*-  FO,* 4+ HCI (6a)
HCIFO," ——2*~ (ClO,* + HF (6b)
L™, 0,* + HF + CI (6¢)
CFO,* W%, FO,* + CO )

ment HCCIF" - das isobar mit einem anderen moglichen
Fragment, C1O,", ist — wurde aufgrund der Ubereinstimmung
seines CAD-Spektrums mit dem des aus CHCLF erhaltenen
Modellions HCCIF " identifiziert.

Die theoretische Analyse wurde mit der Dichtefunktional-
theorie® unter Verwendung des Hybrid-B3LYP-Funktio-
nals®”? zur Bestimmung der stationiren Punkte und der
Schwingungsfrequenzen durchgefiihrt. Einzelpunkt-Energie-
berechnungen optimierter Geometrien (Abbildung 3) erfolg-
ten nach dem CCSD(T)-Ansatz.['>!!l Ubergangszustinde
wurden mit der Quasi-Newton-Methode des synchronen
Ubergangs lokalisiert.'?) Die Nullpunktsenergien aus Rech-
nungen auf dem B3LYP/6-311-G(d,p)-Niveau wurden zu den
CCSD(T)-Energien addiert, und die Gesamtenergien der
betrachteten Spezies bei 0 K wurden auf 298 K durch Be-
riicksichtigung der Translations-, Rotations- und Schwin-
gungsbeitrage korrigiert; alle Rechnungen wurden mit dem
Programm Gaussian 94 durchgefiihrt.[]

Das Produkt der Assoziationsreaktion (1) ist die Spezies 1,
bei der an ein tetraedrisches Kohlenstoffatom je ein H-, F-

0044-8249/99/11116-2556 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 16



ZUSCHRIFTEN

TS2->3

TS4->5

Abbildung 3. Optimierte Geometrien relevanter Ionen. Die genauen
geometrischen Parameter und Energien sind in den Hintergrundinforma-
tion zu finden.

und Cl-Atom sowie ein leicht verzerrtes O;-Molekiil gebun-
den sind. Das Addukt 1 kann unter Riickdissoziation in seine
Komponenten zerfallen oder aber zu 2 weiterreagieren,
einem im wesentlichen elektrostatisch an ClO," gebundenen
Formylfluorid-Molekiil. Die Bildung von 2 iiber den Uber-
gangszustand TS1—2 ist stark exotherm. Die Ionen 2 mit
iiberschiissiger innerer Energie konnen
iiber TS2 —3 zum Isomer 3 reagieren,
wobei der Ubergangszustand etwa
25 kcalmol~! oberhalb des CHCIF+/O5- 407
Niveaus liegt. Die Spezies 3, bestehend
aus einer nahezu linearen, an eine
O,CI*-Einheit gebundenen OCHF- 20
Gruppe, kann CO abspalten. Dadurch
entsteht das HFOOCI*-Fragment 4,
welches seinerseits leicht HF abzuspal-
ten vermag. Wie im Einschub in Abbil-
dung 4 gezeigt, kann sich 4 auch iiber
TS4 —5 in das Isomer 5 umlagern, aus 20 -
dem leicht HCI abgespalten werden
kann.

Die in Tabelle 1 und in den Abbil- 40
dungen3 und 4 zusammengestellten
theoretischen Ergebnisse geben eine zu-

AH®/keal mol™! 0
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Tabelle 1. Relevante thermochemische Daten [kcalmol™!] bei 298 K,
berechnet auf dem theoretischem CCSD(T)-Niveau.

Prozef AAH® Energiebarriere
CHCIF*+0;—1 —6.1

1—-2 —31.8 5.5

23 -0.8 63.0
3—-4+CO 6.2

4—5 33.6 421

4— CIO," + HF 9.4

5—FO,"+HCl 19.2

friedenstellende Erkldrung fiir alle experimentellen Befunde,
sowohl fiir das CAD-Spektrum des Addukts 1 als auch fiir alle
Fragmente, die aus seiner metastabilen Fragmentierung her-
vorgehen. Die bemerkenswerte Sequenz unimolekularer
Dissoziationen, wie sie durch die massenspektrometrischen
und theoretischen Ergebnisse belegt wird, ist fiir 1 an sich
nicht ungewohnlich, sondern ist eine allgemeine, charakteri-
stische Eigenschaft der gesamten Klasse der Addukte vieler
CHX;-Halogenkohlenwasserstoffe (X=Cl, F), wobei die
Geschwindigkeiten der konkurrierenden Fragmentierungska-
néle allerdings zu einem gewissen Grad von der Art und der
Zahl der Halogenatome abhéngen.

Experimentelles

Die verwendeten kommerziell erhéltlichen Gase in Laborqualitdt mit
Reinheiten von mindestens 99.99 Mol-% wurden ohne weitere Reinigung
eingesetzt. Ozon wurde nach fritheren Angaben hergestellt, an Kieselgel
adsorbiert und von diesem desorbiert.' Die halogenierten Kohlenwasser-
stoffe und die anderen Chemikalien waren ebenfalls in Laborqualitit
kommerziell erhiltlich. Die FT-ICR-Experimente wurden mit einem 47e-
APEX-Spektrometer von Bruker Spectrospin mit einem Bayard-Alpert-
Tonisierungs-Druckmefgerét und einer zylindrischen ,,unendlichen® Zelle
durchgefiihrt.'”! Die MIKE- und CAD-Spektren wurden mit einem
Hybrid-ZAB-Spec-oa-TOF-Spektrometer mit umgekehrter Geometrie
von Micromass Ltd. aufgenommen, dessen CI-Quelle mit Thorium-
modifizierten Filamenten fiir den Betrieb in einer Os/O,-Atmosphire
ausgestattet war.

Eingegangen am 8. Mirz 1999 [Z13125]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 2408 —2410

FO, + HCI

TS2 -3

ClO; + HF

TS1~2 4

4 + CO
2 3

Abbildung 4. Energieprofil (AH®, 298 K) basierend auf den thermochemischen Daten in Tabelle 1.

0044-8249/99/11116-2557 $ 17.50+.50/0 2557



ZUSCHRIFTEN

Stichworter: Dichtefunktionalrechnungen - Gasphasenche-
mie - Halogene - Massenspektrometrie - Ozon

[1] D. Smith, D. Spaniel, Mass Spectrom. Rev. 1995, 14, 255, zit. Lit..
[2] A.B. Raksit, Int. J. Mass Spectrom. lon Processes 1986, 69, 45.
[3] R. A. Morris, A.A. Viggiano, S.T. Arnold, J.F. Paulson, J.F.
Liebman, J. Phys. Chem. 1995, 99, 5992.
[4] M. A. Mendes, L. A. B. Moraes, R. Sparrapan, M. N. Eberlin, R.
Kostiainen, T. Kotiaho, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 7869.
[5] E. Cacace, M. Speranza, Science 1994, 265, 208.
[6] E. Lissi, J. Heicklen, J. Photochem. 1972, 1, 39.
[7] K. B. Mathiese, O. Grapen, P. N. Skancke, U. Wahlgren, Acta Chim.
Scand. Ser. A 1983, 37, 817.
[8] A.D. Becke, J. Chem. Phys. 1993, 98, 5648.
[9] P.J. Stevens, F.J. Devlin, C.F. Chabelowski, M. J. Frisch, J. Phys.
Chem. 1994, 98, 11623.
[10] R.J. Bartlett, Ann. Rev. Phys. Chem. 1981, 32,359.
[11] K. Ragavachari, G. W. Trucks, J. A. Pople, M. Head-Gordon, Chem.
Phys. Lett. 1989, 157, 479.
[12] C. Peng, P. Y. Ayala, H. B. Schlegel, M. J. Frisch, J. Comput. Chem.
1996, 17, 49.
[13] Gaussian 94, Revision C.3, M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel,
P. M. W. Gill, B. G. Johnson, M. A. Robb, J. R. Cheeseman, T. Keith,
G. A. Peterson, J. A. Montgomery, K. Raghavachari, M. A. Al-
Laham, V. G. Zakrzewski, J. V. Ortiz, J. B. Foresman, J. Cioslowski,
B. B. Stefanov, A. Nanayakkara, M. Challacombe, C.Y. Peng, P. Y.
Ayala, W. Chen, M. W. Wong, J.L. Andres, E.S. Replogle, R.
Gomperts, R.L. Martin, D.J. Fox, J. S. Binkley, D.J. Defrees, J.
Baker, J. J. P. Stewart, M. Head-Gordon, C. Gonzalez, J. A. Pople,
Gaussian, Inc., Pittsburgh, PA, 1995.
[14] F. Cacace, R. Cipollini, G. de Petris, F. Pepi, M. Rosi, A. Sgamellotti,
Inorg. Chem. 1998, 37, 1398.
[15] P. Caravatti, M. Allemann, Org. Mass Spectrom. 1991, 26, 514.

Erkennung von Diastereomeren anhand ihrer
Molekiilgestalt durch NMR-Spektroskopie in
einem chiralen fliissigkristallinen Losungsmittel

Abdelkrim Meddour, Cécile Canlet, Luis Blanco und
Jacques Courtieu*

NMR-Spektroskopie in fliissigkristallinen Losungsmitteln
hat sich als Methode der Wahl zur Analyse von Enantiomeren
erwiesen.['l Dabei wurden die besten Ergebnisse mit lyotro-
pen Fliissigkristallen erzielt, die aus organischen Losungen
des synthetischen Polypeptids Poly-y-benzyl-L-glutamat
(PBLG) erhalten wurden.”! Die lyotropen Phasen solcher
Systeme sind seit langem bekannt. Als organische Cosolven-
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tien kommen Losungsmittel wie Dichlormethan, Chloroform,
THF oder DMF in Frage.P!

Wir konnten bereits in fritheren Arbeiten zeigen, daf sich
Enantiomere in fliissigkristallinen PBLG-Losungen unter-
schiedlich anordnen.[ Dies wirkt sich auf alle ordnungsab-
hiangigen Wechselwirkungen aus, die NMR-spektroskopisch
beobachtete werden konnen, auf die Anisotropien der
chemischen Verschiebung, die Dipol-Dipol-Kopplungen und
die Quadrupolaufspaltungen fiir Kerne mit der Kernspin-
quantenzahl 7>1/2 wie Deuterium. Anhand zahlreicher
Beispiele, zu denen auch isotopenchirale Verbindungen
zdhlen, konnten wir belegen, daf diese Methode zur Analyse
von Enantiomeren leistungsfahiger und genereller anwendbar
ist als alle bekannten NMR-Methoden.P!

Die induzierte rdumliche Anordnung von in fliissigkristal-
linen Phasen gelosten Molekiilen héngt stark von deren
Gestalt ab.l! Wir sind daher der Frage nachgegangen, ob
molekulare Ordnungsparameter, die sich auf das Aussehen
der NMR-Spektren auswirken, zur Unterscheidung von
Molekiilen unterschiedlicher Gestalt verwendet werden kon-
nen. Anders gesagt: Kann die NMR-Spektroskopie in fliissig-
kristallinen Losungsmitteln zur Erkennung unterschiedlicher
Molekiilgestalten herangezogen werden?

In den Bereich der Formerkennung fillt auch das Problem
der Unterscheidung von Diastereomeren. Die klassische
NMR-Spektroskopie in isotropen Losungsmitteln liefert fiir
Diastereomerengemische bereits sehr gut aufgeloste Spek-
tren, so daB fiir eine verfeinerte NMR-Technik mit fliissig-
kristallinen Losungsmitteln kein Bedarf besteht. Allerdings
trifft dies nur zu, wenn die Chiralititszentren sich in enger
Nachbarschaft zueinander befinden. Sind sie aber durch vier
oder mehr Bindungen voneinander getrennt, ist die Unter-
scheidung der Diastereomere und damit die Zuordnung der
Signale zu den threo-/erythro-Formen einerseits und den
meso-Formen andererseits duflerst schwierig. Wir berichten
hier tber die Moglichkeiten der NMR-Spektroskopie in
fliissigkristallinen PBLG-Losungen zur Unterscheidung von
Diastereomeren mit weit voneinander entfernten Chiralitéts-
zentren.

Fiir unsere Untersuchungen haben wir das a,a’-bisdeute-
rierte Diol 1 ausgewihlt, das als R,R- und S,S-Enantiomer
sowie in der R,S-meso-Form vorliegen kann. Zwischen den
asymmetrischen Zentren liegen fiinf Bindungen. Takemura
et al. haben berichtet, daB3 das meso-
und das threo-Diastereomer des nicht-
deuterierten Analogons weder 500-
MHz-'H-NMR- noch 125-MHz-3C-
NMR-spektroskopisch zu unterschei-
den sind.[l Wallace et al. ist es gelun-
gen, solche Stereoisomere nach Uber-
fithrung in die entsprechenden Bis(a-methoxy-a-trifluorme-
thylphenylessigsdureester) (MTPA-, Mosher-Ester) NMR-
spektroskopischl® zu unterscheiden.l’) Allerdings unterschei-
den sich auch die Mosher-Ester der Stereoisomere NMR-
spektroskopisch kaum.(! Ist die NMR-Spektroskopie in
flussigkristallinen PBLG-Losungen geeignet, um direkt alle
Stereoisomere solcher Diole zu unterscheiden?

Bei der Reduktion von 1,4-Diacetylbenzol mit NaBD,
erhielt man eine statistische Mischung (25/25/50) der R,R-/
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