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| Zusammenfassung
la Zielsetzung

Obwohl das Wissen um die Bedeutung von luftgetragenen Partikeln fiir die Strahlungsbilanz
der Atmosphire in den letzten Jahren zugenommen hat, sind eine Reihe von wichtigen
Aerosolbildungsmechanismen bisher nur unzureichend untersucht worden. Dies gilt
insbesondere flir Aerosole, die aus fliichtigen organischen Vorldufern (volatile organic
compounds, VOCs) natiirlichen wie auch antrophogenen Ursprungs im Verlauf von
troposphérischen Oxidationsprozessen gebildet werden. Das mangelnde Verstindnis der
zugrundeliegenden Prozesse und ihrer Auswirkungen beruht ursdchlich auf der
unzureichenden Charakterisierung der organischen Komponente des troposphérischen
Aerosols. Speziell das Wissen iiber Aerosolkomponenten aus biogenen Vorldufern ist
entscheidend flir eine erweiterte Interpretation von Labor- und Feldmessungen und
demzufolge fiir ein besseres Verstdndnis von Partikelbildungsprozessen in der Atmosphére.

b Erzielte Ergebnisse

Die am ISAS durchgefiihrten Arbeiten umfafiten die Entwicklung massenspektrometrischer
Methoden fiir qualitative wie auch flir quantitative Studien der chemischen
Zusammensetzung von sekundéren organischen Aerosolen (SOA) aus der Ozonolyse von
Monoterpenen (o-Pinen, B-Pinen, Sabinen, A’-Caren, Limonen) in der Gasphase. Die
Aerosolgenerierung erfolgte in verschiedenen, kontinuierlich betriebenen Reaktionskammern
2L, 12L, 490L). Die Modifizierung einer kommerziellen Atmosphérendruck-
Ionisationsquelle erméglichte die direkte Kopplung der einzelnen Reaktionskammern mit
einem lonenfallenmassen-spektrometer (ion-trap mass spectrometer, ITMS). Unter
Verwendung einer Korona-Entladung wurden die gleichbleibend in die lonisationsquelle
tiberfiihrten Analyten als Folge von Ionen-Molekiil-Reaktionen chemisch ionisiert und als
[M+H]"- bzw. [M-H] -Ionen im Massenspektrum verzeichnet.

Mit Hilfe des entwickelten On-line APCI-ITMS-Systems (atmospheric pressure chemical
ionisation, APCI) konnte die Bildung von Gas- und Partikelphasenprodukten in Echtzeit
(Zeitauflosung ~ 1s) als Folge der Monoterpen-Ozonolyse beobachtet werden. Die
Nachweisgrenze lag bei ca. 100 ppt(v/v) im positiven lIonenmodus. Basierend auf der
Entwicklung  geeigneter  Standardadditionsmethoden  erfolgte die  unmittelbare
Quantifizierung ausgewéhlter Oxidationsprodukte in der Gas- und Partikelphase unabhéngig
von der rel. Feuchte im Reaktionssystem. Wéhrend die Konzentration von leichter fliichtigen
Analyten (Dampfdruck > 3 Pa) unter Verwendung eines gasférmigen internen Standards
bestimmt wurde, ermdglichte der Einsatz einer Standardlosung die Quantifizierung selbst
schwerfliichtiger Produkte (Dampfdruck <3 Pa) in der Partikelphase. Fiir carbonylische
Verbindungen betrug die Bestimmungungsgrenze 300 ppt(v/v) und das Ansprechverhalten
des APCI-ITMS-Systems lag zwischen 15 und 30 s. Mittels dieser Standardadditions-
methoden wurde erarbeitet, dal die Ausbeuten von Pinonaldehyd und Sabinaketon
(Cio- bzw. Co-Carbonylverbindungen) — einer der jeweiligen Hauptoxidationsprodukte bei
der Ozonolyse von a-Pinen bzw. Sabinen — sich im Bereich von <1 % bis 80 % rel. Feuchte
ungefihr verdoppelten. Die Aufdeckung des zugrundliegenden Bildungsmechanismus fand
mit isotopenmarkiertem Wasser (H2'80) statt. So fiihrte bei Anwesenheit von Wasserdampf
die Reaktion des stabilisierten Criegee-Intermediats mit H,O zur Bildung eines a-Hydroxy-

1
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hydroperoxids (a-HHP) in der Gasphase, welches unmittelbar in die entsprechende
Carbonylverbindung (Pinonaldehyd, Sabinaketon) unter Verlust von Wasserstoffperoxid
zerfillt.

Ein weiterer Teil der Arbeiten konzentrierte sich auf die Charakterisierung insbesondere
der schwerfliichtigen Aerosolkomponenten der Monoterpen-Ozonolyse. Die chemische
Charakterisierung der Einzelverbindungen wurde direkt mittels On-line APCI(-)-MS"
durchgefiihrt. Die MS"-Studien ergaben, dal eine Reihe von strukturell unterschiedlichen
multifunktionellen Carbonsédureprodukten, wie z. B. die Co-Dicarbonsduren Pinsdure und
Sabinsdure, signifikante Aerosolbestandteile reprdsentieren. Erstmalig erfolgte auch die
chemische Charakterisierung von aziden, extrem hochoxidierten Verbindungen mit
molekularen Massen zwischen 216 und 232 gmol'l mit a-Pinen und Limonen als
Vorldufer wie auch von azidischen Ketenverbindungen als Oxidationsprodukte der
o-Pinen- und Sabinen-Ozonolyse.

Dariiber hinaus erfolgten eine Reihe von massenspektrometrisch-gestiitzten
Untersuchungen zur Ausbildung von intermolekularen Wechselwirkungen zwischen
Carbonsduren in der Gasphase. Mit Hilfe der direkten Uberfiihrung der sekundiren
organischen Aerosole aus der Monoterpen-Ozonolyse in die modifizierte APCI-Quelle
konnte die Bildung stabiler Assoziate der primér gebildeten Carbonsdureprodukte in den
Massenspektren beobachtet werden. Die Stabilitdt dieser Assoziate lie3 sich aus der
Ausbildung von bis zu vier Wasserstoffbriickenbindungen zwischen zwei monomeren
Carbonsdureprodukten ableiten. Vergleichende On-line MS-Studien zu Bildungs- wie auch
Dissoziationsprozessen von artifiziellen Clustern und von dimerisierten Carbonséure-
produkten belegten sowohl die chemische Identitdt als auch die vergleichsweise hohen
Bindungsenergien der Dimerprodukte. Die auf Basis von MS"Studien durchgefiihrte
Charakterisierung der Assoziate (Dimere, Trimere) aus der Ozonolsyse von a-Pinen und
Sabinen ergab, daf die bereits genannten Co-Dicarbonsduren die signifikantesten
Bestandteile dieser nicht kovalent-gebundenen Produkte darstellen. Daneben spielte eine
azidische Co-Ketenverbindung eine wichtige Rolle bei der Clusterbildung aus der
Sabinen/Ozon-Reaktion. Ein wesentliches Strukturmerkmal aller hier untersuchten
Assoziate war ihre heteromolekulare Zusammensetzung.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dall ein direkter Zusammenhang zwischen der Bildung
von neutralen Clustern und dem Partikelneubildungspotential von Monoterpenen
beobachtet wurde. Die im Abschlu3bericht beschriebene Bildung von Assoziaten als Folge
der Monoterpen-Ozonolyse konnte somit einen Beitrag zur Erkldrung von
Partikelneubildungsereignissen tiber bewaldeten Regionen liefern.
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| Einleitung - Stand der Wissenschaft
1 Atmosphiirische Aerosole

Primére wie auch sekunddre Aerosole spielen eine wesentliche Rolle fiir eine Vielzahl von
chemischen und physikochemischen Prozessen in der Atmosphire. Insbesondere ihr Einfluf3
auf die Strahlungsbilanz der Erdatmosphédre steht im Mittelpunkt des wissenschaftlichen
Interesses. Eine detaillierte Darstellung grundlegender Zusammenhinge und Entwicklungen
der atmosphérischen Aerosolforschung bis zum derzeitigen Stand kann aus aktuellen
Monographien [1-5] und Ubersichtsartikeln [6, 7] entnommen werden. In den folgenden
Abschnitten wird speziell auf die Bereiche der atmosphérischen Aerosolfoschung
eingegangen, welche einen direkten Beitrag zum Thema der am ISAS durchgefiihrten
Arbeiten — Bildung und chemische Charakterisierung sekundérer organischer Aerosole
(SOA) — leisten.

1.1 Motivation zur Untersuchung atmosphirischer organischer Aerosolpartikel

Wichtige Kriterien fir die Klassifizierung von Aerosolpartikeln sind deren urspriingliche
Quellen bzw. Bildungsprozesse. Primire Aerosole, wie z. B. Stdube, Salze oder Partikel aus
Verbrennungsprozessen werden dabei direkt in die Atmosphédre eingetragen, wihrend
sekunddre Aerosole erst durch Stofftransfer schwerfliichtiger Substanzen aus der Gasphase
zur Partikelphase (gas-to-particle conversion) in der Atmosphére gebildet werden. Zudem
werden sowohl primdre als auch sekundédre Aerosole nach ihren natiirlichen oder
anthropogenen Quellen bzw. Vorldufern unterschieden. Fiir die Entstehung sekundérer
Aerosole bedarf es demnach kondensierbarer Spezies, welche durch troposphérische
Oxidationsprozesse aus primér freigesetzten Vorldufergasen gebildet werden. Neben
Vorldufern wie SO, reduzierten Schwefelverbindungen (Dimethylsulfid, Schwefel-
wasserstoff) oder Stickoxiden, die zur Bildung von Sulfat- oder Nitrataerosolkomponenten
fihren, sind es insbesondere fliichtige organische Verbindungen, welche die
Zusammensetzung und Dichte der troposphérischen Partikelphase beeinflussen. Die
Bedeutung ausgewdhlter primérer und sekundérer Aerosolquellen zur Partikelbelastung der
Atmosphédre 148t sich aus der Gegeniiberstellung der jeweiligen abgeschitzten globalen
Beitrdge ansatzweise ableiten. Tabelle 1 zeigt die von einer Expertenkommision zum
Klimawandel (IPCC, Intergovernmental Panel on Climate Change) aufgestellten
Abschitzungen [8]. Beim Vergleich der verschiedenen Freisetzungsdaten treten in bezug auf
sekundire organische Aerosolbeitrige insbesondere zwei Merkmale hervor. Dies sind zum
einen die hohen abgeschitzten Gesamteintrige sekunddrer organischer Aerosole,
insbesondere im Vergleich mit sekundédren anorganischen Aerosolbeitrdgen und zum
anderen die relativ hohe Unsicherheit der Abschitzung in bezug auf sekundére organische
Aerosolbeitriage (vergleiche ,,niedrige” und ,,hohe* Abschétzungen).

Priv.-Doz. Dr. Th. Hoffmann, B. Warscheid
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Tabelle 1: Geschitzter globaler Aerosoleintrag pro Jahr in die Atmosphiére [8].

QUELLEN geschatzter Eintrag in die
Atmosphare [Tg / Jahr]

niedrig hoch
Sekundidre Aerosole
natirlichen Ursprungs:

Sulfate aus biogenen Gasen / SO, 64 155
Nitrate aus NOy 10 40
organische Aerosole aus biogenen VOCs 40 200

anthropogen Ursprungs:

Sulfate aus SO, und Nitrate aus NO, 140 230
organische Aerosole aus anthropogenen KWs 5 25
Total (sekundar) 259 650

Primare Aerosole

natirlich (Mineral-, Vulkanstaub, Seesalz, organisches Material) 2030 23080
anthropogen (Rul}, Biomasseverbrennung, industrielle Prozesse) 94 295
Total (primér) 2125 23375

Obwohl die Menge an eingetragenen Primérpartikeln (vor allem Seesalz, Mineral- und
Vulkanstiube) im Vergleich zu den sekundéren Beitrdgen zur atmosphérischen Partikelphase
signifikant hoher ist, so ist ihre Verweildauer ein entscheidendes Kriterium fiir die
Bedeutung luftgetragener Partikel fiir chemische oder physikochemische Prozesse in der
Atmosphére. Hierbei ist die Verweildauer von Teilchenkollektiven in der Atmosphére stark
von ihrer GréBe und somit gravitationsbedingter Sedimentation abhéngig. Dies fiihrt dazu,
dall Mineralstaub und Meersalzpartikel, welche im oberen Bereich des GroBenspektrums
atmosphérischer Aerosolpartikel auftreten (im sogenannten coarse mode, Partikel-
durchmesser (D,)> 1 um), nur eine geringe mittlere Verweildauer in der Atmosphére
aufweisen, jedoch sekundire Aerosole, welche hauptsidchlich im GroéBenbereich zwischen
0.1 und 1 pm (D,) (im sogenannten accumulation mode) oder — falls es zur
Partikelneubildung durch homogene Nukleation kommt — im sogenannten Aitken-Modus
((Dp) < 0.1 um) auftreten, durch vergleichsweise lange Verweilzeiten in der Atmosphére
charakterisiert sind. Zudem ist die Partikelanzahlkonzentration, welche eine wesentliche
Bedeutung fiir klimarelevante Vorgidnge besitzt, im Gegensatz zur Partikelmasse deutlich
von den kleinen und mittleren Partikelgroflen dominiert. So vermdgen z. B. groBere Partikel
(> 1 um D)) bereits bei relativ niedrigen Wasserdampfiiberséttigungen zu Wolkentrdpfchen
anzuwachsen, jedoch ist ihre Anzahlkonzentration in den meisten Féllen nicht ausreichend,
um eine geniigend hohe Zahl an Wolkenkondensationskeimen (cloud condensation nuclei,
CCN) zu bilden. Wolkenbildungsprozesse charkterisieren dabei den sogenannten indirekten
Strahlungsantrieb atmosphérischer Aerosolpartikel. Dariiber hinaus {iben Aerosolpartikel mit
Durchmessern zwischen 0.1 und 1pum einen wesentlichen, direkten Effekt auf die
Strahlungsbilanz der Erdatmosphére aufgrund von Lichtstreuung auf, da der Streuquerschnitt
atmosphdérischer Aerosolpartikel in diesem Grof3enbereich sein Maximum erreicht [9].
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Neben der Grofle von Aerosolpartikeln spielt deren chemische Zusammensetzung im
Hinblick auf ihre optischen Eigenschaften sowie Aktivierbarkeit durch atmosphérischen
Wasserdampf eine in ihrem Ausmal} noch nicht eindeutig abschitzbare Rolle [10, 11]. Ein
zentraler Aspekt fiir das Verstdndnis der Klimarelevanz und des Kreislaufs organischer
Aerosolpartikel ist hierbei deren Wechselwirkung mit atmosphérischem Wasserdampf. So
fanden beispielsweise Novakov und Penner bei Feldmessungen in Puerto Rico [12, 13] und
Kalifornien [14], daB3 organische Partikel nicht nur die Partikelanzahl von Aerosolen mit
Durchmessern > 0.05 um dominieren, sondern auch den Hauptteil der fiir die Wasserdampf-
kondensation aktivierbaren Teilchen ausmachen konnen. Zudem zeigten Messungen in der
Néhe von Waldbesténden, in denen organische Aerosole durch die Oxidation freigesetzter
natlirlicher Kohlenwasserstoffe entstehen, eine erh6hte Anzahlkonzentration an
Wolkenkondensationskernen auf [15]. Diese Ergebnisse werden durch Laboruntersuchungen
von CRUZ UND PANDIS [16] gestiitzt, die eine vergleichbare Aktivierbarkeit fiir
wasserlosliche Dicarbonsduren wie flir anorganische Aerosolkomponenten ((NHy),SO4)
bestimmten. Organische Aerosolkomponenten und speziell Mono- und Dicarbonsduren
vermogen auflerdem die Oberfléchenspannung herabzusetzten [17], so dal ein Wachstum
von Kondensationskernen schon bei relativ geringen Wasserdampfiiberséttigungen moglich
ist. Bedingt durch die frithere Aktivierung bei Anwesenheit oberflichenaktiver organischer
Komponenten von Wolkentropfchen steigt deren Anzahlkonzentration und bewirkt durch
das erhohte Riickstreuvermogen der Wolken (Albedo) einen Strahlungsantrieb, also eine
Anderung des Energiegleichgewichts der Erdatmosphire, von bis zu -1 W m? [18].

Die zentrale Fragestellung und somit die Motivation fliir die im vorliegenden
AbschluBlbericht dargestellten Arbeiten beruht auf der Hypothese, da3 Oxidationsprodukte
der zuvor emittierten organischen Substanzen — insbesondere aus biogenen Quellen — nicht
nur auf bereits vorhandene Aerosolpartikel kondensieren und daher lediglich die
GroBenverteilung  atmosphérischer  Partikel — beeinflussen, sondern  auch  zur
Partikelneubildung in der Troposphire einen signifikanten Beitrag leisten. Hierbei stellt die
Partikelanzahlkonzentration gerade in der industriell unbelasteten Atmosphire eine kritische
GroBe fiir die Abschéitzung der vom Menschen verursachten Aerosoldichten im Rahmen von
Klimasimulationsmodellen dar [6, 19]. Dabei konzentrieren sich jedoch die derzeitigen
Untersuchungen auf anorganische Komponenten. Partikelneubildungsphinomene werden
daher bislang tiberwiegend iiber die Nukleation von Schwefelsdure erklért, entweder als
bindres (H,SO4/H,0) [20-24] oder ternéres System (NH3/H,SO4/H,0) [25-27].

In den letzten Jahren zeigte sich aber, daBl ein Zusammenhang zwischen der Oxidation
leichtfliichtiger organischer Substanzen und Partikelneubildungsprozessen wahrscheinlich ist
[28a, 28b]. So deuten kiirzlich beobachtete Partikelneubildungsphdnomene in borealen
Waldgebieten [29] als auch in Reinluftgebieten in den USA und Kanada [30, 15] auf eine
mogliche Beteiligung biogener VOCs als Vorlduferstoffe flir sekunddre organischer
Aerosole hin. STEPHANOU ET AL. [31, 32a, 32b] fanden zudem eine positive Korrelation
zwischen den Konzentrationen der Oxidationsprodukte biogener VOCs und der gemessenen
Partikelanzahlkonzentrationen bei Freilandmessungen. Die genannten Untersuchungen
zeigen, daf bei der Betrachtung organischer Komponenten insbesondere Oxidationsprozesse
natiirlicher VOCs mit Partikelneubildungsphinomenen in der Troposphédre in Verbindung
gebracht werden konnen, und sind somit ins Blickfeld des wissenschaftlichen Interesses
gerlickt. Dabei liefern lufthygienische Aspekte atmosphédrischer Partikel mit
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aerodynamischen Durchmessern kleiner 2.5 um weitere Beweggriinde filir eine detaillierte
Charakterisierung der Zusammensetzung der atmosphérischen Partikelphase [33].

1.2 Vorldufergase zur Bildung sekundérer organischer Aerosolpartikel

Als organische Vorldufergase zur Bildung sekunddrer organischer Aerosole sind sowohl
reine Kohlenwasserstoffe als auch sauerstoffthaltige Verbindungen zu berticksichtigen. Im
Zusammenhang mit Aerosolbildungsvorgdngen wird daher {blicherweise fiir diese
Substanzen der Begriff ,.(fliichtige organische Verbindungen“ (im Englischen volatile
organic compounds, VOCs) verwendet, wobei Methan aufgrund wesentlicher Unterschiede
beziiglich seiner Quellen und Senken davon ausgeschlossen ist. Da fliichtige organische
Verbindungen von unterschiedlichsten Quellen in die Atmosphére eingetragen werden, ist
zundchst eine Unterscheidung sowohl aus atmosphédrenchemischen als auch aus
lufthygienischen Aspekten von natiirlichen und anthropogenen Beitrdgen sinnvoll. Im
Hinblick auf das Potential der jeweiligen Vorldufersubstanz zur Partikelbildung ist der
Dampfdruck der Oxidationsprodukte der primdr emittierten VOCs ein entscheidener
Parameter. Hierbei wird im allgemeinen davon ausgegangen, daf} lediglich Kohlenwasser-
stoffe mit mehr als sechs Kohlenstoffatomen im Molekiilgeriist merklich zur Aerosolbildung
in der Atmosphire beitragen [1]. Im Rahmen des ersten Schritts der atmosphérischen
Oxidation der Vorldufergase, also der unmittelbaren Bildung von Oxidationsprodukten (first
generation products), ist diese Annahme sicherlich zutreffend. Die weitere Diskussion der
jeweiligen Eintrdge an VOCs beriicksichtigt daher nur hohere Kohlenwasserstoffe und
speziell solche, die biogenen Ursprungs sind.

Biogene VOCs werden von einer Vielzahl von Quellen in die Atmosphire eingetragen wie
z. B. Landvegetation, Boéden und Meere. Die VOC Emissionen aus den Ozeanen setzen sich
jedoch hauptsdchlich aus C,-Cs-Alkanen und Alkenen [34-38], inklusive Isopren (CsHs)
[39, 40] zusammen und stellen somit keine bedeutende Quellen flir sekundére organische
Aerosole dar. Im Gegensatz dazu emittieren Béden bzw. das Laub- und Nadelstreu der
obersten Bodenschichten auch héhere VOCs wie Monoterpene (CioHj¢) [41-43], wobei die
globale jahrliche Freisetzung auf ca. 13 Tg Kohlenstoff geschitzt wird [44].

Neben diesen Quellen reprdsentiert die Vegetation auf den Kontinenten die
Hauptemissionsquelle fiir VOCs. Die Nadeln und Blitter lebender Pflanzen produzieren eine
Vielzahl organischer Verbindungen, von denen ein Grofiteil durch die Verkniipfung
verzweigter Cs-Einheiten gebildet wird. Daraus abgeleitet werden diese Substanzen
libergeordnet auch als Isoprenoide bzw. Terpenoide bezeichnet. Diese Grundstruktur beruht
primdr auf einer gemeinsamen Zwischenstufe bei der Biosynthese dieser pflanzlichen
Stoffwechselprodukte - das “aktive Isopren” (Isopentenyldiphosphat) [45]. Die flir den
Primarstoffwechsel (Photosynthese, Atmung, Aufbau der Zellstruktur etc.) der Pflanzen
ungenutzten Isoprenoide werden dabei mit einem hohen Energieaufwand gebildet [46], da
sowohl Phosphorylierungsenergie (ATP) als auch Reduktionsdquivalente (NADH, NADPH)
verbraucht werden. Dabei ist insbesondere die Tatsache erstaunlich, dafl ein Teil der
gebildeten Substanzen unmittelbar nach ihrer Synthese wieder an die Atmosphére abgegeben
werden [47]. Es wird allerdings angenommen, da3 diese fliichtigen biogenen Kohlen-
wasserstoffe auch wichtige Funktionen zum Nutzen der Pflanze tibernehmen. Diese bestehen
beispielsweise in der Erhdhung der Membranstabilitit bei Hitzestre3 [48], in der Anlockung
von tierischen Bestdubern oder in der Abwehr von Schédlingen [49].
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Wie bereits erwidhnt, sind biogene VOCs, die aufgrund ihres Dampfdrucks von Bléttern und
Nadeln an die Atmosphire abgegeben werden, nicht nur fuir die Pflanze selbst, sondern auch
fir atmosphdrenchemische Prozesse von Bedeutung. Mono- und Sesquiterpene bilden dabei
die beiden wichtigsten Substanzgruppen, die flir die Aerosolbildung beriicksichtigt werden
miissen. Eine gesicherte Abschétzung der quellenbezogenen Abgaberaten flir biogene VOCs
ist jedoch durch die ungeniigende Kenntnis der verschiedenen EinfluBfaktoren auf die
Kohlenwasserstoffabgabe der Pflanzen erschwert. In bezug auf kurzzeitliche Variationen der
Mono- und Sesquiterpenfreisetzungen werden insbesondere die Temperatur und Strahlung
[50, 51] aber auch jahreszeitliche Einfliisse sowie Schadlingsbefall [52] oder Ozonstre3 [52]
genannt, welche die Hohe der Freisetzungsrate beeinflussen.

In Tabelle 2 findet sich eine Abschéitzung der mittleren pro Jahr global freigesetzten
Monoterpene und Sesquiterpene, die fiir Aerosolbildungsprozesse in Betracht gezogen
werden. Demnach liegt der Gesamteintrag weltweit bei ca. 138 Tg pro Jahr, wobei eine
Emission von 72 Tg pro Jahr flir weitere hoher-molekulare VOCs grundsitzlich
hinzugezogen werden muf}. Die Unsicherheit dieser Abschétzungen ist ausgesprochen hoch
und liegt flir Monoterpenemissionen ca. bei einem Faktor 3 [53] und fiir die restlichen VOCs
ca. bei einem Faktor 5 [44]. Daraus ergibt sich nach heutigem Kenntnisstand ein
Gesamteintrag natiirlicher partikelbildender VOCs von 60 — 820 Tg Kohlenstoff pro Jahr.

Tab. 2: Abschétzung der mittleren globalen jahrlichen Freisetzung aerosolbildender biogener VOCs.

Quelle Mittlere Abgabe von Mittlere Abgabe von
Monoterpen [Tg C Jahr™] Sesquiterpen [Tg C Jahr™]
Vegetation 115 6
Boden 13 0.6
Bluten 2 1
Total 130 7.6
aus [54].

Die groflen Unsicherheiten bei der Abschétzung der globalen jéhrlichen Emissionsraten pro
Jahr ergeben sich insbesondere durch die inhomogene Verteilung ihrer Quellen tiber die
gesamte Landfliche der Erdoberfliche als auch durch deren zum Teil jahreszeilich
beinfluBte Quellenstirke. Hierbei sind insbesondere die Tropen mit ihren immergriinen
Regenwildern, bei welchen die Abschitzung der Nettoprimérproduktion durch deren
Florenreichtum stark erschwert ist, als die mit Abstand wichtigste Quelle fiir biogene VOCs
zu berlicksichtigen. Eine vergleichsweise leichte Abschéitzung kann hingegen fiir geméBigte
Klimazonen aufgrund der geringeren Artenvielfalt vollzogen werden.
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1.3 Sekundiire organische Aerosole (SOA)

Die Lichtstreuung an Partikeln bewirkt, daB3 unter geeigneten Bedingungen Aerosolbildungs-
prozesse in der Natur bzw. in unserer Umwelt visuell wahrgenommen werden konnen.
Dieses aerosolspezifische Phidnomen wurde im Jahre 1960 von Went mit den
Terpenemissionen der Vegetation in Verbindung gebracht und in seinem Artikel "Blue hazes
in the atmosphere’ erstmalig beschrieben [55]. In direktem Zusammenhang mit diesem
Phianomen werden eine Reihe von bewaldeten Bergregionen in verschiedenen Landern wie
z. B. in Australien oder den USA als Blue Mountains, Blue Ridges oder Smoky Mountains
bzw. Great Smoky Mountains bezeichnet.

Die Hauptursache dieser regional auftretenden Aerosolbildungsphinomene ist die relativ
schnelle troposphirische Oxidation natiirlich freigesetzter VOCs. Hieraus ergeben sich
bezogen auf VOCs mittlere atmosphérische Lebensdauern von einigen Minuten bis wenigen
Stunden in Abhidngigkeit von der Reaktivitit der Substanzen gegeniiber dem jeweiligen
Oxidationsmittel in der Troposhire [56-59]. Ein GroBteil der vegetativ emittierten biogenen
VOCs reagiert dabei aufgrund ihres ungesittigten Charakters nicht nur mit OH-Radikalen
sondern auch mit Nitrat-Radikalen (NO3) sowie mit Ozon in der Troposphére. Ein zur
allgemeinen Ubersicht dienliches Schema troposphérischer Oxidationsprozesse wird am
Beispiel der Gasphasenoxidation von a-Pinen in Abbildung 4 gezeigt.
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I | CcO chemie
| = i HCHO
: : Aceton A
: l i Kondensation/
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l — "
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radikalische Zwischenstufen

Abb. 4: Schema zur troposphérischen VOC-Oxidation am Beispiel des endocyclischen Monoterpens
o-Pinen unter alleiniger Einbeziehung der jeweils wichtigsten radikalischen Zwischenstufe.

Unabhéngig von den jeweiligen troposphérischen Oxidationsmitteln verlduft die Bildung der
unterschiedlichen, relativ stabilen Reaktionsprodukte {iber kurzlebige radikalische
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Zwischenstufen und deren Folgereaktionen. Auch Gasphasenprodukte wie Kohlenmonoxid,
Formaldehyd, Aceton oder kurzkettige organische Peroxide [60-63] besitzen dabei einen
entscheidenden Einfluf auf die Chemie der Atmosphére, beispielsweise bei der Ozonbildung
in der Troposphire. Fiir Aerosolbildungsprozesse sind aber nur solche Oxidationsprodukte
von Interesse, welche einen deutlich niedrigeren Dampfdruck im Vergleich zu ihrem
jeweiligen Edukt aufweisen. Ein solches Produkt ist zum Beispiel die bei der Oxidation von
o—Pinen gebildete Cj-Dicarbonylverbindung Pinonaldehyd, welche zur Gruppe der
“mittelfliichtigen™ Produkte (semivolatile products) gehort. Derartige Verbindungen, die
sowohl in der Gas- als auch Partikelphase vorliegen, koénnen durch Kondensation auf schon
vorhandene Aerosolpartikel die GroBenverteilung (und damit das Volumen bzw. die Masse)
der existierenden Partikelphase wesentlich beeinflussen. Neben der heterogenen
Kondensation kann eine Neubildung von Aerosolpartikeln durch homogene Nukleation und
somit eine Erhéhung der vorhandenen Partikelanzahlkonzentration in der Atmosphére nur
durch sehr schwerfliichtige Verbindungen wie z. B. Dicarbonsduren realisiert werden. Beide
Prozesse, also heterogene Kondensation und homogene Nukleation sekundir gebildeter
organischer Substanzen, stellen wichtige Kriterien flir die im Rahmen des vorliegenden
AbschluBlberichts dargestellten Arbeiten wie auch fiir die Interpretation der erzielten
Ergebnisse dar.

AbschlieBend soll noch kurz auf die Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung
natlirlich gebildeter atmosphérischer Aerosole und damit verbundene Problematiken
eingegangen werden. So kann die Konzentration partikelgebundener organischer
Kohlenstoffverbindungen aufgrund vielféltiger Einfliisse stark variieren. In der Regel liegen
diese aber im Konzentrationsbereich um 10 pg m™ in stidtischen und um 1 g m” in
entlegeneren Regionen, wobei der prozentuale Massenanteil organischer Verbindungen an
der Gesamtaerosolmasse in emittenten-fernen Gebieten mehr als 40 % betragen kann.

primérer OC

> 57
sekundirer OC
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13-24
o A 4 2
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Die Unterscheidung bzw. Quantifizierung von direkt emittierten primdren und erst sekundér
gebildeten organischen Aerosolkomponenten wiére dabei von wesentlicher Bedeutung, ist
aber anhand von Feldmessungen derzeit nicht moéglich. Der relative Beitrag sekundirer
organischer Aerosolkomponenten zu den gemessenen OC-Konzentrationen wird derzeit nur
iiber indirekte Methoden mittels Tracer [64-67] und Emissiondaten der Vorldufer in
Verbindung mit Modellrechnungen [68-70] abgeschétzt. Die so erhaltenen Abschitzungen
des sekundidren Beitrags zur organischen Partikelphase ergeben einen SOA-Anteil im
Bereich von 10 bis 40 %. Der Anteil der sekundéren organischen Aerosolkomponenten kann
jedoch speziell am frithen Nachmittag den primiren Anteil deutlich iibersteigen [71, 72].
Basierend auf dem derzeitigen Kenntnisstand sind in Abbildung 2 die abgeschétzten
globalen Beitréige zu partikelgebundenem organischen Kohlenstoff vermerkt worden. Hiebei
sind die Schitzungen der anthropogenen Quellen, bedingt durch eine vergleichsweise genaue
Kenntnis der umgesetzten Stoffmengen, mit geringeren Unsicherheiten behaftet als die der
natiirlichen Quellen. Fiir einige natiirliche Quellen, wie dem Eintrag primérer organischer
Aerosolpartikel aus der Vegetation, wurde dementsprechend auf eine Zahlenangabe
verzichtet.
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2 Analytik luftgetragener organischer Komponenten

In den folgenden Abschnitten soll ein kurzer Uberblick iiber aktuelle analytische Methoden
zur Bestimmung und Identifizierung mittel- bis schwerfliichtiger luftgetragener organischer
Komponenten gegeben werden. Im Mittelpunkt der Darstellung stehen On-line-Methoden
fir eine zeitlich hochaufgeloste Analyse sowie analytische Verfahren, die speziell zur
Charakterisierung partikelgebundener organischer Spurenbestandteile geeignet sind.

2.1 Bestimmung organischer Substanzen in der Gasphase

Im Gegensatz zur Analyse sehr leichtfliichtiger Kohlenwasserstoffe werden flr die
diskontinuierliche Analyse von Carbonylverbindungen aufgrund ihrer geringeren
Fliichtigkeit in der Regel Derivatisierungsverfahren eingesetzt. Ein gebrduchliches Reagenz
fir die Derivatisierung ist DNPH (2,4-Dinitrophenylhydrazin). Hierbei erfolgt die
Derivatisierung der Carbonylverbindungen zumeist wihrend ihrer Probenahme auf
Adsorbentien gefolgt von einer GC-Trennung und einer MS-Detektion [73]. Um eine
Minimierung der Analysenzeiten fiir diese Substanzklasse zu erreichen, ist jedoch eine
Reduzierung der Analysenschritte (Probenahme / Trennung / Detektion) notwendig. Direkte
spektroskopische Mel3verfahren wie FTIR (fourier transform infrared spectroscopy) bieten
sich hierzu an [74, 75], sind aber zum einen nur flir bestimmte Substanzklassen einsetzbar
und zum anderen empfindlich gegeniiber Storkomponenten wie Wasserdampf.

Neuere instrumentelle Entwicklungen im Bereich der organischen Massenspektrometrie
konnen prinzipiell sehr viele unterschiedliche organische Substanzen erfassen und erlauben
zum Teil auch die quantitative Bestimmung von Einzelkomponenten aus komplexen
Gemischen in Echtzeit. Im Rahmen dieser Analysenverfahren dient die Ionisationsmethode
als erste Selektivititsstufe. Eine derartige selektive Ionisationstechnik ist die Laser-induzierte
Ionisation der Analyten oder auch REMPI (resonance-enhanced multiphoton ionization) in
Kombination mit einem Flugzeitmassenspektrometer (time-of-flight, TOF). In der letzten
Zeit wurde diese Technik fiir die On-line-Analytik komplexer Kohlenwasserstoffgemische
weiterentwickelt und in ein mobiles System integriert um beispielsweise Dioxin Indikatoren
oder PAHs in Rauchgasen bis hinunter in den ppt(v/v)-Bereich zu bestimmen [76-78].

Im weiteren eignet sich flir die On-line-Analyse organischer Substanzen speziell die
chemische lIonisation (chemical ionisation, CI), deren Prinzipien in einem eigenen Kapitel
noch detailliert erldutert werden sollen. Ein analytisches Verfahren, das auf dieser
Ionisationstechnik basiert ist PTR-MS (proton transfer reaction - mass spectrometry,
PTR-MS). Hierbei werden H;O" als Primir-Ionen eingesetzt, welche dann in einer Driftréhre
(Reaktionszone) vor dem MS-EinlaBsystem mit den Analyten reagieren und somit die
Bildung protonierter Analytmolekiile bewirken konnen [79-83]. Die Selektivitdt dieser
Technik ergibt sich aus den unterschiedlichen Protonenaffinitidten der Analyten, wobei die
meisten atmosphérischen Hauptkomponenten eine geringere Protonenaffinitit als Wasser
besitzen und folglich nicht ionisiert werden. Im Gegensatz dazu ist die Protonenaffinitét
einer Vielzahl organischer Verbindungen hoher als die von H;O", so daB es zu Protonen-
Transfer-Reaktionen in der Reaktionszone und somit zur chemischen Ionisation der
Analyten kommt. Diese Technik erméglicht zeitlich hochaufgeloste Messungen von einigen
Kohlenwasserstoffen bis in den unteren ppt(v/v)-Bereich hinunter. Ein sehr dhnliches On-
line-System, welches ebenfalls kiinstlich erzeugte Primérionen mit den Analyten in einer
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Reaktionszone in Kontakt bringt, beschrinkt sich auf den Einsatz negativer Primdrionen und
somit auf die Bildung von Analytanionen [84-86].

2.2 Analytik partikelgebundener organischer Substanzen

Der Anteil organischer Substanzen in kohlenstoffhaltigen Aerosolpartikeln wird zumeist auf
Basis thermischer oder thermo-optischer Verfahren bestimmt. Diese Methoden sind aber
lediglich in der Lage organischen von elementarem Kohlenstoff zu unterscheiden (OC/EC)
[87], da die gesammelten Aerosolpartikel einem festen Temperaturprogramm unter Zusatz
verschiedener Gase (reines Helium oder N, spdter unter O,-Zusatz) unterliegen, und somit
ein Summensignal (z. B. durch Messung von freigesetzten CO,) erhalten wird. Trotz der
Einfachheit dieser Methode erschweren neben der wunsicheren Festlegung der
Grenztemperatur zur Unterscheidung von OC und EC vor allem Probenahmeartefakte
verldaBliche Aussagen zum organischen Substanzanteil [88-90]. Um aussagekriftigere
Informationen als lediglich das Verhéltnis zwischen organischen und elementarem
Kohlenstoff {iber die Zusammensetzung der atmosphérischen Partikelphase zu erhalten,
miussen spektroskopische Untersuchungen an den gesammelten Partikeln durchgefiihrt
werden. So kénnen NMR-, FTIR- und UV/VIS- spektroskopische Analysen die Bestimmung
des Gehalts an makromolekularen organischen Verbindungen in luftgetragenen Partikeln
erleichtern [91].

Fiir den Fall, da eine eindeutige Speziation organischer Komponenten unter Nachweis von
Einzelverbindungen durchgefiihrt werden soll, kann auf chromatographische Verfahren in
Kombination mit der Massenspektrometrie in der Regel nicht verzichtet werden.
Gaschromatograpische Verfahren zur Analyse der trennbaren Anteile des organischen
Aerosols [92-94] sind dabei nur dann zweckmé&Big, wenn geeignete Schliisselkomponenten
(Tracer) fiir Aerosolquellen zu Verfiigung stehen. Mit Hilfe einer quantitativen Bestimmung
der Tracer kann anschlieBend auf den Beitrag verschiedener Aerosolquellen zur
atmosphérischen Partikelphase geschlossen werden. Aufgrund der komplexen Zusammen-
setzung sekundir gebildeter organischer Aerosolkomponenten gibt es jedoch flir natiirliche
Aerosolquellen keine eindeutigen trennbaren molekularen Marker. Die flir sekundére
organische Aerosole charakteristischen Dicarbonsiduren miissen daher durch Derivatisierung
in ihre Ester tiberfiihrt werden, um anschlieBend mittels GC/MS bestimmt werden zu konnen
[95-98].

Fiir die chemische Analyse sehr schwerfliichtiger oder thermisch labiler Verbindungen, flir
welche keine geeigneten Derivatisierungstechniken verfligbar sind, ist der FEinsatz
flissigchromatographischer Trennmethoden notwendig. Im Bereich der Atmosphérenchemie
sind so z.B. sowohl potentiell kanzerogen wirkendende PAHs als auch deren
atmosphérische Reaktionsprodukte in oder auf luftgetragenen Partikeln mittels
HPLC/APCI-MS (pressure chemical ionisation - mass spectrometry) bestimmt worden
[99a, 99b]. Vergleichbare analytische Ansétze auf Basis der HPLC/MS werden derzeit zur
Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung sekunddr gebildeter organischer
Aerosole genutzt bzw. weiterentwickelt [100, 101]. Wesentliche Nachteile dieser chromato-
graphischen Verfahren liegen sicherlich in der zeitlich aufwendigen Probenaufarbeitung und
der damit verbundenen Moglichkeit zur Einschleppung von Blindwerten.
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Die Entwicklung neuer Strategien zur direkten Charakterisierung sekundérer organischer
Aerosolbestandteile ist insbesondere auch flir Feldmessungen von groflem Interesse. Hierbei
besteht ein analytischer Ansatz in der Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung
von einzelnen Aerosolpartikeln. Im Rahmen dieser Verfahren wird zunéchst ein Lasersystem
im Wellenldngenbereich des sichtbaren Lichts genutzt um eingefangene Aerosolpartikel iiber
Lichtstreuung zu detektieren und um dann mit einem zweiten Laser (mit Wellenldngen im
UV-Bereich) die partikelgebundenen Komponenten zu desorbieren sowie zu ionisieren
[102-110]. Aufgrund des gut definierten Startsignals mittels Laser Desorption/Ionisation
werden Flugzeitmassenspektrometer als Analysatoren eingesetzt, die zudem durch ihre hohe
Ionentransmission die Empfindlichkeit des Verfahrens erhShen.

Uber die hier genannten Verfahren hinaus existiert auch ein massenspektrometrisches
On-line-System unter Verwendung der chemischen Ionisation bei Atmosphérendruck
(atmospheric pressure chemical ionisation, APCI), welches im Rahmen der am ISAS
durchgefiihrten Arbeiten zur Bildung und chemischen Zusammensetzung organischer
Partikel aus fliichtigen Vorldufern in Reaktionskammern entwickelt wurde. Auch bei diesem
analytischen On-line-Verfahren stellt die eingesetzte Ionisationstechnik ein wesentliches
Kriterium hinsichtlich der Selektivitdt und Nachweisstérke des Verfahrens dar und soll aus
diesem Grunde explizit in den folgenden Abschnitten behandelt werden.
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3 Ionisation bei Atmosphirendruck

Die massenspektrometrische Beobachtung von lonen in Flammen, erstmalig beschrieben
von KNEWSTUPP UND SUDGEN [111] im Jahre 1958, stellt den Ausgangspunkt fiir
richtungsweisende Studien zum tieferen Verstindnis der Ionisationprozesse bei
Atmosphérendruck dar. Mitte der sechziger Jahre nutzte KEBARLE ET AL. [112, 113] eine
o-Teilchen Quelle in Kombination mit einem Quadrupol-Massenspektrometer zur
Bestimmung von Gleichgewichtskonstanten von Ionen-Molekiil-Reaktionen sowie zur
Messung von Protonenaffinititen von Gasen bei nahezu Atmospédrendruck. Der
Hintergrund dieser Arbeiten, welche zum einen zur Aufkldrung von Prozessen in den
oberen Schichten der Atmosphédre (Ionosphére) fiihrten, aber zum anderen auch Beitrége
zur Entwicklung nuklearer Waffen lieferten, ist in einer personlichen Retrospektive von
PAUL KEBARLE [114] dargestellt worden.

Im Gegensatz zu KEBARLE und seinen Mitarbeitern registrierten MUNSON UND FIELD
[115-117] nicht nur die hohe Empfindlichkeit der Methode in bezug auf Verunreinigungen
im Spurenbereich, sondern erkannten vielmehr das analytische Potential, welches der
ProzeB3 der chemischen lonisation (chemical ionisation, CI) beinhaltet. HORNING ET AL.
[118a] forcierten dann in den siebziger Jahren, mit Hilfe eines iiber eine Lochblende zur
Atmosphére gedffneten Quadrupol-Massenspektrometers, die Weiterentwicklung des
Verfahrens der Ionisation bei Atmosphidrendruck (atmospheric pressure ionisation, API)
und nutzten diese Methode erstmals auch flir die Bearbeitung bio-medizinischer
Fragestellungen [119]. Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde zunéchst ein -Strahler
zur ElektronenstoB-lonisation eingesetzt, der letztendlich durch eine Korona-Entladung
ersetzt wurde [120]. Fiir den Einsatz der API in einem breiten analytischen Umfeld war die
Zumischung verschiedener Reaktandgase in den Ionisationsraum jedoch entscheidend
[121], welche die Verschmelzung der CI mit der API zum gegenwértig wohlbekannten
Verfahren der chemischen Ionisation bei Atmosphédrendruck (atmospheric pressure
chemical ionisation, APCI) vervollstindigte.

3.1 Chemische Ionisation bei Atmosphérendruck (APCI)

APCI-lonenquellen, in denen die priméren positiven bzw. negativen lonen mit Hilfe eines
[-Strahlers aus 3Ni erzeugt werden, zeichnen sich durch ein kleines Volumen (~1 cm3)
und niedrige FluBraten des Triigergasstromes (10-100 ml min™) aus [118a, 122]. Bedingt
durch die genannten Quellencharakteristika mu3 zur Minimierung der Adsorption der
Analyten an den Wandoberfldchen die Ionenquelle geheizt werden. Zudem ist die Nutzung
von APCI-Quellen dieser Bauart fiir die Analyse komplexer Gemische stark eingeschrinkt,
da vielfach stabile Ionen vorhandener Nebenkomponenten in hohen Ausbeuten gebildet
werden, wihrend die Ionisation der Hauptkomponenten unterdriickt ist [123, 124].

Bei Verwendung einer Korona-Entladung kann im Vergleich zu einer **Ni-Quelle die
Ausbeute von Reaktandionen um ca. einen Faktor 100 erhoht werden [120]. Die
APCI-Quelle ist dabei in einem grofvolumigen Quellenraum eingebettet, wobei die
Reaktionszone zur Erzeugung stabiler Analytionen durch das Volumen zwischen dem
Punkt der Korona-Entladung und der Offnung zum Massenanlysator definiert ist. Der
Ionisationsprozef findet folglich in einem nahezu wandfreien Reaktionsraum statt, welcher
kontinuierlich von einem Trigergasstrom mit Flufraten von mehreren Litern pro Minute
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durchstrémt wird. Die hohen Primérionenausbeuten beim Einsatz einer Korona-Entladung
wie auch die geringen Verweilzeiten der Analytionen in der Reaktionszone — letzteres
bedingt durch das hohe elektrische Feld zwischen Entladungspunkt und Ioneneinla3 sowie
dem hohen Trigergasstrom — verhindern weitgehend, da3 einzelne Analyten wéhrend des
Ionisationsprozesses diskriminiert werden [125], [126]. Die APCI unter Verwendung einer
Korona-Entladung ist demnach im Vergleich zu Systemen mit **Ni Quellen durch einen
wesentlich groeren dynamischen Bereich charakterisiert [120]. Dabei kann die APCI bei
Einsatz einer Korona-Entladung relativ leicht mit der Fliissigchromatographie gekoppelt
werden, ist aber in gleichen Maflen auch fiir die direkte Analyse von Probengemischen bei
Nachweisgrenzen im unteren ppt-Bereich geeignet, wie sie z.B. im Rahmen der
Umweltanalytik oder fiir die Analyse biologisch/medizinisch relevanter Substanzen
bendtigt wird [127]. Anfang der achtziger Jahre wurden so Echtzeit-Studien zur
Ausbreitung industrieller Emissionen mit Hilfe eines mobilen APCI-MS-Systems
durchgefiihrt [128]. Da als MS-System bis dahin nur Quadrupolmassenspektrometer
eingesetzt wurden, konnten derartige Messungen nur mit Einheitsauflosung durchgefiihrt
werden. Im Jahre 1985 erzielten GRANGE ET AL. [129] erstmalig eine Auflosung von 4800
bei Kopplung der APCI mit einem doppelt-fokussierenden Massenspektrometer.

Um das analytische Anwendungsfeld der APCI-MS aber deutlich erweitern zu konnen,
bedurfte es der Entwicklung einer speziellen EinlaBBtechnik fiir nicht fliichtige sowie
thermisch relativ labile Substanzen, wie sie zum Beispiel Aminosduren darstellen. Als
Ergebnis dieser Arbeiten wurde eine Methode entwickelt, bei welcher die gelosten
Substanzen unter Verwendung eines Gasstroms im lonisationsraum vernebelt werden. Das
derart erzeugte feuchte Aerosol wird anschlieBend mit Hilfe des oben genannten
Gasstroms tiber eine Heizstrecke transportiert, getrocknet und somit schonend in die
Gasphase tiberfiihrt [130, 131]. Die dabei verdampften Losungsmittelmolekiile (z. B. H,O,
MeOH) wirken anschlielend als Reaktandionen zur chemischen lonisation der Analyten.

Diese ProbeneinlaBtechnik, wohlbekannt als heated pneumatic nebulizer interface,
ermdglicht zudem die direkte Kopplung der Fliissigchromatographie (liguid
chromatographie, 1L.C) mit der APCI-MS. Ein wesentlicher Vorteil der LC/APCI-MS
bezogen auf die Analyse einer komplexen Probemischung besteht darin, daf
Matrix-Effekte  beim  lonisationsproze3  verhindert und isobare  Substanzen
chromatographisch getrennt werden konnen. Erfolgt dariiber hinaus die Kopplung der
Flussigkeitschromatographie mit einem APCI-Tandem-Massenspektrometer (fandem mass
spectrometry, MS/MS) so konnen auch differenzierte Aussagen iiber die chemische
Struktur der Analyten anhand von Fragmentierungsmustern — als Folge einer
stoBaktivierten Dissoziation (collision activated dissociation, CAD bzw. collision induced
dissociation, CID) — getroffen werden [132].

Insbesondere bei der Analyse biologischer Proben ist die substanzspezifische Isolierung
und Charakterisierung von Analyten erst durch die Kombination von chromatographischen
Verfahren mit MS/MS-Techniken gewéhrleistet. So liefert z. B. die LC/APCI-MS in
Kombination mit der lonenfallenmassenspektrometrie (ion trap mass spectrometry, ITMS)
wertvolle Informationen zur chemischen Charakterisierung kleinerer und groferer
biologisch relevanter Molekiile bei Nachweisgrenzen bis in den unteren pmol-Bereich
[133-139].
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3.2 Mechanismus der positiven APCI

Die APCI ist neben der Elektrosprayionisation (electrospray ionisation, ESI) eine der am
héufigsten eingesetzten Techniken zur “weichen Ionisation” von Molekiilen. Im Gegensatz
zur lonisation durch Elektronenstol (electron impact, EI) liefern diese
Ionisationsmethoden Molekiilionen, welche kein radikalisches Zentrum (even electron
system) besitzen und somit als Quasimolekiilionen bezeichnet werden. Zudem wird in der
Regel die kritische Energie zur Fragmentierung von Molekiilionen bei den
zugrundeliegenden Ionisationsprozessen nicht {iberschritten, so da eine chemische
Charakterisierung der Analyten unter Einbeziehung ihrer Nominalmasse durchgefiihrt
werden kann. Im Falle der APCI beruht die Unversehrtheit der ionisierten Analytmolekiile
auf einer Abfolge von Ionen-Molekiil-Reaktionen in der Gasphase. Derartige Reaktionen,
welche erstmalig in den sechziger Jahren von FIELD UND MUNSON [115-117] bei Arbeiten
zur Chemie von Gasphasen-Ionen bei erhdhten Driicken entdeckt wurden, kénnen letztlich
eine schonende, sequentielle Ladungsiibertragung vom Reaktandgas auf das Zielmolekiil
bewirken. Im Rahmen der APCI sind dabei drei {ibergeordnete Reaktionsschritte
involviert, wie am Beispiel der Generierung von [M+H] -Ionen gezeigt werden soll:

e Erzeugung von Primérionen
e Jonen-Molekiil-Reaktion

e Protoneniibertragungsreaktion

Beim Anlegen einer Potentialdifferenz (<10 kV) zwischen einer Metallnadel und einer
Metallplatte mit geeignetem Abstand zueinander (mm-Bereich) wird eine
Korona-Entladung induziert. Bei Verwendung von Stickstoff als Reaktandgas und
befeuchteter synthetischer Luft als Trigergas dominiert die Bildung von N, und O,"* als
Primérionen im lonisationsvolumen zwischen Nadel und Platte. Ferner zeigte sich in
Studien von GOOD ET AL. [140a, 140b], daB3 bei den nachfolgenden Reaktionen nur die
gebildeten N, *-Primirionen ihre Ladung weitergeben, wobei diese bevorzugt mit
H,O Molekiilen reagieren (Reaktionen 1-3).

N, +2N, — N, + N,

(D
Ny*+H,0 —  H,0"+2N,
(2)
H,0™"+H,0 —  H;0"+OH’
3)

Diese Ionen-Molekiil-Reaktionen (1-3) stellen auBerordentlich schnelle chemische
Reaktionen dar [141] und fiihren in Abhédngigkeit vom Wasserdampfpartialdruck zur
Bildung n-fach solvatisierter Clusterionen (H3;O" x (H;0),) (mit n > 4-7 bei 21 % rel.
Feuchte und T = 25°C). Derartige Clusterionen werden auch als Reaktandionen bezeichnet
und dienen zur Protonierung von Analytmolekiilen [140a, 140b, 142], wie im folgenden
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noch dargestellt wird. Dariiber hinaus werden auch NO" und H'(N,)(H,0), Reaktandionen
mit 1 <n<2 gebildet, die aber aufgrund ihrer geringen Konzentrationen keinen
signifikanten Einfluf} auf weitere Reaktionszyklen ausiiben [143].

Da lonen-Molekiil-Reaktionen bimolekulare StoBreaktionen darstellen [115], ist ihre
Effizienz proportional zum Quadrat der Teilchendichte im Ionisationsraum. Zur Erzeugung
von hohen Reaktandionenausbeuten bedarf es demnach CI-Quellen, welche bei
Atmosphirendruck arbeiten. Dabei kann mittels Variation von Parametern, wie z. B. der
Stirke des Entladungsstroms oder aber der Temperatur der APCI-Quelle, die Effizienz der
Ionen-Molekiil-Reaktionen im Plasma, und somit die Ausbeute an Reaktandionen als auch
deren Hydratisierungsgrad gesteuert werden [144, 145].

Befindet sich nun im “Reaktandionen-Plasma” eine zweite Komponente M in einer um ca.
vier GroBenordnungen geringeren Konzentration, so ist eine bimolekulare Reaktion mit
H;0" x (H,O),-Reaktandionen zu beobachten, wihren eine direkte Ionisation durch
Wechselwirkungen mit Elektronen bzw. Primérionen wegen der “Abschirmung” durch
Reaktandionen unterdriikt ist. Die Clusterionen fungieren dabei als Brensted-Sduren
gegeniiber den Analytmolekiilen M und fiihren somit — vorausgesetzt die Protonenaffinitit
(PrAf) des Analyten M ist hoher als die der Reaktandionen — zur Protonierung der
Analyten (Gleichung 4) [146, 114].

H;0" x (H0), + M — [M+H] + H,0 x (H,0),
4)
PrAf (M) > PrAf (H;0" x (H,0),)

Die Effizienz der in Gleichung 4 beschriebenen Protonierungsreaktion unterliegt zudem
kinetischen Parametern und wird durch die Reaktionszeit im Plasma beeinflult. Die
Aufenthaltszeit der Ionen in der Quelle, und somit die Reaktionszeit, kann iiber den
Abstand zwischen Korona-Nadel und massenspektrometrischen EinlaBsystem variiert
werden [147, 148]. Innerhalb der charakteristischen Aufenthaltszeit wird ein Teil der
Anregungsenergien (Differenz der Protonenaffinititen von Reaktandionen und
Analytmolekiilen) der gebildeten [M+H] -Ionen durch StoBe abgegeben. Die Abnahme der
Anregungsenergie sowie das Fehlen eines radikalischen Zentrums erklért dabei letztlich
die geringe Fragmentierungswahrscheinlichkeit der Analytionen, wie bereits angedeutet
wurde.

Dariiber hinaus kann aber das Reaktandgas selbst einen wesentlichen Einfluf auf die
Fragmentierung von Analytionen ausiiben und stellt somit einen wichtigen analytischen
Freiheitsgrad der Methode dar. So kann z. B. bei Verwendung von Wasserstoff eine relativ
starke Tendenz zur Fragmentierung beobachtet werden, welche sich auf die niedrige
Protonenaffinitit (PrAf [Ha] = 423 kJmol) von Wasserstoff und folglich auf die
Ubertragung von hohen Anregungsenergien von [Hj]'-Ionen zuriickfiihren ldBt. Im
Gegensatz dazu ist die Neigung zur Fragmentierung unter Verwendung von
stickstoffhaltigen Reaktandgasen wie z. B. Ammonik (PrAf [NH;] = 841 kJ mol'l) generell
sehr gering. Aufgrund der oben genannten hohen Protonenaffinitit von Ammoniak lassen
sich jedoch nur vergleichsweise wenige organische Verbindung mittels
[NH,] -Reaktandionen ionisieren. Da jedoch eine Vielzahl von organischen Molekiilen
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hohere Protonenaffinitidten als Wasser (PrAf [H,O) = 707 kJ mol'l) aufweisen, steht bei
Einsatz von [H;O] -Reaktandionen ein breites Spektrum analysierbarer Substanzen zur
Verfligung, welche anhand ihrer [M+H] -Ionen nachgewiesen werden konnen.

In dem Fall, daB3 das Ionisierungspotential des stoBenden Reaktandions groBer ist als das
des neutralen CI-Substrats (Analyt), kann eine chemische Ionisierung in der Gasphase
durch Ladungsaustausch stattfinden, welche wie die Elektronenstofionisation zur Bildung
von “echten” Molekiilionen (M"*, odd electron system) fiihrt (Gleichung 5).

R*"+M — M™+R R = Edelgase, N,, NO, O,, CO
(5)

Diese Reaktion tritt insbesondere dann in den Vordergrund, wenn Reaktandgase ohne
H-Atome (Edelgase, N», NO, O,, CO) verwendet werden. Ein breites Anwendungsfeld der
Ionisation mittels Ladungsiibertragung (charge transfer) bei Atmosphérendruck besteht in
der quantitativen Analyse von Verunreinigungen fiir die routinemiBige Uberpriifung
inerter Gase (N,, Ar und He) im Rahmen der Halbleitertechnik. So koénnen fiir
Verunreinigungen wie O, H,O, CHs und CO, Nachweisgrenzen im ppt(v/v)-Bereich
erzielt werden [149]. Vereinzelt kann auch die Bildung von kollisionsstabilisierten
Komplexen mit den Reaktandionen ([M(R)]") zur Ionisiation der Analyten fiihren
[150, 151].

3.3  Mechanismus der negativen APCI

Die zur Bildung stabiler negativer Molekiilionen fiihrenden Prozesse basieren auf
Reaktionen negativer Reaktandionen mit neutralen Analytmolekiilen. Obwohl negative
Ionen-Molekiil Reaktionen schon wihrend der Entwicklung sowohl der APCI- als auch der
Ionenmobilitdtsspektrometrie  (ion-mobility  spectrometry, IMS) entdeckt wurden
[152-157], sind diese im Vergleich zu Gasphasenreaktionen positiver Ionen nur selten
intensiv und systematisch untersucht worden.

Einen wichtigen Beitrag zur chemischen Charakterisierung von organischen Molekiilen
anhand von Massenspektren negativer Molekiilionen lieferten die Arbeiten von MANFRED
VON ARDENNE [158]. Ein wesentlicher Teil seiner Arbeiten konzentrierte sich zudem auf
systematische Untersuchungen negativer lonen-Molekiil-Reaktionen. VON ARDENNES
frithe Studien, aber auch die Arbeiten von MELTON und der Gruppe um DOUGHERTY
[159-162], welche sich ebenfalls um die Aufkldrung von Reaktionsmechanismen der
negativen chemischen Ionisation bei erhohten Driicken verdient gemacht haben, konnen
daher als Pionierarbeiten fiir die moderne APCI(-)-MS angesehen werden. In spéteren
Studien wurden detaillierte Reaktionsmechanismen negativer Ionen in der Gasphase bei
Atmosphérendruck hidufig nur fiir solche Spezies beschrieben, die zum Beispiel im
Rahmen der Ionenchemie der Erdatmosphére eine tragende Funktion einnehmen [163].

Wird reine synthetische Luft als Reaktandgas in einer im negativen lonenmodus
betriebenen APCI-Quelle verwendet, so werden neben O7T°-lonen die priméren
Reaktandionen O,™" x (H,0),-Clusterionen mit n = f (T, p(H,O,)) sein [146, 155, 156]. Ist
ein Analytmolekiil (M) zugegen, konnen folgende Reaktionen (6-8) im Plasma stattfinden:
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L. Proton-Abstraktion

0" x (H,0)+ M — [M-H]™ + HO," +n H,O
(6)

1L Assoziation

0" x (H,0)y+ M — M x O, +nH,O

(7)

II.  Ladungsiibertragung (charge transfer)

0, x H0)p+M  — M ™+ 0,+n H,O
(&)

Letztendlich iiberwiegt aber die Bildung von OH -Ionen fiir den Fall, da3 das Reaktandgas
Spuren von Wasser (= 5 %) enthilt. Dabei konnen OH -lonen durch dissoziativen Einfang
energetisch niedriger Elektronen direkt aus neutralen Wassermolekiilen entstehen (9)

[164].

H,O + e~ — OH +H°
)

Dariiber hinaus kann das im Plasma vorhandene Radikalanion O™ eine Reihe von
Folgereaktionen eingehen, die gemél der Reaktionsgleichungen 10 und 11 ebenfalls zur
Generierung von OH -Ionen fiithren kénnen [162, 146].

IV. H-Atom-Abstraktion

0" +A — OH + [A-H]° mit A = H,0, Analyt
(10)

V. Proton-Abstraktion

0" +A — OH’ + [A-H]” mit A = H,0, Analyt
(11)

Da in fritheren Studien héufig unter AusschluB3 von Wasser gearbeitet wurde, erfolgte die
Generierung von OH -lonen mittels reiner N,O/He/H,- oder N,O/He/CHs-
Reaktandgasmischungen im Verhéltnis von 1:1:1 bzw. in nachfolgenden Studien mittels
N,O / CH4-Mischungen [162, 165]. Als Ergebnis dieser Arbeiten konnte gezeigt werden,
dal OH -Reaktandionen effektive Bregnsted-Base Reagenzien zur Bildung von [M-H]-
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Ionen von nahezu allen organischen Substanzen darstellen; Zu den Ausnahmen zdhlen die
im wesentlichen unreaktiven alkylierten Amine und Alkane [146].

Im Jahre 1975 wurden die ersten Arbeiten zur Detektion von nicht aziden Analyten mittels
negativer chemischer Ionisation unter Einsatz von Cl-lonen bei erhohten Driicken
(133 Pa) verdffentlicht [166, 167]. Allgemein weisen die Reagenzien F~, CI", Br™ (X") eine
— im Vergleich zur Base OH™ — mit zunehmender Tendenz verminderte Féhigkeit zur
Generierung von [M-H] -lonen auf. Aufgrund ihrer niedrigeren Protonenaffinitdten neigen
Halogenidionen vielmehr zur Adduktbildung mit den Analytionen, so dal [M+X] -lonen
gebildet werden. Weiterhin zeigte sich in ESI-MS Untersuchungen, da3 sich aus diesen
Adduktionen wiederum [M-H] -Ionen mittels einer Kkollisionsinduzierten Dissoziation
generieren lassen [168]. Jedoch iiberwiegt aber bei Analyten mit einem oder mehreren
aziden Wasserstoffatomen wie z. B. bei Carbonsduren oder Dicarbonsduren die direkte
Abstraktion eines Protons gegeniiber der Adduktbildung mit CI° [169-171]. Im
allgemeinen konnen aber oxidierende Spezies unabhédngig von der Wahl der
Bronsted-Base mit hoher Empfindlichkeit mittels negativer chemischer Ionisation bei
Atmosphérendruck nachgewiesen werden.

3.6 Clusterbildung

Ein Nachteil von Ionisationsprozessen bei Atmosphirendruck ist die Moglichkeit zur
Bildung von Clusterionen der Analyten [172]. Dies gilt sowohl fiir die chemische
Ionisation mittels eines Reaktandgases als auch fiir die Elektrosprayionisation [114,
173-175]. Diese ,,verhiillten* Analytionen erschweren oftmals die Interpretation der APCI-
bzw. ESI-Massenspektren, weil sie keine direkten Informationen zur chemischen
Charakterisierung eines Analyten liefern [176]. Fiir spezielle analytische Fragestellungen
erwies sich allerdings die Bildung von Clusterionen bei der Atmosphérendruckionisation
als ein Vorteil. So konnen z. B. in einem Gas hoher Reinheit Verunreinigungen im unteren
ppt(v/v)-Bereich anhand der Bildung von Clusterionen quantitativ nachgewiesen werden
[177]. Grundsédtzlich ist die Bildung von Clustern bezogen auf die Ionisation bei
Atmosphirendruck ein konzentrationsabhingiger Prozel3, wie z. B. die Untersuchung von
Benzol-Clusterionen ([CsHg+H]™ x C¢Hg) in Abhingigkeit von der Konzentration von
Benzol (C¢Hg) gezeigt hat [120].

Sekundére Assoziationsreaktionen zwischen einem Ion I und einem neutralen Liganden N
sind die primédre Ursache flir die Bildung von Clusterionen. Im Rahmen dieses Prozesses
entsteht zunichst ein angeregter Komplex (IN)*, der nach Ablauf seiner charakteristischen
Lebensdauer via einer unimolekularen Dissoziationsreaktion in seine urspriinglichen
Komponenten I und N =zerfdllt. Findet jedoch eine Stabilisierung des angeregten
Komplexes durch Stofl mit einem dritten Molekiil Z statt, so erfolgt unter Abgabe von
Energie die Bildung eines stabilen Clusterions.

Die Wahrscheinlichkeit fiir die Abfolge derartiger Assoziationsreaktionen ist bei der
Ionisation unter Atmosphérendruck sowohl fiir positive als auch fiir negative Quasi- bzw.
Molekiilionen aufgrund der hohen Teilchendichten im Ionisationsraum hoch. So wurden
bei der massenspektrometrischen Analyse von Benzaldehyd (B) mit Raumluft als
Trigergasmatrix, bedingt durch die Bildung von H;O" x (H,0), Clustern (n>1) als
Reaktandionen, hydratisierte protonierte Benzaldehydionen ([B+H]" x (H,0), mit n < 3)
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nachgewiesen [178]. Dabei basiert die Entstehung derartiger Spezies auf der Ubertragung
eines oder mehrerer Wassermolekiile wihrend des lonisationsprozesses (Gleichung 12)
[127].

H3O+ x (HO)h+ M — [M+H]+ x (H,0), + H,O
(12)

Wie SUNNER ET AL. [142] aber zeigten, werden von [M-+H] -Ionen von zahlreichen
organischen Substanzen (z. B. Furan, ortho-Xylol) Ionen-Wasser Cluster mit nur sehr
niedrigen Stabilititen gebildet. Die Hydratisierung der H;O -Ionen ist somit favorisiert,
und aufgrund der im Vergleich zur Analytkonzentration hohen Konzentration gasféormiger
Wassermolekiile ist das Gleichgewicht der Protoneniibertragungsreaktion auf die linke
Seite der Reaktionsgleichung 12 verschoben. Letztendlich fiihrt eine solche Verschiebung
des Gleichgewichts zu einer sehr niedrigen Empfindlichkeit des Systems gegentiber den
Analyten. Allerdings kann eine Dehydratisierung bzw. ein Declustering der H;O" x (H,0),
Reaktandionen durch Heizen der APCI-Quelle (<600°C) erzwungen und somit die
Empfindlichkeit der Methode wiederum erhoht werden [142].

Bei hohen Analytkonzentrationen kénnen lonen-Molekiil-Reaktionen in analoger Weise
zur Assoziation zwischen einem bereits ionisierten Analytmolekiil (z. B. [M+H]") und
einem neutralen Analytmolekiil (M) fiihren (Gleichung 13).

[M+H]" + M —  Mx[M+H]"
(13)

So wurden bei der Analyse konzentrierter Ddmpfe von Benzaldehyd (MW 106) neben den
monomeren [M+H] -Ionen bei m/z 107 auch die stabilisierten dimeren M x [M+H] -
Clusterionen von Benzaldehyd bei m/z 213 nachgewiesen [178]. Dimere Clusterionen des
Analyten Dimethyl-methylphosphonat (DMMP) wurden unléngst auch mit Hilfe der
Kopplung der APCI mit einem Flugzeit-Massenspektrometer (time of flight mass
spectrometer, TOFMS) analysiert [179]. Dariiber hinaus beobachteten LAZAR ET AL. [143]
ebenfalls mit Hilfe eines APCI-TOFMS Systems bei der Analyse hochkonzentrierter
Pyridinddmpfe (MW 79) die Bildung von M x [M+H] -Ionen mit m/z 159. Aufgrund der
hohen Analytkonzentration wurden H;O" x (H,0) Reaktandionen durch Protonen-
tibertragungsreaktionen vollstidndig verbraucht. Diese Studie zeigte ferner, daB3 die rel.
Héufigkeit der dimeren Clusterionen zwar primir von der Analytkonzentration abhéngig
ist, aber durch die richtige Wahl der Quellenparameter minimiert werden kann [143].

Waren die bisher erwédhnten Untersuchungen zur Bildung von Clustern eher
phénomenologischer Natur, so wird im Rahmen aktueller Studien der Einflul der
Reaktandgaskonzentration auf die Bildung von Clusterionen unter definierten
Bedingungen in der Gasphase mit Hilfe der sich in den letzten Jahren stark
weiterentwickelten Fourier-Transform lonenzyklotronresonanz ~Massenspektrometrie
(fourier-transform ion-cyclotron resonance mass spectrometry, FTICR-MS) in Echtzeit
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untersucht. Mit Hilfe der FTICR-MS koénnen die zugrundeliegenden Ionen-Molekiil-
Reaktionen bis zu 60 min kontinuierlich verfolgt werden [180].

Neben dem Prozel der Clusterbildung, als Folge von kollisionsinduziertern
Assoziationsreaktionen noch im Atmospédrendruckbereich, besteht auch die Moglichkeit
zur Bildung von Clusterionen innerhalb der Ionenoptik — also beim Uberfiihren der Ionen
aus der Atmosphédrendruckzone der API-Quelle in den Hochvakuumbereich des
Massenanalysators. Beim Ubergang eines ionisierten Gases von Atmosphérendruck ins
Vakuum durch eine Offnung setzt eine adiabatischen Expansion ein, die zu einer
Kondensation neutraler Restgaskomponenten (H,O, Losungsmittel) auf die vorhandenen
Analytionen fithrt (Gleichung 14) [113, 129, 181].

[M+H]" + nH,O —  [M+H]" x (H,0),
(14)

Modifikationen noch innerhalb der Quelle sowie im Bereich der differentiellen Pumpzone
zwischen Sprayschild und Massenanlysator bieten jedoch verschiedene Ansétze zur
Untedriickung von Clusterionen als Folge einer adiabatischen Expansion: So kann ein
senkrecht zugefiihrter trockener N,-Gasstrom (gas-curtain) neutrale Gaskomponenten
(H,O, Losungsmittel) weitgehend entfernen, noch bevor die Analytionen in den
Vakuumbereich eintreten [182]. Zudem wirkt die Zufiihrung von thermischer Energie einer
Clusterbildung bedingt durch Kondensation entgegen, so daB die Uberfiihrung der Ionen
ins Vakuum mittels einer heizbaren Kapillare unter erhohten Temperaturen erfolgt [183].
Obgleich die bisher beschriebenen Techniken zumeist effektiv die Clusterbildung
unterdriicken, so vermdgen sie aber nicht detaillierte Informationen {iber die Stabilitidt von
Clusterionen zu liefern. Hierzu kann der zur kollisionsinduzierten Assoziation inverse
Eftekt, die kollisionsinduzierte Dissoziation (CID), einen wichtigen Beitrag liefern.

Die Aktivierung von Clusterionen durch Stofe hat sich als eine niitzliche Methode in der
Massenspektrometrie etabliert. Das technische Prinzip der CID basiert auf dem Anlegen
eines elektrischen Feldes im Interface des API-MS Systems. Mit Hilfe der angelegten
Spannung von ~10 Vem™ bei einem Druck von ~0.1Pa werden die Clusterionen
beschleunigt und kollidieren mit neutralen Molekiilen der noch verbliebenen Gasmatrix.
Bei diesem Prozel kann eine unimolekulare Dissoziation je nach Stabilitdt des
Assoziationskomplexes durch die Umsetzung der Kollisionsenergie in Vibrationsenergie
innerhalb des Clusterions stattfinden [184]. Die Gruppe um KAMBARA [174, 139]
berichtete von einem drastischen Abfall der rel. Haufigkeiten von Clusterionen bei der
sequentiellen Erhohung der Driftspannung und diskutierte anhand der Ergebnisse die
Beziehung zwischen der kritischen Feldstirke und der Dissoziationsenergie von
Clusterionen. Mit Hilfe dieser Methode (Declustering) ist es daher moglich, Cluster- und
[M+H] -Ionen von Analyten aufgrund ihrer unterschiedlichen Anregungsenergien zu
differenzieren.

Dariiber hinaus konnen unter ,milden CID-Bedingungen nicht-kovalente Bindungen,
z. B. innerhalb eines Komplexes zwischen einem Enzym und seinem Hemmstoff,

aufgebrochen werden, ohne daf} eine weitere Fragmentierung der Molekiile hervorgerufen
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wird [185, 186]. GleichermalBlen ist mit dem differenzierten Einsatz der CID auch eine
fragile Unterscheidung zwischen kovalent und nicht-kovalent gebundenen Komplexen
durchfiihrbar. Bei einer sequentiellen Erh6hung der Driftspannung kann dabei nicht nur der
Zerfall der jeweils untersuchten Clusterionen (IN) bzw. nicht-kovalent gebundener
Komplexe (ML) in ihre urspriinglichen Reaktionspartner I und N bzw. M und L, sondern
auch deren weitere Dissoziation und somit die Bildung zusitzlicher Fragmentionen
beobachtet werden. Derartige stoBaktivierten Fragmentierungen kénnen daher auch zur
chemischen Charakterisierung von Analyten genutzt werden und stellen demnach eine
kostengiinstige Alternative zu einem MS/MS-fdhigen Instrument dar [131, 187, 99a].

In analoger Weise wurde die Methode des Declustering auch bei Atmosphirendruck zur
chemischen Charakterisierung makromolekularer Komplexe in der Bioanalytik mittels
ESI-MS eingesetzt [188-190]. Ein weiterfiihrender, komplexer analytischer Ansatz zur
chemischen Charakterisierung von Biomolekiilen besteht in der Kopplung einer ESI-
Quelle mit einem Ionenfallen-Massenspektrometer, welches wiederum {iber eine Driftrohre
mit einem Flugzeitmassenspektrometer (TOF) gekoppelt ist. Wird nun zwischen Driftrohre
und dem TOFMS eine Kollisionszelle positioniert, so lassen sich aufgrund ihrer
unterschiedlichen Driftgeschwindigkeiten die Fragmentierungsmuster des Mutterions wie
auch die Fragmentierungsmuster der mittels CID generierten Tochterionen separat
untersuchen. Eine chemische Charakterisierung kann so von strukturell verschiedenartigen
Tochterionen aber auch beziiglich ihrer Konfiguration unterschiedlicher Mutterionen
vorgenommen werden, welche bedingt durch ihre identischen m/z-Verhiltnisse nicht zu
unterscheiden wiren [191].

3.7 Quantifizierung

Idealerweise wird die quantitative Analyse ausgewahlter Substanzen direkt, das heif3t ohne
vorherige chromatographische Trennung der Analyten, aus einer komplexen organischen
Matrix durchgefiihrt. Ein Beispiel flir diesen analytischen Ansatz unter Verwendung der
Massenspektrometrie ist die quantitative Bestimmung von sieben nicht fliichtigen
Reaktionsprodukten eines Anti-Krebsmittels mittels direkter Probeneinfithrung in eine
chemische Ionisationquelle [192]. Diese zeitsparende Methode setzt aber bei zuvor nicht
charakterisierten Produktmischungen die Kopplung der APCI mit einem Ionenfallen
Massenspektrometer oder einem triple-Quadrupol-Massenspektrometer (triple quadrupole
mass spectrometer) voraus. Mit Hilfe dieser Techniken kann so eine Identifizierung
unbekannter Analyten anhand der Aufnahme spezifischer Tochterionenspektren (daughter
ion spectra) vorgenommen werden.

Erfolgt eine qualitative und quantitative Analyse mit Hilfe der Kopplung der
Hochdruckfliissigkeitschromatographie (high pressure liquid chromatographie, HPLC) mit
der APCI-MS, so ist zu bedenken, dal zwar Storungen aufgrund einer komplexen
Probenmatrix minimiert werden kénnen [132], aber Pufferkomponenten der mobilen Phase
zum Teil einen erheblichen Einflu} auf die chemischen lonisationsreaktionen ausiiben, da
sie ebenfalls als chemische Reaktandionen fungieren konnen [193]. Infolgedessen kann im
Extremfall durch den Einsatz von sauren Pufferkomponenten eine vollstindige
Unterdriickung der Ionisation von Substanzen mit nur schwach elektronenziehenden
funktionellen Gruppen hervorgerufen werden [194]. Unabhéngig vom Einsatz einer

chromatographischen Trenntechnik ist bei der quantitativen Bestimmung einzelner
23

Priv.-Doz. Dr. Th. Hoffmann, B. Warscheid
Institut far Spekirochemie und Angewandte Spekifroskopie (ISAS)



Il Einleitung - Stand der Wissenschaft AFS-AbschluBbericht

Analyten mit Hilfe der APCI-MS die mogliche Bildung von Clusterionen sowie das
Auftreten von Matrix-Effekten zu beachten.

Bei der quantitativen Analyse stellt die Sattigung des Ionenstroms bei vergleichsweise
niedrigen Analytkonzentrationen (im unteren ppm(v/v) Bereich) ein mit der APCI héufig
assoziiertes Problem dar. Eine Ursache dafiir beruht auf der Tatsache, daB3 signifikante
Unterschiede hinsichtlich der Reaktivitidt von Reaktandionen gegeniiber Analytmolekiilen
bestehen. So ist z. B. eine Zunahme der Protonenaffinitit mit der GréBe der generierten
Wassercluster (H;0" x (H,0), mit 1<n<13) zu verzeichnen, welche zu einer
verminderten Wahrscheinlichkeit hinsichtlich einer Protoneniibertragungsreaktion fiihrt.
Daraus folgt, dal die maximale Konzentration der gebildeten Analytionen somit nicht
prinzipiell limitiert ist durch die mittlere Hé&ufigkeit protonierter Wassercluster von
durchschnittlich ca. 10° Tonen s'l, sondern vielmehr durch die Zahl von Clusterionen, deren
Protonenaffinitét niedriger ist als die der Analytmolekiile.

Bei der Analyse komplexer Probenmischungen kann dabei die Verfligbarkeit von
Reaktandionen flir die Protonierung eines ausgewdhlten Analyten weiter eingeschréankt
sein, da sich hierbei der Reaktandionenstrom unter den verschiedenen Analyten aufteilt.
Falls dabei das Verhéltnis von Reaktandionen zu Analytionen zu klein wird, ist die relative
Haufigkeit der beobachteten Quasimolekiilionen des Zielanalyten nicht lénger proportional
zu dessen urspriinglicher Konzentration. Daraus ergibt sich fiir die quantitative Analyse
mittels APCI-MS eine obere Grenze der Analytkonzentration von {blicherweise ca.
20 ppm(v/v) in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung der Probe [195]. Dabei ist jedoch
zu berlicksichtigen, daB3 hoher konzentrierte Proben z.B. durch eine Erhohung des
Mantelgasstroms entsprechend verdiinnt werden konnen, und somit der lineare
Konzentrationsbereich erweitert werden kann.

Ein weiteres charakteristisches Problem fiir die quantitative Analyse eines Mehrkom-
ponentensystems mittels APCI-MS stellt die Anwesenheit von interferierenden Substanzen
(S) dar. Hierbei kann zwischen dem bereits ionisierten Analytmolekiil (A) und der
interferierenden Spezie (S) eine stoflinduzierte Protoneniibertragungsreaktion noch in der
APCI-Quelle stattfinden und somit die relative H&ufigkeit der letztlich detektierten
Analytionen wesentlich vermindern (Gleichung 15).

[A+H]"+S —  [S+H]"'+A PrAf (S) > PrAf ([A+H])
(15)

Haufig 146t sich ein derartiges Quenchen des Analytionensignals ebenfalls durch eine
addquate Verdiinnung der Probe minimieren. Allerdings wird dadurch die Bestimmungs-
grenze auch solcher Substanzen heraufgesetzt, welche bereits in vergleichsweise niedrigen
Konzentrationen in der Probenmischung vorlagen.

Wie die direkte Analyse von Atemluftproben zeigte, kann sowohl der zuerst beschriebene
Effekt einer Sittigung bzw. Ubersittigung als auch gleichzeitig die Verminderung des
Ionenstromes des Zielanalyten (z. B. Aceton) als Ergebnis von nur einer Storkomponente
(NH3) auftreten [195]. Demzufolge ist eine Priifung der Linearitdt des Antwortsignals
sowie die Charakterisierung von Nebenkomponenten bei der direkten quantitativen
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Analyse einer komplexen Probenmischung von essentieller Bedeutung. Gleichwohl konnte
in zahlreichen Studien aber gezeigt werden, dafl die APCI eine durchaus zuverldssige und
gegeniiber der ESI eine oftmals robustere wie auch gegeniiber Matrix-Effekten
unempfindlichere Ionisationstechnik darstellt [136, 137, 144, 196-199]. Dabei ist jedoch zu
berticksichtigen, dall fiir die massenspektrometrische Analyse von stark polaren sowie
thermisch labilen Substanzen das Elektospray oftmals die leistungsstirkere lonisations-
technik darstellt. Letztendlich empfiehlt sich bei der Entwicklung eines leistungsstarken
Verfahrens fiir die massenspektrometrisch-gestiitzte quantitative Analyse die anfingliche
Beriicksichtigung beider Ionisationstechniken (APCI und ESI). Dies gilt insbesondere auch
fir den Fall, da die Zielanalyten sowohl {iber hydrophile als auch iiber hydrophobe
Eigenschaften verfligen [200].
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4 Zielsetzung und Aufgabenstellung

Wie den Ausfithrungen beziiglich des aktuellen Wissenstands {iber die Rolle von
Aerosolpartikeln in der Erdatmosphére zu entnehmen ist, bedarf es insbesondere niherer
Untersuchungen zum Bildungspotential sekundédrer organischer Aerosole. Der thematische
Schwerpunkt des vorliegenden Berichts bestand daher in der chemischen Charakterisierung
sekundér gebildeter Aerosole einschlieBlich ihrer Bildungsprozesse auf Basis eines On-line
massenspektrometrischen Systems. Als Modellsystem zur Bildung von SOAs in der
Atmosphére sollte die Umsetzung von Monoterpenen mit Ozon in Reaktionskammern bei
Konzentrationen im unteren ppb(v/v)-Bereich dienen. Folgende Ziele boten dabei den
wissenschaftlichen Rahmen fiir die hier durchgefiihrten Laborexperimente:

o Eine umfassende chemische Charakterisierung sekundérer organischer Aerosol-
komponenten durchzuflihren, um zum einen Aussagen iiber Aerosolbildungsprozesse
treffen zu konnen und zum anderen potentielle Markersubstanzen fiir Aerosole
biogenen Ursprungs im Hinblick auf Feldmessungen zu erhalten.

o Die Bereitstellung einer Datenbasis iiber die charakteristische Zusammensetzung von
sekundéren organischen Aerosolen aus der Ozonolyse unterschiedlicher Monoterpen-
vorldufer.

o Einen ndheren Einblick in die Mechanismen zur Bildung von mittel- bis
schwerfliichtigen Produkten aus der Gasphasenozonolyse von Monoterpenen
erlangen.

o Die quantitative Bestimmung ausgewahlter Oxidationsprodukte.

. Zugang zu wesentlichen physikochemischen Eigenschaften der gebildeten VOC-
Oxidationsprodukte zu erhalten, um damit ihre Gas/Partikel-Verteilung und ihre
Nukleationseigenschaften abschétzen zu konnen.

. Bestimmung von Faktoren zur Abschidtzung von Aerosolbildungspotentialen
unterschiedlicher Monoterpene.

o Aufklarung von Bindungsverhéltnissen in organischen Aerosolpartikeln bzw.
Hinweise auf nicht kovalent-gebundenen Clusterstrukturen.

o Abschitzung der Stabilitét potentieller Clustereinheiten von SOAs.

Zur Umsetzung dieser atmosphédrenchemisch-relevanten Zielsetzungen bedurfte es der
Entwicklung geeigneter analytischer Methoden. Die am ISAS durchgefiihrten Arbeiten
stiitzten sich auf die On-line-Massenspektrometrie bei Einsatz der APCI. Fiir diese
analytisch-ausgerichteten Arbeiten wurden folgende Ziele definiert:

26
Priv.-Doz. Dr. Th. Hoffmann, B. Warscheid

Institut far Spekirochemie und Angewandte Spekifroskopie (ISAS)



Il Einleitung — Stand der Wissenschaft AFS-AbschluBbericht

e Die Entwicklung einer massenspektrometrischen Methode zur direkten Quantifizierung
ausgewdhlter mittel- bis schwerfliichtiger Aerosolkomponenten.

e Der Einsatz der On-line APCI-MS zur Untersuchung der Produktverteilung aus der
Ozonolyse von Monoterpenen bei verschiedenen relativen Feuchten.

e Die Verwendung von isotopen-markierten Verbindungen zur Aufkldrung von
Bildungsmechanismen ausgewihlter Ozonolyseprodukte biogener Vorldufersubstanzen
mittels der On-line-Massenspektrometrie.

e Die chemische Charakterisierung von Aerosolkomponenten anhand von sequentiell
durchgefiihrten, kollisionsinduzierten Fragmentierungen bei Einsatz der On-line
APCI(-)-MS".

e Die Entwicklung massenspektrometrisch-gestiitzter Strategien zur Charakterisierung
von Clusterprodukten unterschiedlicher Herkunft.
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]l Experimentelle Methoden
9 Untersuchung von sekundiren organischen Aerosolen
9.1 SOA-Generierung

Zur Generierung sekundérer Aerosole biogenen Ursprungs wurden Reaktionskammern
unterschiedlicher Groflen eingesetzt. Untersuchungen in bezug auf Reaktionsmechanismen
wurden in der Regel in einem 2 L Rundkolben durchgefiihrt. Daneben wurden ein 12 L
Reaktionsrohr und eine 490 L. zylindrische Reaktionskammer aus Glas insbesondere fiir
Studien der Produktverteilung eingesetzt. Alle Versuche wurden kontinuierlich ohne
zusitzliche Strahlungsquellen bei einer Temperatur von 296 + 2 K durchgefiihrt, wobei vor
jedem Experiment die Reaktionskammer mit trockener synthetischer Luft (20.5 % O,,
79.5 % N,) gesplilt wurde. Anschlieend wurde entweder der biogene Kohlenwasserstoff
oder Ozon in die Kammer geleitet, so daB sich die erforderliche Gleichgewichts-
konzentration einstellen konnte. AnschlieBend wurde dann die Reaktion durch die
Einleitung des entsprechenden Reaktionspartners (Ozon oder Terpen) gestartet. Die
Zugabe der untersuchten Terpene wie a-Pinen, B-Pinen, Sabinen, A*-Caren und Limonen
(Abb. 3) erfolgte mittels eines Nj-gesplilten, dynamisch betriebenen Diffusions-
Testgasgenerators, wobei die jeweils eingestellten Konzentrationen in einem Bereich von
150 bis 550 ppb(v/v) lagen.

s b 9 P g

a-Pinen B-Pinen Sabinen A3-Caren Limonen

Abb. 3: Endocyclische und exocyclische Monoterpene (CjoHys), welche zur Generierung
sekundirer organischer Aerosole eingesetzt wurden.

Ozon wurde durch UV-Bestrahlung von synth. Luft in einem Konzentrationsbereich von
100 bis 600 ppb(v/v) generiert. Dabei wurde die Konzentration von Ozon mit Hilfe eines
Ozon-Analysators der Marke Dasibi Environmental Corp. (Model 1008-RS, Glendale,
California) bestimmt. Abbildung 4 zeigt eine Schemazeichnung der 490L
Reaktionskammer und der prinzipiell zur Verfiigung stehenden MeBinstrumente. So
erlaubte ein GC/FID System die Bestimmung der Abreaktion der hier untersuchten
biogenen Kohlenwasserstoffe fiir quantitative Studien. Aussagen iiber Partikelanzahl-
konzentrationen konnten unter Einsatz von zwei Partikelzéhlern (TSI 3010 und TSI
3022A) (condensation particle counter, CPC) getroffen werden. Bei einem Gesamtgasfluf3
von 7.8 L min™ lag die mittlere Aufenthaltszeit in der 490 L Kammer bei 63 min. Uber das
Verhiltnis von trockener zu befeuchteter synth. Luft, welche als Mischung in die Kammer
eingeleitet wurden, lie} sich die rel. Feuchte in der Reaktionskammer kontrollieren, ohne
dabei den GesamtgasfluB zu verdndern. Zur Bestimmung der rel. Feuchte in der
Reaktionskammer wurde ein Feuchtsensor (KPC 1/1-115) eingesetzt.
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Bei den in Kapitel IV, Abschnitt 6 vorgestellten Untersuchungen zur Bildung von
Pinonaldehyd in Abhédngigkeit von der rel. Feuchte und zur Aufkldrung der zugrunde-
liegenden Ozonolysemechanismen wurden definierte Mengen von unmarkiertem Wasser
oder aber isotopenmarkiertem Wasser (H,'®0) in den 2 L Reaktionskolben verdampft.
Dabei wurde das jeweils benétigte Wasser mittels einer Spritzenpumpe durch eine
deaktivierte Fused-silica Kapillare in einen kommerziellen GC-Injektor gefordert,
verdampft und mit einem zusétzlichen N,-Gasstrom von 200 ml min” zu einem synth.
Luftstrom gemischt. Der somit angefeuchte Luftstrom wurde anschlieend direkt in die
Kammer geleitet, wobei rel. Feuchten im Bereich von 5 bis 80 % eingestellt wurden. Dabei
betrug der GesamtgasfluB durch die Kammer 1.3 L min ', so daB sich eine mittlere
Aufenthaltszeit der Edukte von ca. 1.5 min ergab.
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5.2 On-line APCI-ITMS

Mit Hilfe einer massenspektrometrischen On-line-Methode konnen direkte Einblicke in die
Produktbildung und Produktverteilung einer Reaktion erhalten werden. Eine
Grundvoraussetzung daftir ist der unmittelbare Transfer der Analyten bzw. des
Reaktionsgemisches in das massenspektrometrische System. Die Kopplung der einzelnen
Reaktionsgefile mit der APCI-Quelle erfolgte mittels einer Schlauchverbindung aus
Teflon (i. D. 5 mm). Die Lange der Verbindung mal} nur ca. 30 cm beim Einsatz eines 2 L
Kolbens und wurde auf ca. 1.5m verlingert, wenn Versuche in der
490 L Reaktionskammer durchgefiihrt werden sollten. Zur Einleitung gasformiger
Reaktionsmischungen mit Gasfliissen im Bereich von 1 bis 3.6 L min war es notwendig,
die APCI-Quelle im Bereich des Probeneinlasystems zu modifizieren (Abb. 5).

APCI-
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Abb. 5: Schnittzeichnung der modifizierten Atmosphéirendruck-lonenquelle zur On-line-Analyse
von gasférmigen und partikelgebundenen organischen Substanzen.

So wurde zum einen ein neuer ProbeneinlaBBkopf gefertigt, welcher jeweils einen Anschluf3
sowohl fiir den Analytgasstrom als auch fiir den Hilfs- bzw. Mantelgasstrom bereitstellt.
Zum anderen wurde die APCI-Diise derart modifiziert, dafl Gasfliisse von mehr als
1 Lmin" problemlos durchgeleitet werden konnen. Die Bestimmung der jeweils
eingestellten Analyt- und Mantelgasfliisse erfolgte {iber externe Kalibration. Das
Maximum der Signalintensititen von positiven wie auch negativen Ionen von
Standardsubstanzen wurde bei einem Mantelgasstrom von 3.1 L min”' beobachtet, wihrend
der Analytgasstrom 1.3 L min™ betrug. Bei qualitativen Messungen unter Einsatz der 490 L
Kammer wurde der Analytgasstrom in der Regel auf 3.6 L min”' erhoht und dadurch eine
Steigerung der Signalintensititen von ca. 25 % erzielt. Da sich der Gesamtgasfluf3 durch
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die Quelle auf nun rund 6.7 L min™ belief, von welchen prinzpiell nur ca. 0.7 L min” in
Richtung MS iberfiihrt werden, wurde eine externe Pumpstufe an das Sprayschild
angeschlossen und somit ein konstanter GasfluB3 durch die APCI-Quelle gewahrleistet. Die
Ionisation der Analyten erfolgte entweder im positiven oder negativen lonenmodus mittels
APCI, deren zugrundeliegenden Prozesse bereits in Kapitel I, Abschnitt 3 beschrieben
wurden. Ein Maximum der Signalintensitdten von Quasimolekiilionen der untersuchten
biogenen Kohlenwasserstoffe wie auch ihrer Oxidationsprodukte konnte im positiven bzw.
negativen lonenmodus durch die Einstellung folgender Parameter erzielt werden (Tab. 3):

Tab. 3: Quellenparameter

lonenmodus Positiv Negativ
Tverdgampfer 400 - 450°C 350°C
Trransterkapiliare 200°C 250°C
Ukoronanadel 3 kV 3 kV
lpiasma 3 pA 8 HA
Utransferkapillare 6V -4V

Alle Messungen wurden mit einem Finnigan LCQ Ionenfallenmassenspektrometer
(Thermo Finnigan, San Jose, CA) durchgefiihrt. In dem vorliegenden Bericht wird auf eine
Beschreibung der Grundlagen der lonenfallenmassenspektrometrie verzichtet und auf die
entsprechende Literatur verwiesen [201-213].

Die in Kapitel V diskutierten MS"-Spektren von [M-H]-lonen wurden unter den im
folgenden beschriebenen Bedingungen erzeugt. So erfolgte die Aufnahme der in diesem
Bericht gezeigten MS/MS-Spektren bei einer RF-Spannung von 1.2 bis 1.35 V, wobei
Helium als Stofigas diente. Die daraus resultierenden rel. Hzufigkeiten der dabei
untersuchten [M-H] -Ionen lagen in einem Bereich von 5 bis 50 %. Die Aufnahme von
MS3-Spektren erfolgte nur in dem Fall, daB3 ein sehr intensives Tochterionnensignal im
MS/MS-Spektrum vorlag. Zur Interpretation von Fragmentierungsmustern wurde jeweils
eine Summation von 25 bis 100 MS"-Einzelspektren durchgefiihrt.

53 Quantitative On-line APCI-ITMS

Im Rahmen der am ISAS durchgefiihrten Arbeiten erfolgten quantitative Analysen
ausgewdhlter Ozonolyseprodukte von Monoterpenen mit Hilfe von Standardadditions-
methoden. Der Einsatz der Standardadditionstechnik war erforderlich, da Matrix-Effekte
nicht ausgeschlossen werden konnten, wie z.B. eine erhohte Empfindlichkeit des
APCI-Systems bei Untersuchungen in Anwesenheit von hohen Wasserdampf-
konzentrationen. Fiir die in Kapitel IV diskutierte quantitative Analyse von Pinonaldehyd —
eines der Hauptpodukte der a-Pinen/Ozon-Reaktion — wurde eine Additionsmethode unter
Einsatz eines gasformigen Standards durchgefiihrt. Bei diesen Studien wurden definierte
Mengen von Pinonaldehyd mit Hilfe eines N,-Gasstroms (max. 120 mL min") dem
Analytgasstrom als interner Standard zugemischt. Die Addition des Standards erfolgte
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dabei jeweils in einem dynamischen Bereich von 0 bis 90 ppb(v/v). Um Verluste von PA
an Schlauchoberflaichen moglichst zu vermeiden, fand die Zumischung mittels einer
desaktivierten Quarzkapillare (i. D.0.53 mm, Linge 5cm) unmittelbar vor dem
ProbeneinlaBkopf der On-line APCI-Quelle statt (siche Abb. 5). Die schnelle Variation der
zuaddierten Menge des internen Standards wurde durch Einstellung des Splitverhéltnisses
am Ventil V; erreicht, wihrend der Ausstof3 des Kalibrationsstandards zuvor durch
Wigung ermittelt wurde. Unter trockenen Ionisationsbedingungen wurde so fiir PA eine
Bestimmungsgrenze von ca. 300 ppt(v/v) mittels On-line APCI-MS bestimmt.

APCI
Manifold

N,- Mantelgas —
:
Glasrohr |—J
s

Quarzkapillare

(fused-silica
i.D.0.53 mmw oyl

APCI
Einheit

von der
Reaktionskammer —=

Ventil V, é

thermostatisiertes
Wasser (30°C) Kalibrationsstandard

(z. B. Pinonaldehyd)
<[ O )Membranpumpe

Abb. 6: Aufbau der Apparatur zur On-line-Quantifizierung von fliichtigen Analyten.

Da die oben beschriebene Standardadditionsmethode eine Uberfiihrung der Analyten in die
Gasphase verlangt, sind schwerfliichtige Verbindungen wie Carbon- oder Dicarbonséuren
auf diese Weise nicht quantifizierbar. Im Hinblick auf eine direkte quantitative Analyse
dieser luftgetragenen schwerfliichtigen Analyten wurde eine weitere
Standardadditionsmethode entwickelt, bei welcher ein in Wasser bzw. in einer
Wasser/Methanol-Mischung (50:50, v/v) geloster Standard zum Analytgasstrom addiert
werden kann. Die schnelle Variation der hinzugefligten Menge des geldsten Standards
erfolgte mit Hilfe einer Spritzenpumpe. Der Standard wurde mit FluBraten in einem Bereich
von 5 bis 15 ulL min™ mittels einer deaktivierten Quarzkapillare (i. D. 0.08 mm) direkt in die
Verdampferzone der APCI-Quelle iiberfiihrt (Abb. 7). Die Quarzkapillare endete dabei
unmittelbar an der Offnung der APCI-Diise, so daB die von Proben- und Hilfsgasstrom
ummantelte Losung verspriiht und anschliefend direkt verdampft werden konnte.
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Zur Verifizierung dieser fiir die On-line APCI-MS entwickelten Standardadditionsmethode,
welche in Kapitel IV, Abschnitt 7 noch ausfuihrlich diskutiert wird, wurde eine quantitative
Analyse von Nopinon (CoH4O; MW 138) durchgefiihrt. Hierzu wurde unter Verwendung
einer dynamischen Diffusions-Testgasquelle Nopinon mit einer definierten Konzentration
von 105 £ 2 ppb(v/v) mittels eines Tragergasstroms (synth. Luft) kontinuerlich in die APCI-
Quelle eingeleitet. Die Quantifizierung dieses Standards, dessen Konzentration in der
Gasphase zusitzlich gravimetrisch bestimmt wurde, erfolgte anschlieBend mit Hilfe des
gelosten Nopinonstandards nach der oben beschriebenen Standardadditionsmethode.

Ejab

Kalibrations-
standard
(walrige Lsg.)

Transfer-

kaplllare ﬂ f:} Ionen_
— falle
1. Octapole

N
N

.. Skimmer

'Quarzkapillare
1(von der Spritzen-

 pumpe) |

 von der —FZ
L i Reaktionskammer

Y W W W O L O L WY |

Aktivkohle-Denuder

Abb. 7: Experimenteller Aufbau zur On-line-Quantifizierung schwerfliichtiger Analyten.

Die Menge des gelosten Standards wurde dabei durch die Erhohung der FluBrate von
6 bis 15 ul min™ in 3 pl Schritten in einem Bereich von 0.58 bis 1.45 ug min™ variiert. Bei
der nachfolgenden Bestimmung des Sabinen/Ozon-Reaktionsprodukts Sabinaketon betrug
der Analytgasstrom entweder 0.45 L min™ oder 1.5 L min™, wihrend der Gesamtgasfluf
bestehend aus Analyt- und Mantelgasstrom durch die APCI-Quelle bei 11.2 L min™' konstant
gehalten wurde. Durch die Verwendung eines Aktivkohle-gefiillten Diffusionsabscheiders
konnte weiterhin die Gas- zu Partikelverteilung von Sabinaketon direkt bestimmt werden
(siehe Abb. 7).
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54 CID

Neben der Identifizierung von Einzelsubstanzen durch MS"-Experimente in der Ionenfalle
bot das eingesetzte Massenspektrometer auch die Moglichkeit Informationen iiber
nichtkovalente =~ Wechselwirkungen = zwischen  verschiedenen  Analyten  durch
StoBaktivierung der Ionen im Bereich der Ionenoptik zu erhalten. Einige allgemeine
Grundlagen der CID wurden bereits in Kapitel II, Abschnitt 3.4 erldutert. Eine deatillierte
Beschreibung der Grundlagen der CID findet sich in BUSCH ET AL. [214]. Unterschiede der
Dissoziationsenergien nichtkovalent gebundener Cluster sind mittels CID-Experimente
bereits ohne Tandem-MS Techniken detektierbar. Die hierzu genutze Region zwischen
Skimmer und dem ersten Octapol zeichnet sich dabei durch einen relativ geringen Druck
von ~ 0.1 Pa aus (siche Abb. 7). Stabilitdtsunterschiede zwischen den einzelnen Ionen
wurden bei den hier durchgefiihrten Studien durch schrittweise Verdnderung des
Declustering-Potentials (2 V Schritte) zwischen 2 und 20 V bzw. zwischen 2 und 30 V
anhand der  beobachteten  Signalintensitdten  ermittelt. Die  dadurch in
Laboratoriumskoordinaten (lab, laboratory frame of reference) ermittelten Energien
konnen in Schwerpunktskoordinaten (cm, center of mass frame) konvertiert werden iiber
(Gleichung 16):

m
E =E, ——— 16
cm lab (M+m) ( )

Hierbei beschreiben Ej,; und E,, die relativen Translationsenergien des untersuchten lons
und der StoBpartner in Laboratoriums- bzw. Schwerpunktskoordinaten. M und m stehen fiir
die Massen des Ions bzw. der Neutralteilchen, letztere also im wesentlichen Stickstoff oder
Sauerstoffmolekiile.

5.5 Chemikalien

Alle Substanzen, die im Rahmen der am ISAS durchgefiihrten Arbeiten verwendet wurden,
wurden ohne weitere Aufreinigung eingesetzt und waren von hochster kommerziell
verfliigbarer Reinheit. Die verschiedenen Monoterpene (a-Pinen, B-Pinen, Sabinen, A-
Caren, Limonen) sowie deren kommerziell erhéltlichen Oxidationsprodukte wie Nopinon,
cis-Pinonsdure, cis-, trans-Pinsdure und cis-, trans-Norpinsdure wie auch Maleinséure,
Fumarsdure sowie 2-Hydroxy- und 3-Hydroxybenzoesidure wurden von Sigma Aldrich in
einer Reinheit von 98 bis99 % bezogen. Pinonaldehyd wurde gemdll der
Synthesevorschritt von VINCKIER [215] in einer Reinheit von 99 % synthetisert. Methanol
(Supra Solv.) wurde von Merck, Darmstadt bezogen. Isotopenmarkiertes Wasser (HZISO)
wurde in einer Reinheit von 95 % von Campro Scientific erhalten und unmarkiertes
Wasser mit einem Reinstwassersystem Seralpure DeltaUV (Seral-Reinstwassersysteme,
Ransbach-Baumbach) hergestellt.
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v Quantitative Studien mittels On-line APCI-ITMS

Ein wesentlicher Vorteil einer massenspektrometrischen On-line-Methode ist die
Moglichkeit detaillierte Informationen iiber die Produktzusammensetzung in Echtzeit zu
erhalten, selbst wenn die Bedingungen sich im Verlauf der Reaktion relativ schnell &ndern
sollten. Da flr die Analyse nur geringe Mengen (im ppb(v/v)- bis ppt(v/v)-Bereich) an
Analyt benotigt werden, konnte der FEinsatz teurer Chemikalien wie z.B.
isotopenmarkierter Verbindungen selbst fiir Routinemessungen erwigenswert sein. Die
Vermeidung einer Anreicherungs- bzw. Probenahmetechnik fiihrt dabei zumeist zu einer
Reduzierung analytischer Fehler. So kann sich im Verlauf eines diskontinuierlichen
Verfahrens die Produktzusammensetzung als Folge einer sekundédren Produktbildung
wihrend der Probenahme (positive Artefakte) als auch durch einen Abbau der Analyten
oder unvollstdndige Extraktion der Probe (negative Artefakte) signifikant verdndern.

Ein Kernpunkt der am ISAS durchgefiihrten Arbeiten bestand in der Entwicklung einer
quantitativen On-line-Methode unter Einsatz der APCI-ITMS. Wie bereits in Kapitel 2,
Abschnitt 3.5 ausfiihrlich erldutert wurde, miissen hierbei begleitende Matrix-Effekte
speziell fiir quantitative Messungen eingehend berlicksichtigt werden. Aus diesem Grunde
wurde eine Methode auf Basis einer Standardadditionstechnik entwickelt. Dabei ist der
Einsatz der hier vorgestellten Methode aus zwei Griinden beschridnkt. So sind nur wenige
Oxidationsprodukte der Monoterpen/Ozon-Reaktion als Referenzsubstanzen kommerziell
erhéltlich oder kénnen ohne grofleren Aufwand selbst synthetisiert werden. Desweiteren
konnen nur solche Produkte quantitativ erfa3t werden, welche den Einsatz gasformiger
Standardsubstanzen erlauben. Beide Kriterien treffen hierbei fiir Pinonaldehyd, ein
Ci10H160,-Oxidationsprodukt der a-Pinen/Ozon-Reaktion zu. Das Potential der On-line
APCI-MS zur direkten quantitativen Bestimmung mittelfliichtiger Carbonylprodukte
biogener Vorldufersubstanzen sollte daher reprédsentativ anhand von Untersuchungen zur
Bildung dieses Produktes gezeigt werden.

6 Studien zur Bildung von VOC-Oxidationsprodukten

Derzeit werden zwei analytische Ansédtze im Rahmen von Studien zur Identifizierung und
Quantifizierung von VOC-Oxidationsprodukten in Reaktionskammern eingesetzt [216].
Der erste Ansatz umfasst dabei klassische Off-line-Methoden (z.B. GC/MS und
HPLC/MS), welche zunichst einen Probenanreicherungschritt mittels Kryofallen [217],
Kartuschen [216, 218-220] oder Denuder-, Filterpackungen [100, 221, 222] beinhalten.
Entsprechend der Probenanreicherung schlieft sich nachfolgend eine thermische
Desorption bzw. Losungsmittelextraktion wie auch eine chromatographische Trennung der
Analyten an. Zur massenspektrometrischen Analyse einzelner Produkte bedarf es somit
mehrerer analytischer Vorbereitungsschritte, bei welchen grundsitzlich Verdnderungen der
urspriinglichen Produktverteilung eintreten kdnnen.

Da eine Vermeidung von Probenahmeartefakten sowie langer Analysenzeiten oftmals nur
durch die Anwendung analytischer On-line-Verfahren zu realisieren ist, basiert der zweite
analytische Ansatz auf Echtzeitmethoden. Die FTIR-Spektroskopie représentiert hierbei
die am meisten verwendete Technik fiir Reaktionskammeruntersuchungen [223, 224],
wobei aufgrund ihrer charakteristischen C=O -Absorptionsbanden insbesondere
carbonylische Produkte geeignete Analyten darstellen. Dennoch ist eine zuverldssige
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Charakterisierung sowie Quantifizierung einzelner carbonylischer Produkte mittels FTIR
hdufig erschwert, da die Vielzahl der bei der Reaktion von VOCs mit troposphirisch
relevanten Oxidantien (Ozon, OH-Radikale) gebildeteten Carbonylverbindungen zu
Interferenzen flihren kénnen. Dartiber hinaus ist der Einsatz der Infrarotspektroskopie in
Anwesenheit hoher rel. Feuchten, wie sie flir atmosphédrisch relevante Systeme
charakteristisch sind, erschwert. Speziell unter solchen Bedingungen ist die Verwendung
eines massenspektrometrischen On-line-Systems zur Bestimmung einer
Produktzusammensetzung in Echtzeit von groBem Vorteil.

Trotz dieser Vorteile wurde die On-line APCI-MS bisher nur fiir wenige qualitative
Studien von VOC-Oxidationsprodukten in der Gasphase genutzt [225, 226, 61]. Unter
Einsatz einer der APCI sehr dhnlichen Ionisationsmethode, der PTR (proton-transfer
reaction), sind zwar eine Reihe von Feldstudien hinsichtlich der Bestimmung
luftgetragener VOCs mit Nachweisgrenzen bis zu 10 ppt(v/v) durchgefiihrt worden
[79, 81,227-230], nicht aber ihrer Oxidationsprodukte. PTR-MS-Gerite stellen
hochspezialisierte analytische Systeme mit einem nur beschranktem Einsatzbereich dar.

Fir die am ISAS durchgefiihrten Studien wurde daher ein massenspektrometrisches
Echtzeit-Verfahren eingesetzt, welches auf den Einsatz eines Bench-top ITMS-Instruments
mit einer entsprechend modifizierten APCI-Quelle beruht. Ein wesentlicher Vorteil des
entwickelten Systems gegeniiber der PTR-MS beruht auf der Moglichkeit, sequentiell
MS"-Experimente im Ionenfallenanalysator durchzufiihren und somit detaillierte
Strukturinformationen tiber die untersuchten Produkte zu erzielen.

6.1 Ozonolyse von o-Pinen

Die a-Pinen/Ozon-Reaktion soll in den folgenden Untersuchungen als Modellsystem fiir
Monoterpene dienen. Auf der einen Seite verdeutlicht dieses system die Komplexitit von
Ozonolysereaktionen in der Gasphase. Auf der anderen Seite steht es stellvertretend fiir
alle Monoterpenreaktionssysteme, bei denen die Doppelbindung innerhalb eines
zyklischen Kohlenstoffgeriists (endocyclisch) lokalisiert ist. Zudem stellt o-Pinen das
mengenmdfBig am meisten von Pflanzen freigesetzte Monoterpen dar und ist aus diesem
Grunde fiir troposphérische Oxidationsprozesse von besonderer Bedeutung. Daraus ergibt
sich, daB eine Reihe von Studien zur Charakterisierung und Quantifizierung von
Oxidationsprodukten der a—Pinen/Ozon-Reaktion bereits durchgefiihrt wurden. Trotz
dieser zum Teil sehr detaillierten Studien bestehen derzeit aber noch immer grof3e
Unsicherheiten in Bezug auf die Identifizierung und quantitative Bestimmung einzelner
Oxidationsprodukte dieser Reaktion. So wurden fiir Pinonaldehyd (PA), eines der
Hauptprodukte der Ozonolyse von o-Pinen, sehr unterschiedliche molare Ausbeuten
festgestellt, und zwar 0.06 bis 0.19 [231], 0.143 £ 0.024 [226], 0.19 + 0.04 [218],
0.48 £ 0.05 [232] und 0.51 £ 0.06 [233]. Dabei wird angenommen, daf} diese zum Teil
betrdchtlichen Unterschiede in den molaren Ausbeuten von PA sich auf unterschiedliche
Reaktionsbedingungen wihrend der Ozonolyse zuriickfiihren lassen. Von besonderem
Interesse, speziell fiir die Modellierung atmosphérenchemischer Prozesse biogener VOCs,
ist der EinfluB3 von Wasserdampf auf die Produktverteilung.

Das derzeitige Verstidndis beziiglich der Gasphasenreaktion von Terpenen mit Ozon stiitzt
sich auf die Bildung eines Primirozonids, welches jeweils in zwei unterschiedlich
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substituierte Criegee-Intermediate (CI I und CI II) zerfallen kann. Diese angeregten
Biradikale konnen nachfolgend entweder erneut zerfallen oder mit anderen Spezies in der
Gasphase reagieren. Die Weiterreaktion dieser Biradikale ist allerdings nur nach
StoBstabilisierung moglich (Reaktion 17) [234].

o (17)

Zerfall,
0o O Stabilisierung
3 L '~  Criegeell —
_ =+ oder
: \ N0 Reaktion z.B. mit H,0

a-Pinen Primérozonid (POZ) /q CHO

Criegeel —

Aufgrund der hohen troposhérischen Wasserdamptkonzentrationen wird die Reaktion der
stabilisierten Criegee-Intermediate (CI I und CI II) mit Wassermolekiilen allgemein als der
dominierende bimolekulare Reaktionsweg dieser Verbindungen in der Troposhire
angesehen. In den folgenden Abschnitten soll daher der EinfluB von Wasserdampf auf die
o-Pinen/Ozon-Reaktion detailliert untersucht und diskutiert werden.

6.1.1 Quantifizierung von Pinonaldehyd in Abhéingigkeit von der relativen Feuchte

Eine Reihe von a-Pinen/Ozon-Experimenten bei rel. Feuchten im Bereich von <1 % bis
ca. 80 % wurden zur Untersuchung des Einflusses von Wasserdampf auf die Bildung von
Pinonaldahyd (PA) durchgefiihrt. Bei diesen Experimenten wurde zudem die
Konzentration von Ozon in einem Bereich von 187 ppb(v/v) bis 577 ppb(v/v) und die
Konzentration von o-Pinen in einem Bereich von 340 ppb(v/v) bis 515 ppb(v/v) variiert.
Die Quantifizierung von PA erfolgte jeweils unter Gleichgewichtsbedingungen mittels On-
line APCI-ITMS unter Verwendung der zuvor in Kapitel III, Abschnitt 5.3 beschriebenen
Standardadditionsmethode. In Abbildung 8 sind die molaren Ausbeuten von PA, welches
in verschiedenen a-Pinen/Ozon-Experimenten gebildet wurde, als Funktion der rel.
Feuchte in einem 2 L. Reaktionsgefdl (a) und in einer 490 L Reaktionskammer (b)
aufgezeigt.

Der signifikante Einflul der Wasserdamptkonzentration auf die Ausbeute von PA deutet
dabei auf eine bimolekulare Reaktion von Wasser und der in der a-Pinen/Ozon-Reaktion
gebildeten ersten radikalischen Zwischenstufe (Criegee-Intermediate) hin. Gestiitzt wird
diese Hypothese durch sehr dhnliche Beobachtungen, die im Rahmen von Untersuchungen
zur Bildung von Nopinon bei der Ozonolyse von B-Pinen gemacht wurden [223]. Deren
Ergebnisse sind in Abbildung 8 c) dagestellt.
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Abb. 8: Molare Ausbeuten von Pinonaldehyd als Funktion der rel. Feuchte, welche wihrend der
Ozonolyse von a-Pinen in einer (a) 2 L oder (b) 490 L. Reaktionskammer eingestellt wurde. Zum
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Die zunehmende Bildung von PA bei steigenden rel. Feuchten kann mit Hilfe der
folgenden Reaktionsfolge (18) erkldrt werden [223, 226, 235, 236]:

z.B.

+ HCHO

+ CO

+ HCOOH

—» Produkte

RigOng as)

Rz [*HO \ﬁ - H,0, R1\f

R

Es wird angenommen, dall bei niedrigen Feuchten die zuvor durch StoBreaktionen
stabilisierten ~ Criegee-Intermediate =~ vorzugsweise = mit  Spaltprodukten  der
Ozon/Alken-Reaktion wie HCHO, CO und HCOOH reagieren oder aber an den Wénden
der Reaktionskammer verlorengehen. Bei Erhohung der Konzentration von Wasserdampf
wird jedoch ein zunehmender Teil der stabilisierten Criegee-Intermediate mit
Wassermolekiilen jeweils unter Bildung eines o—Hydroxy-hydroperoxid (a-HHP)
reagieren. Fiir den Fall, dal a—Pinen als Edukt eingesetzt wurde, zerfillt das gebildete
a-HHP sofort in H,O5 und PA.

Beim Vergleich der Abbildungen 8 a) und 8 b) zeichnen sich nur geringe Unterschiede in
den Ergebnissen aus der 2L und 490 L Reaktionskammer ab. So sind in der 2L
Reaktionskammer geringfligig niedrigere Ausbeuten unter trockenen Bedingungen und ein
etwas steilerer Anstieg der PA-Ausbeute bei rel. Feuchten bis ca. 30 % erkennbar. Die
zuletzt genannte Beobachtung kann qualitativ durch Verluste der stabilisierten Criegee-
Intermediate an den Winden der Reaktionskammer erkldrt werden. Diese Verluste sind
durch das groBere Oberflache-zu-Volumen-Verhiltnis beim Einsatz der 2 L im Vergleich
zur 490 L Kammer stirker ausgeprégt. Dies fiihrt dazu, daB die Verluste an der Wand
gegeniiber der bimolekularen Reaktion der Criegee-Intermediate mit Wasser bei niedrigen
rel. Feuchten in der 2 L. Kammer gréBer sind.

Im Gegensatz zur Bildung von PA bei Anwesenheit von Wasserdampf ist der
Mechanismus der Bildung von PA mit einer Ausbeute von 23 *+ 5 % in Abwesenheit von
Wasser bisher ungeklart. Der einzige derzeit bekannte unimolekulare Reaktionsweg (19)
zur Bildung von PA ist der Zerfall des angeregten Criegee-Intermediats unter Verlust eines
Sauerstoffatoms (O-atom elimination channel bzw. O(3P)-Reaktionsweg) [234, 237]:

[R,C(R,)00] [R,C(O)R,] + O(3P) (19)
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Obwohl fiir eine Reihe von VOCs relativ hohe Beitrdge des O(3P)-Reaktionswegs berichtet
wurden, wie z. B. fiir 2,3-Dimethyl-2-buten und Isopren 20 bzw. 45 % [238, 239], ist
dieser Reaktionsweg mit einem Beitrag von ca. 3 % von nur untergeordneter Bedeutung
fiir die Ozonolyse von a—Pinen [226]. Die Bildung von PA aus dem O(3P)-Reakti0nsweg
ist daher bei trockenen Reaktionsbedingungen als eher unwahrscheinlich anzusehen.
Dariiber hinaus existieren aber noch eine Vielzahl weiterer mdglicher uni- und
bimolekularer Reaktionen des Criegee-Intermediats, deren thermolabilen Reaktions-
produkte nur schwer zu analysieren sind. Zu diesen Produkten zdhlen z.B. instabile
Sekundirozonide [240, 223] oder B-Carbonyl-hydroperoxide (R;C(O)C(OOH)R;) [241].
Daher kann die Mo6glichkeit nicht ausgeschlossen werden, dal solche Produkte z. B. in der
geheizten Region der APCI-Quelle zerfallen und somit teilweise zum detektierten Signal
bei m/z 169 beitragen.

6.1.2 Untersuchungen zum Mechanismus mit isotopenmarkiertem Wasser

Der folgende Teil der in diesem Bericht vorgestellten Arbeiten wurde in einem 2L
Rundkolben unter kontinuierlicher Zugabe definierter Mengen an isotopenmarkiertem
Wasserdampf (H2]80(g)) durchgefiihrt. Bei diesen Experimenten betrug die rel. Feuchte
innerhalb des Reaktionssystems 38 %. Der Einbau von '*O-Atomen in PA Molekiile
konnte mit einer Zeitauflésung von ca. einer Sekunde mittels On-line APCI-MS anhand
der erwarteten Massenshifts von 2 Da in den Massenspektren beobachtet werden.

Abbildung 9 a) bis 9 d) zeigt das zeitliche Verhalten der rel. Haufigkeit von protoniertem
a-Pinen ([M+H] = m/z 137, Abb.9a) und von protonierten PA Molekiilen, die als
unmarkierte ([M+H] =m/z 169, Abb. 9b), einfach markierte ([M+H] =m/z 171,
Abb.9¢) als auch zweifach markierte Molekiile ([M+H] =173, Abb.9d) detektiert
werden konnten. Die Reaktion wurde durch die kontinuierliche Zugabe von Ozon in das
gasformige o-Pinen/synth. Luft/ H2180(g)-Gemisch bei t=0 gestartet. Nach ca. zwei
Minuten konnte der Abbau von a-Pinen durch Ozon verzeichnet werden. Simultan zum
Abbau von a-Pinen nahmen die rel. Signalintensititen der [M+H] -Ionen der unmarkierten
wie auch der ein- oder zweifach markierten PA-Produkte bei m/z 169, m/z 171 und m/z 173
zu. Im Vergleich zu Experimenten mit unmarkiertem Wasser war die maximale
Signalintensitit der unmarkierten [M+H] -Ionen von PA (m/z 169) um einen Faktor 2.5
reduziert.
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Abb. 9: Rel. Signalintensititen von [M+H] -Ionen von Edukten und den gebildeten Produkten
nachdem die o-Pinen/Ozon-Reaktion in Gegenwart von H,'*O bei t = 0 min gestartet wurde (a-d)
sowie ein Ausschnitt des entsprechenden APCI-Massenspektrums bei t = 6.8 min.

Eine nihere Charakterisierung der einzelnen [M+H] -Ionen (m/z 169, m/z 171, m/z 173)
erfolgte mittels MS"-Experimenten. Abbildung 10 a) zeigt das MS/MS-Spektrum von PA
(m/z 169), welches als unmarkierte Referenzsubstanz direkt in die APCI-Quelle geleitet
wurde. Das beobachtete Tochterionenspektrum ist durch eine effiziente Abspaltung von
H,O (18 Da) als Neutralteilchen unter Bildung des dehydratisierten Tocherions bei m/z 151
charakterisiert. Daneben wird eine weniger bevorzugte, aber reproduzierbare Freisetzung
von H,O (18 Da) plus C,H3;0H (44 Da) angenommen.
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Abb. 10: MS*- (a) und MS*-Referenzspektrum (b) von Pinonaldehyd.

Das MS’-Spektrum (m/z 169 — m/z 151) bestitigt die zuvor vermutete Freisetzung von
C,H;0H (44 Da) ausgehend von [M+H-H,0] -Fragmentionen, wihrend die Abspaltung
von H,CCO (42 Da) einen weniger bevorzugten Fragmentierungsweg darstellt (Abb. 10 b).

43
Priv.-Doz. Dr. Th. Hoffmann, B. Warscheid

Institut far Spektrochemie und Angewandte Spektroskopie (ISAS)



IV Quantitative Studien mittels On-line APCI-ITMS AFS-AbschluBbericht

In Abbildung 11 sind die Tochterionenspektren von [M+H]-lonen bei m/z 171 und
m/z 173 dargestellt. Diese zeigen in Ubereinstimmung mit dem MS/MS-Spektrum der
unmarkierten Referenzsubstanz eine stark bevorzugte Abspaltung von H,O (18 Da).
Dariiber hinaus sind zwei zusétzliche Signale von relativ kleiner Intensitét bei m/z 107 und
m/z 109 zu beobachten, welche durch eine gleichzeitige oder nachfolgende Abspaltung von
C,H;0H (44 Da) bzw. H,CCO (42 Da) erklért werden kdnnen.
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Abb. 11: MS/MS-Spektrum von [M-H]-Ionen bei m/z 171 (oben) und bei m/z 173 (unten) von
isotopenmarkierten Produkten, die wihrend der Ozonolyse von a-Pinen in der Gegenwart von
H,"*0 (rel. Feuchte 40 %) gebildet wurden.

Die Charakterisierung der einfach bzw. zweifach markierten PA-Produkte wird zudem
durch die Tatsache gestiitzt, da im MS/MS-Spektrum von [M-+H] -Ionen bei m/z 171
(Abb. 11, oben) die Abspaltung von markiertem (20 Da) als auch unmarkiertem Wasser
(18 Da) erfolgt, wihrend im MS/MS-Spektrum von [M+H] -Ionen bei m/z 173 nur eine
Abspaltung von markiertem Wasser (20 Da) stattfindet (Abb 11, unten). Dieses auch fiir
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die Freisetzung von C,H30OH und H,CCO als unmarkierte bzw. einfach markierte
Neutralteilchen wie in Abbildung 11 dargestellt ist.

Eine Reihe von weiteren Experimenten wurde durchgefiihrt, um den mechanistisch bisher
nicht erklirbaren Einbau eines zweiten '*O-Atoms bei bzw. nach der Bildung von PA
aufzukldren. Durch die Einleitung von PA als Referenzsubstanz zusammen mit H2180 in
die APCI-Quelle konnte zunéchst einmal ausgeschlossen werden, daf3 ein Austausch von
O-Atomen wihrend der Ionisation der Analyten stattfindet. Abbildung 12 zeigt rel.
Signalintensititen von [M+H] -Ionen von a—Pinen (m/z 137) sowie von unmarkiertem PA
(m/z 169), einfach markiertem PA (m/z 171) als auch zweifach markiertem PA (m/z 173),
welche bei einem Ozonolyseexperiment in Anwesenheit von H,'*0O aufgenommen wurden.
Im Verlauf dieses Versuchs wurden unterschiedliche Mengen von PA kontinuierlich als
interner Standard dem Reaktionsgemisch unmittelbar vor der APCI-Quelle hinzugefiigt
(Abb. 12). Da nur eine Verinderung der rel. Signalintensititen von [M+H] -Ionen der
unmarkierten Verbindung (m/z169) in Ubereinstimmung mit der durchgefiihrten
Standardaddition von PA verzeichnet werden konnte (Abb. 12 b), kann somit die Bildung
der markierten Verbindungen nicht auf einen Austausch von O-Atomen in der
APCI-Quelle zuriickgefiihrt werden.

T00 N A NAAAMAAA A A A

507 oa—Pinen
m/z 137 a)
0
1007
Pinonaldehyd
504 m/z 169

501 Pinonaldehyd ('30)
m/z 171

Rel. Signalintensititen
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Abb. 12: Rel. Signalintensititen von [M+H] -Ionen bei m/z 137 (a), m/z 169 (b), m/z 171 (c) und
m/z 173 (d), wenn verschiedene Mengen von Pinonaldehyd als Standard (m/z 169) zur
Reaktionsmischung vor der APCI-Quelle zuaddiert wurden.

Bei der folgenden Reihe von Experimenten wurde der gasformige PA-Standard (m/z 169)
zunéchst direkt in das Reaktionsgefdll bei Anwesenheit von HzlgO addiert, worauf eine
signifikante Bildung einfach markierter (m/z 171), nicht aber zweifach markierter
Molekiile von PA (m/z 173) in den Massenspektren beobachtet werden konnte. Abbildung
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13 a) zeigt das Massenspektrum, welches bei diesem Versuch unter Verwendung des 2 L
Reaktionsgefidfles bei einer mittleren Aufenthaltszeit von 1.54 min fiir PA und einer
rel. Feuchte von 38 % detektiert wurde.
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Abb. 13: a) Ausschnitt eines Massenspektrums von reinem Pinonaldehyd (~100 ppb(v/v)) in dem
2 L ReaktionsgefiB bei Anwesenheit von H,'®O (~38 % rel. Feuchte) und mit einer mittleren
Verweilzeit von 1.54 min. b) Ausschnitt eines Massenspektrums der Produkte aus der
a-Pinen/O;-Reaktion bei Anwesenheit von H,'®0O unter gleichen Reaktionsbedingungen.

Diese Beobachtung kann auf eine reversible 1,1-geminale Diol Bildung (Hydratbildung)
als Folge einer Reaktion der Carbonylgruppe mit Wasser zuriickgefiihrt werden (vergl.
Abb. 13). Weiterhin wird angenommen, dafl die Hydratbildung an der Aldehydgruppe
wesentlich schneller erfolgt als an der Ketogruppe [242], so daBl im wesentlichen der
Sauerstoffaustausch an der Aldehydgruppe stattfindet. Das Verhéltnis von m/z 169 und
m/z 171 (Abb. 13 a) zeigt, daB ca. 50 % der zuvor unmarkierten PA Molekiile '*0-Atome
enthalten.

Abbildung 13 b) zeigt Resultate eines Ozonolyseexperiments mit a-Pinen bei Anwesenheit
von H,'®0 aber im Vergleich zu dem zuvor skizzierten Experiment ansonsten identischen
Reaktionsbedingungen (2 L. Rundkolben, 38 % rel. Feuchte, 1.54 min Aufenthaltszeit).
Unter Berticksichtigung der reversiblen Diolbildung kann nun — basierend auf dem Einbau
eines zweiten '*O-Molekiils und somit der Bildung zweifach markierter PA-Molekiile
(m/z 173) — ein wesentlicher Schritt des Alken/Ozon-Mechanismus charakterisiert werden.
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Dabei wird mitberticksichtigt, da3 sich ein Teil der angeregten Criegee-Intermediate (CI 1,
CIII) durch Kollision mit einem dritten Molekiil stabilisiert und so mit H2180 Molekiilen
weiterreagieren kann (siehe Gleichung 18).

Nach H>O;-Abspaltung aus dem intermediér gebildeten a-HHP konnen prinzipiell zwei
unterschiedliche einfach markierte PA-Molekiile hervorgehen. Die Tatsache aber, daf} das
Sauerstoff-Molekiil des Wassers in das PA Geriist eingebaut wird, deutet auf folgenden
Mechanismus hin (Gleichung 20):

H,C He
o]
R ~o *_0—OH G
1 ’ R\H \/ \\\\\\ + H O (20)
> > 205
N R 18
O H

—> '
18~V o

180
/
H

Diese Reaktionsfolge (20) verdeutlicht, dal die H,0O;-Abspaltung aus o-HHP
voraussichtlich unter Erhalt der zuvor gebildeten '*0-C-Bindung erfolgt.

6.1.3 Criegee-Intermediat-Verzweigungsverhiltnis

Fir die semiquantitative Abschdtzung der unterschiedlichen Beitrdge zu dem
Isotopenmuster, welches bei der Ozonolyse von o—Pinen in Anwesenheit von H2180
beobachtet wurde, werden die zuvor prisentierten experimentellen Ergebnisse
zusammengefiihrt. Basierend auf den in Abbildung 13 dargestellten Ergebnissen wird PA
zu 50 % ohne Beteiligung von Wasser (®; = 0.5) und zu 50 % unter Reaktion der
stabilisierten Criegee-Intermediate mit Wasser (1-®@; = 0.5) bei einer rel. Feuchte von
40 % gebildet (Abb. 14). Unter den eingestellten Reaktionsbedingungen tauschen ungefihr
50 % der unmarkierten PA-Molekiile mit '®O-Molekiilen als Folge einer reversiblen
Hydratbildung aus (vergl. Abb. 13 a) und werden als einfach markiertes PA bei m/z 171
(@3 = 0.5) beobachtet. Ist bei der Hydratbildung CI II (R;C*(OO")H) involviert, so wird
kein Massenshift erwartet, da das ausgetausche Sauerstoffatom schon voher markiert
vorlag. Wenn jedoch CIT (R;C*(O0")R,) mit H,'®O reagiert, so erfolgt die Bildung von
PA-Molekiilen, welche an der Ketgruppe markiert wurden. Bei der nachfolgenden
Hydratbildung werden daher 50 % (@3 = 0.5) dieser schon einfach markierten
PA-Molekiile in zweifach markierte Produkte (7/z 173) umgewandelt (Abb. 14).
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Abb. 14: Reaktionsschema fiir die Bildung von Pinonaldehyd bei der a-Pinen/Ozon-Reaktion in
Anwesenheit von H,'*0.

v

Diese Uberlegungen lassen sich anhand der folgenden Gleichungen (21-23) fiir die
Berechnung der zuvor experimentell beobachteten rel. Ionensignalintensititen (I)
darstellen:

Lrei(169) = @ - (1-D3) (21
Lretci71y = @y - (D3) + (1-Dy) - (1-Dy) + (1-Dy) - Dy - (1-D3) (22)
Lrei(173) = (I-®y) - Oy - D3 (23)

Mit ®@; = 0.5 und @3 = 0.5 ergibt sich mit @, = 0.65 die beste Ubereinstimmung der
gemessenen (vergl. Abb 13 b) und berechneten rel. Signalintensititen I(i69):I(171):L173).

Daraus ergibt sich ein CI I zu CI II Verzweigungsverhéltnis von 0.65 (£ 0.1) zu 0.35
(£ 0.1).

Diese semiquantitative Abschétzung des CI1/ CI II-Verzweigungsverhéltnis wird unterstiitzt
durch thermochemische Betrachtungen, welche besagen, dal das stabilere also hoher
substituierte Criegee-Intermediat bei der Spaltung des Primérozonids gebildet wird.
Basierend auf Literaturdaten ist von ATKINSON [243] ein Verzweigungsverhiltnis von
0.65/0.35, von KAMENS ET AL. [244] ein Verhéltnis von 0.55/0.45 und von RICKARD ET AL.
[2299] ein CI I/ CI 1I-Verhéltnis von 0.73 / 0.27 beschrieben worden. Der hier experimentell
ermittelte Wert stimmt folglich gut mit diesen Literaturdaten tiberein.
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6.2 Zusammenfassende Diskussion

Im Rahmen dieser Studie wurde der Einflu der rel. Feuchte auf die Bildung von
Pinonaldehyd (PA) bei der Ozonolyse von a-Pinen mittels On-line APCI-ITMS detailliert
untersucht. Wie aus quantitativen APCI-MS-Studien hervorging, wird die Bildung von PA
erheblich von der gegebenen Wasserdampfkonzentration beeinflufit, mit Ausbeuten von
0.23 £ 0.05 bei trockenen Bedingungen (< 1% rel. Feuchte) und 0.5+ 0.05 bei rel.
Feuchten von ca. 80 %. Wihrend der Bildungsweg von PA wunter  trockenen
Reaktionsbedingungen auch nach den hier durchgefiihrten detaillierten Studien im
unklaren bleibt, zeigen die vorgestellten Ergebnisse, dal die Reaktion des stabilisierten
Criegee-Intermediats mit H»O in der Gasphase zur erhdhten Bildung von PA in
Anwesenheit von Wasserdampf flihrt. Mittels semiquantitativer Abschitzungen wurde eine
Ausbeute des stabilisierten Criegee-Intermediats von ca. 30 % bestimmt.

Unter Berticksichtigung der hohen molaren OH-Ausbeuten von 0.7 - 0.85 [245], welche
bei der Ozonolyse von a-Pinen aus dem Hydroperoxid-Reaktionsweg ermittelt wurden,
kann die Gesamtausbeute an PA von ca. 50 % nur dadurch erkldrt werden, dafl PA aus
demselben Reaktionsweg stammt. Bis heute wurde allerdings noch kein entsprechender
Mechanismus zur direkten Bildung von PA aus dem Hydroperoxid-Kanal vorgeschlagen.

Die vorgestellten Ergebnisse werden dabei durch FTIR-Messungen unterstiitzt, mit deren
Hilfe vergleichbar hohe Ausbeuten von PA bei der Ozonolyse von a—Pinen beobachtet
wurden [232, 240]. Sowohl die hier erzielten Resultate als auch die fehlende inverse
Korrelation zwischen den Ausbeuten des stabilisierten Criegee-Intermediats und OH-
Radikalen [z. B. 246] weisen beide eindeutig darauf hin, dafl bestimmte Mechansimen der
Ozon/Alken-Reaktion bisher nicht verstanden bzw. aufgekldrt worden sind. Zur
Aufklarung dieser Mechanismen bedarf es eventuell auch experimenteller Arbeiten,
welche insbesondere Sekundérreaktionen der Ozonolyseprodukte in der Partikelphase
berticksichtigen.

Unter analytischen Gesichtspunkten ist festzuhalten, dafl das eingesetzte massen-
spektrometrische Verfahren eine Echtzeitbestimmung der Konzentrationen organischer
Komponenten erméglicht. Vergleichbare instrumentelle Ansdtze wurden von anderen
Arbeitsgruppen bisher nur flir qualitative Produktstudien eingesetzt [225, 226]. Dariiber
hinaus ist der Einsatz von On-line APCI-ITMS insbesondere dann von hohem Nutzen,
wenn isotopenmarkierte Verbindungen z.B. wie hier gezeigt zur Aufkldrung von
Reaktionsmechanismen verwendet werden. Da die hier vorgestellte Quantifizierungs-
methode auf die Verwendung eines gasformigen internen Standards basierte, ist die
Anwendung des so entwickelten quantitativen On-line APCI-ITMS-Verfahrens auf
vergleichsweise fliichtige Analyten beschrinkt. Hierbei wird als untere Grenze der
Dampfdruck von PA von ca. 3 Pa(20°C) [240] angesehen. Die quantitative Analyse
fliichtigerer Verbindungen als PA sollte problemlos durchzufiihren und lediglich durch die
untere konzentrations- bzw. massenbezogene Detektionsgrenze fiir Ionen seitens des MS
beschrinkt sein.

Da insbesondere die Bildung und chemische Charakterisierung sekundérer organischer
Aerosole im Mittelpunkt der am ISAS durchgefiihrten Arbeiten stand, sollte die
Standardadditionstechnik nach Méglichkeit auch fiir die Quantifizierung schwerfliichtiger
Oxidationsprodukte mittels On-line APCI-MS genutzt werden. Die Entwicklung und
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Beurteilung einer entsprechenden  Standardadditionsmethode fiir mittel- bis
schwerfliichtige luftgetragene Analyten ist daher Gegenstand des folgenden Kapitels.
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7 Quantifizierung von mittel- bis schwerfliichtigen Produkten in Luft

Wie zuvor in Abschnitt 6 erldutert wurde, sind neben mittelfliichtigen Oxidationsprodukten
biogener VOCs insbesondere deren schwerfliichtige Produkte fiir die Bildung sekundérer
organischer Aerosole von grofBem Interesse. Eine wichtiger Punkt in bezug auf derartige
Produkte, wie sie z. B. Co-Dicarbonsduren darstellen, ist die Frage ob diese Substanzen
neben der Kondensation auf vorhandene Partikel auch zur Neubildung von Partikeln durch
homogene Nukleationsprozesse in der Atmosphére beitragen konnen. Um zuverldssige
Aussagen iiber das Aerosolbildungspotential unterschiedlicher Oxidationsprodukte von
VOCs treffen zu konnen, bedarf es aber Abschéitzungen ihrer Dampfdriicke als auch ihrer
Konzentration in der Atmosphére. Bisher existieren aber nur wenige Arbeiten zur
quantitativen Analyse polarer, schwerfliichtiger VOC-Produkte im Feld als auch im Rahmen
von Reaktionskammerstudien, wobei ausschlieBlich  zeitaufwendige mehrstufige
Off-line-Techniken unter Einsatz chromatographischer Trennverfahren
(Derivatisierung mit GC oder HPLC) zumeist in Kombination mit der Massenspektrometrie
entwickelt wurden [100, 101, 221, 247]. Im Rahmen der in diesem Bericht vorgestellten
Arbeiten sollte daher eine Echtzeitmethode entwickelt werden, welche eine direkte
quantitative Bestimmung einzelner schwerfliichtiger Oxidationsprodukte biogener VOCs
mittels On-line APCI-MS ermdglicht. Hierbei sollte, wie bei der zuvor beschriebene
On-line-Methode  fuir  die  Quantifizierung  leichtflichtiger =~ Analyte,  eine
Standardadditionstechnik verwendet werden.

7.1  Entwicklung einer Standardadditionsmethode

Bei der Entwicklung einer Standardadditionsmethode fiir die Massenspektrometrie mittels
eines geldsten internen Standards miissen bestimmte Kriterien erflillt sein. So darf die
Addition dieses Standards und der damit zugefiihrten Losungsmittelmenge nicht die
herrschenden Ionisationsbedingungen in der Art beeinflussen, da3 die lonisationseffizienz
des Analyten verindert wird (vergl. Kapitel I 3.5). Zudem mul} eine quantitative
Verdampfung als auch optimale Durchmischung des internen Standards mit den
luftgetragenen Analyten in der APCI-Quelle sichergestellt sein. Um dabei die Zeit pro
durchgefiihrter Standardaddition so gering wie mdglich zu halten, sollte die Konzentration
des internen Standards durch Variation der FluBrate im Bereich weniger Mikroliter pro
Minute mittels der im verwendeten Massenspektrometer integrierten Spritzenpumpe
erfolgen. Die Entwicklung als auch Validierung einer solchen Methode sollte dabei unter
Verwendung von Nopinon, einer Co-Carbonylverbindung, erfolgen. Nopinon ist
kommerziell erhédltlich und reprisentiert eines der Hauptprodukte bei der Ozonolyse von
-Pinen.

7.1.1 Nopinon in der Gasphase

Abbildung 15 zeigt das On-line APCI-MS-Spektrum von Nopinon (CoH40, MW 138) in
der Gasphase. Nopinon wurde dabei mit Hilfe eines befeuchteten synth. Luftgasstroms
kontinuierlich in die APCI-Quelle eingeleitet, wobei lonen bei m/z 139, m/z 121 und
m/z 277 im Massenspektrum beobachtet werden konnten (Abb. 15). Die zuvor genannten
Ionen reprisentieren vermutlich [M+H] -Ionen, [M+H-H,O] -Fragmentionen als auch
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[2M+H]"-Clusterionen von Nopinon (vergl. Abb. 15). Diese Hypothese konnte durch
MS/MS-Experimente in der Ionenfalle bestéitigt werden. So zeigt die stoBaktivierte
Dissoziation von lonen bei m/z 139 eine energetisch stark begiinstigte Abspaltung von
Wasser (18 Da) unter Bildung von [M+H-H,O] -Fragmentionen bei m/z 121 (siehe
Abb. 15). Die Bildung von CoH;3'-Ionen (m/z 121) im MS-Spektrum 148t sich demnach
auf StoBprozesse von Nopinon mit der vorhandenen Gasmatrix in der APCI-Quelle
zuriickfihren. Die Bildung von Clusterionen basiert ebenfalls auf einen StoBprozef
zwischen Ionen und neutralen Molekiilen [173-175, 177,181, 248] wie bereits in
Kapitel II, Abschnitt 3.4 eingehend dargestellt wurde. Die zuvor postulierte Beobachtung
von Proton-gebundenen Clustern von Nopinon bei m/z277 konnte dabei durch
MS"-Experimente bestiitigt werden, welche eine Dissoziation der stoBaktivierten Ionen
(m/z277) unter Bildung von [M+H]-Ionen von Nopinon (m/z 139) zeigten (nicht
dargestellt).

MS/MS
100 139
90 1007 121
- H
_ pS] +
80 'é 1 o
2 =50 +
5 60 & -H,0 O--H -0
g 7
s 50 < 83 :
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.ob & 1 | 139
7 40— 0 S| P i
= 60 80 100 120 140 ) .
~ 307 mz _ Cngso C18H2902
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0 LI s e s s e s s e s ey s e |
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Abb. 15: MS- und MS*Spektrum von Nopinon ([M+H]" =m/z 139) in der Gasphase. Die bei
m/z 121 und m/z 277 beobachtetn Ionen reprisentieren [M+H-H,0] -Fragmentionen und [2M+H] -
Clusterionen von Nopinon.

Da diese Art der Clusterbildung auf StoBprozesse in der Ionenquelle beruhen, miifite ein
Anstieg der rel. Signalintensititen von [2M+H] -Ionen bei m/z 277 bei einer Erhohung der
Nopinonkonzentration im MS-Spektrum zu beobachten sein.

Dieser Zusammenhang konnte in weiteren Untersuchungen experimentell belegt werden.
Allerdings zeigt Abbildung 16, daB die rel. Signalintensititen von [2M+H] -Clusterionen
bei m/z 277 (II) bei einer sequentiellen Erhohung der Konzentration von Nopinon nicht
linear ansteigen. Hierbei wurde die Menge von Nopinon in einem Bereich von 0.7 bis
2.2 ugmin™ (124 ppb (v/v) bis 390 ppb(v/v)) schrittweise erhdht. Die dazu komplementir
beobachteten rel. Signalintensititen von [M+H] -Ionen von Nopinon zeigen zwar einen
nahezu linearen Verlauf (III), jedoch nimmt das Monomer/Dimer-Signalverhiltnis von
protonierten Nopinonmolekiilen sukzessiv bei Erhoéhung der in die APCI-Quelle
zugefilhrten Nopinonmenge ab. Fiir eine quantitative Betrachtung miissen daher die
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detektierten rel. Signalintensititen von [M+H]'- als auch [2M+H] -Ionen beriicksichtigt
werden miissen (Abb. 16, Gleichung I). Dabei ergibt sich der verwendete Faktor 2 fiir die
Signalintensitidten der Proton-gebundenen Clusterionen von Nopinon (m/z 277) aus der
Tatsache, daB jedes [2M-+H] -Clusterion zwei monomere Nopinonmolekiile beinhaltet.
Beide dieser Proton-gebundenen Nopinonmolekiile wiirden durch den bei den verwendeten
Analytkonzentration (ppb(v/v)-Bereich) sehr hohen UberschuB von Reaktandionen
prinzipiell protoniert vorliegen (wenn keine Dimerbildung stattfinde) und somit zur
Signalintensitét beitragen.

3,0E+06 3,0E+05
|) y = 1E+06 x
R2=0,9995

2,5E+06 ”|) y = 929736 x + 34474 12,5E+05
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Abb. 16: Rel. Signalintensitdten von Nopinon vorliegend als protoniertes Monomer (m/z 139) (I)
und Proton-gebundenes Dimer (m/z 277) (II). Die jeweilige Gesamtintensitét dieser lonen bzw. an
Nopinon wurde berechnet unter Anwendung von Gleichung 24 (III).

Bei Anwendung von Gleichung 24 ergibt sich eine deutliche Verbesserung des linearen
Regressionskoeffizienten der Gleichung IIl  von R*=0.9979 auf R*=0.9995
(Gleichung I).

I Nopinone = Lmz130 + 2 -(L mz277) (24)

Die im folgenden gezeigten rel. Signalintensitéten von Nopinon wurden daher im weiteren
nach Gleichung 24 berechnet.

7.1.2 Matrixeffekte

Wie bereits in Kapitel II, Abschnitt 3.5 detailliert dargestellt wurde, kdnnen chemische
Ionisationsprozesse bei Atmosphérendruck sowohl durch die Art und Konzentration der
generierten Reaktandionen als auch durch die chemische Zusammensetzung der Probe
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signifikant beeinfluBit werden. Fiir die Entwicklung eines quantitativen On-line-Verfahrens
fiir luftgetragene Analyten unter Einsatz eines geldsten internen Standards ist daher eine
detaillierte Charakterisierung der Ionisationsbedingungen von wesentlicher Bedeutung.

Abbildung 17 a) zeigt rel. H&ufigkeiten unterschiedlicher Reaktandionen, welche bei
verschiedenen Bedingungen in der APCI-Quelle im positiven Ionenmodus beobachtet
wurden. Bei Verwendung eines trockenen Gasstroms synth. Luft (rel. Feuchte < 1%,
20.5% 0Oy, 79.5 % N,) als Triagergas und einem reinen N>-Gasstrom als Mantelgas in
einem Verhiltnis von 1:10 ist die Bildung von H'(H,O),-Reaktandionen (m/z 37) stark
bevorzugt, wie das Massenspektrum in Abbildung 17 b) zeigt. Da ein hoher Uberschuf3
von N»-Molekiilen im Ionisationsraum vorliegt, stellen dabei die bei m/z 46 beobachteten
Ionen wahrscheinlich N2+°(H20)-Priméirionen dar.

Wie zuvor in Kapitel II, Abschnitt 3.2 beschrieben wurde, beruht die Bildung von
H'(H,0),-Reaktandionen urséchlich auf der Ladungsiibertragung von N,™- bzw.
N4 *-Primérionen auf H,O-Molekiile, wobei » vom H,O-Partialdruck bestimmt wird
[249, 250, 114]. In Ubereinstimmung dazu konnte ein Abfall der rel. Haufigkeiten von
H+(H20)2-Reaktandionen wie auch der vermuteten Nf’(HgO)-Priméirionen von jeweils ca.
25 % beobachtet werden, sobald Nopinon mit einer Konzentration von 105 £ 2 ppb(v/v) in
die APCI-Quelle eingeleitet wurde. Der Abfall der rel. Haufigkeiten von NZ“(HZO)-Ionen
(m/z 46) resultiert aus dem Verbrauch von H'(H,O),-Reaktandionen (m/z37), deren
Protonenaffinitdt (PrAf) folglich niedriger ist als die Protonenaffinitit von Nopinon
(C9H140) (Gleichung 25).

H'(H,0), + CoH 140 — CoH 50" + 2 H,O  (PrAf(CoH 40) > PrAf (H (H,0),). (25)

Im weiteren Verlauf des in Abbildung 17 a) dargestellten Experiments erfolgte bei
t =2 min die Addition einer reinen Wasser/Methanol Losung (50:50, v/v) mit eine FluBrate
von 2 ul min” unter ansonsten gleichbleibenden Bedingungen. Als Ergebnis dieser
Addition wurde die Bildung von H+(H20)2-Reaktandionen nahezu vollstdndig unterdriickt.
Daneben konnten auch keine N, *(H,0)-Primérionen mehr beobachtet werden (Abb. 17 a)
und 17 ¢). Im Gegensatz dazu wurde eine signifikante Erhhung der rel. Haufigkeiten von
[M+H]"-Ionen von Nopinon von ca. 30 % verzeichnet (Abb. 17 a). Die somit erzielte
Steigerung der lonisationseffizenz fiir Nopinon 146t sich dabei auf die signifikante Bildung
von lonen bei m/z 33, m/z 47, m/z 65 zuriickfithren, welche vermutlich H+(CH3OH)-,
H'(N,)(H,0)- und H'(CH30H),-Reaktandionen reprisentieren. Unter diesen Bedingungen
betrug das Verhiltnis von H(CH3;OH)- zu H'(CH30H),-Clusterionen ca. 2:1. Da das
Verhiltnis der rel. Signalintensititen von H'(CH3;0H)- zu H'(H,0),-Reaktandionen unter
Berticksichtigung der entsprechenden lonisationsbedingungen bei t = 2 min bzw. t = 1 min
ungefir 4:1 betrug, kann die zuvor beschriebene Erh6hung der rel. Signalintensitéten von
[M+H]"-Ionen von Nopinon auf einer Erhohung der StoBrate zwischen Reaktandionen und
neutralen Analytmolekiilen beruhen aber auch durch eine energetisch begilinstigte
Protonierungsreaktion hervorgerufen sein. Letzteres soll in dem folgenden Abschnitt
anhand thermochemischer Daten néher untersucht werden.
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Abb. 17: a) Rel. Héaufigkeiten verschiedener Clusterionen und protonierter Nopinonmolekiile
(105 £ 2 ppb(v/v)) bei unterschiedlichen lonisationsbedingungen in der APCI-Quelle, welche sich
wie folgt darstellen. t = 0 - 1 min: synth. Luft mit einer rel. Feuchte von < 1%, t =1 - 2 min: synth.
Luft (0 % rel. Feuchte) mit Nopinon, t = 2 - 11 min: synth. Luft (0 % rel. Feuchte) mit Nopinon wie
auch einer reinen Wasser/Methanol (50:50, v/v) Lsung, welche kontinuierlich mit Fluiraten von 2
bis 18 pul min” in die APCI-Quelle eingeleitet wurde. b) ¢) Massenspektren von Reaktand- und
Primérionen zum Zeitpunkt t = 0.5 min (b) und t = 10 min (c).

Da ein entsprechender Literaturwert nicht zur Verfligung steht, wurde die PrAf von
Nopinon (C9H140), basierend auf den PrAf von Cyclohexanon (C¢H;oO, 841 kJ mol™),
2-Norbornanon (C;H;0O, 847 kJ mol'l) und 5,5-Dimethyl-2-cyclohexenon (CgH;,0,
870 kJ mol™), auf 895 kJ mol™ geschédtzt [251]. PrAf von H,O und CH3;0OH sind mit
691 kJ mol™ bzw. 754 kJ mol” in der Literatur angegeben [251]. Im weiteren ist auch die
Bindungsenergie von H'(H,0) und H,O mit 150 kJ mol™ und die Bindungsenergie von
H'(CH3;0H) und CH3;0H mit 135+ 5 kJ mol™ in der Literatur [252] vermerkt. Auf Basis
der hier genannten Protonenaffinitits- und Bindungsenergiewerte wurde demnach eine
PrAf von 841 kJ mol™ fiir H'(H,0),-Clusterionen und 889 + 5 kJ mol™ fiir H (CH;0H),-
Clusterionen abgeschiétzt.
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Daraus folgt, daB die jeweiligen Protoneniibertragungsreaktionen von H'(H,0),-,
H'(CH30H)- und H'(CH30H),-Clusterionen auf neutrale Nopinonmolekiile exotherm
sind, wie anhand der folgenden Reaktionsgleichungen 26 - 28 zu sehen ist:

H'(H,0), + CoH 140 — CoH;50" + 2 H,0 841 —895=-45kImol’.  (26)
H'(CH3;0H) + CoH 40 — CoH;s0" + CH3;0H 754 —895=-141 ki mol”".  (27)

H'(CH30H), + CoH140 — CoHs0" +2 CH;0H 889+ 5-895=-6+5kI mol’. (28)

Auch wenn die Differenz der Reaktionsenthalphien der Protoneniibertragungsreaktion von
H'(CH30H)-Ionen und Nopinon (27) und der Reaktion von H'(H,0),-Ionen und Nopinon
(26) ca. 100 kJ mol” betrégt, so ist auch die zuletzt genannte Reaktion deutlich exotherm.
Da zudem die gleiche Erhdhung der rel. Hiufigkeit von [M+H] -Ionen von Nopinon bei
Addition einer Wasser/Methanol Losung (50:50, v/v) auch unter Verwendung von einer
reinnen Wasser Losung beobachtet werden konnte, wie im folgenden noch dargestellt
werden soll, 146t sich eine derartige Steigerung der Analytionensignalintensitét eher auf die
Reaktandionenkonzentration als auf einen thermochemischen Effekt zuriickfiihren.

Bei einer graduellen Erhéhung der Wasser/Methanol-FluBirate von 2 ul min”  bis
18 pl min™ (t=2-11 min) konnte keine weitere Erhdhung der rel. Haufigkeiten von
[M+H]"-Ionen von Nopinon im Rahmen des in Abbildung 17 a) dargestellten Experiments
beobachtet werden. Im Gegensatz dazu verdoppelten sich jedoch die rel. Haufigkeiten von
H'(CH3;0H),-Clusterionen und erreichten so ungefihr die gleichen rel. Haufigkeiten wie
H'(CH30H)-Ionen (Abb. 17 ¢), deren rel. Signalintensitit dabei geringfligig abnahmen
(Abb. 17 a). Da zudem die rel. Signalintensititen von N(H30)'-Clusterionen im Verlauf
des Experiments konstant blieben, scheint somit nur die Bildungsrate von H'(CH;OH),-
Clusterionen durch eine Erhohung der Methanolkonzentration signifikant gesteigert zu
sein, welches jedoch keine Auswirkungen auf die beobachteten Ionisationsprozesse zeigte.
Daraus ergibt sich in Ubereinstimmung mit den zuvor bestimmten Reaktionsenthalpien mit
H'(CH3;0H) (27) und H'(CH30H), (28) als Reaktandionen, daB die rel. Haufigkeiten der
Quasimolekiilionen des Analyten durch H'(CH30H)-Ionen, nicht aber H' (CH3;0H),-Ionen,
bei Addition einer Wasser/Methanol-Losung (50:50, v/v) bestimmt wird.

Sehr dhnliche Beobachtungen wurden bei einem vergleichbaren Experiment als Ergebnis
der Addition von Wasser mit FluBraten von 0bis18 ul min” gemacht (Abb. 18 a). In
Abbildung 18 a) sind die rel. Haufigkeiten derjenigen lonen dargestellt, welche im
Vergleich zum zuvor diskutierten Experiment (siehe Abb. 17 a) entweder unterschiedliche
Verldufe zeigten oder ausschlieBlich unter den gegebenen Ionisationsbedingungen
(trockene synth. Luft, H,O) beobachtet wurden. Ein Ausschnitt des bei einer HyO-FluBrate
von 10 pl min” aufgenommenen Massenspektrums (t =6 min) ist in Abbildung 18 b) zu
sehen. Im Rahmen des durchgefiihrten Versuchs erfolgte die Addition von Nopinon zu
einem trockenen synth. Luftstrom bei t =1 min und ab t =2 min die zusétzliche Addition
von Wasser. Hierbei wurde ein stetiger Anstieg der rel. Hiufigkeiten von H'(H,0), und
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H'(H,0);-Clusterionen im weiteren Verlauf des Versuchs in Abhingigkeit von der
addierten H,O-FluBrate von 2 bis18 pl min"' verzeichnet (Abb.18 a).

Auf Basis der zuvor berechneten Reaktionsenthalpie der Protoneniibertragungsreaktion
von H+(HZO)2-Clusterionen und neutralen Nopinonmolekiilen von -45klJ mol™!
(Gleichung 26), wird fir H'(H,0)s-Clusterionen eine leicht endotherme Protoneniiber-
tragungsreaktion mit Nopinon angenommen. Im Falle einer Addition von Wasser
fungieren daher hdchstwahrscheinlich nur H'(H,0),-Clusterionen als Reaktandionen
gegeniiber Nopinon. Dariiber hinaus konnte die Bildung zusétzlicher Clusterionen bei m/z
33 und m/z 51 bei einer H,O-FluBrate von 4 pl min™' beobachtet werden (Abb.18 a). Da die
rel. Signalintensititen dieser Ionen, welche vermutlich H'(0,) (m/z 33) und H;0'(0,)
(m/z 51) Clusterionen repréisentieren aber vergleichsweise gering waren, wurden diese
Ionen nicht weiter berlicksichtigt. Zudem war ein deutlicher Abfall ihrer rel.
Signalintensititen bei Erhdhung der H,O-Flufirate von 4 auf 6 plmin” zu beobachten,
ohne daB dabei ein EinfluB auf die rel. Signalintensititen von [M+H] -Ionen von Nopinon
und H+(H20)2-Clusterionen beobachtet werden konnte.
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Abb. 18: a) Rel. Hiufigkeiten von Clusterionen bei unterschiedlichen lonisationsbedingungen,
welche sich wie folgt darstellten. t =0 - 1 min: synth. Luft mit einer rel. Feuchte von < 1% ohne
Nopinon, t = 1 - 2 min: synth. Luft (< 1% rel. Feuchte) mit Nopinon, t =2 - 11 min: synth. Luft
(£ 1% rel. Feuchte) mit Nopinon bei Addition von H,O mit FluBraten von 2 — 18 pl min™.
b) Massenspektrum von Reaktandionen zum Zeitpunkt t = 6 min.

Auf Basis dieser Resultate kann die Aussage getroffen werden, da3 eine Mischung von
synth. Luft (Trdgergas fiir die Analyten) und N, (Mantelgas) in Kombination mit einer
Addition von Wasser bzw. einer Methanol/Wasser-Mischung (50:50, v/v) eine effiziente
Ionisation von Nopinon gewihrleistet. Dabei wird die Protonierungswahrscheinlichkeit
von Nopinon durch den Einsatz fliissiger Reagenzien (H,O, MeOH) signifikant beinfluf3t
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bzw. erhoht. In weiteren Versuchen sollten die rel. Signalintensititen von [M+H] -Ionen
von Nopinon, welche aus den beobachteten Signalintensitéten protonierter monomerer wie
auch dimerer Nopinonmolekiile nach Gleichung 24 berechnet wurden, unter Verwendung
von Tridgergasstromen mit unterschiedlichen Feuchten bei Addition einer
Methanol/Wasser-Mischung (50:50, v/v) mit FluBraten von 0 bis 18 ul min” detailliert
untersucht werden.

Abbildung 19 zeigt den zeitlichen Verlauf der rel. Signalintensititen von Nopinon in der
Gasphase bei Addition einer Methanol/Wasser-Mischung (50:50, v/v) mit Fluraten von
0 bis 18 ul min™. Die Zufiihrung von Nopinon erfolgte dabei mittels eines Trigergasstroms
von a) trockener (rel. Feuchte < 1%) oder b) befeuchteter synth. Luft (rel. Feuchte 50 %)
(Abb. 19 a) und 19 b). In beiden Experimenten betrug der Trigergasstrom 1.2 L min™ und
der N>-Mantelgasstrom 10.7 L. min™ (Abb. 19 a) oder 9.7 L min™ (Abb. 19 b).
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Beim Vergleich der Abbildungen 19 a) und 19 b) ergibt sich, daB3 die rel. Signalintensitit
von Nopinonionen durch Addition einer MeOH/H,O-Mischung (50:50, v/v) wesentlich
stiarker beeinflult wird, wenn trockene synth. Luft als Trigergasstrom verwendet wurde.
Dabei wurden konstante lonensignalintensititen von Nopinon unter Verwendung eines
trockenen Trégergasstroms ab einer MeOH/H,O-Flufirate von 6 ulmin”' beobachtet,
wihrend gleichbleibende Signalintensititen bei Einsatz eines befeuchteten Gasstroms
(rel. Feuchte 50 %) schon bei einer FluBrate von 5 pl min” verzeichnet werden konnten.
Wie zu erwarten war, zeigten sich aber die deutlichsten Unterschiede zwischen trockener
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und feuchter Probenluft bei kleinen Mengen (0 bis5 ul min'l) des addierten Losungs-
mittels.

Zur Minimierung der rel. Hiufigkeiten Proton-gebundener Dimere von Nopinon auf
ca. 10 % wurde eine Kollisionsspannung (Eip) von 12V angelegt (Abb. 19b), siehe
Abb. 7). Als Ergebnis dieses Versuchs konnte prinzipiell der gleiche Verlauf der rel.
Signalintensitdten von Nopinonionen wie bei den zuvor vorgestellten Experimenten
beobachtet werden. Die berechnete Gesamtsignalintensitidt von Nopinonionen ist dabei im
Vergleich zu dem identischen Experiment ohne angelegte CID-Spannung anfénglich um
ca. 12 % und bei Addition der MeOH/H,0O-Mischung (50:50, v/v) mit FluBraten von
5 bis 18 pl min” um ca. 22 % reduziert (Abb. 19 b).

Die bisher gezeigten Versuchsergebnisse verdeutlichen, daB3 die rel. Feuchte des
Tragergasstroms die Analytionenausbeute signifikant beeinfluB3t, und somit die Hohe der
Ionensignalintensitdten von Nopinon mitbestimmt. Dieser Einfluf kann jedoch durch
Addition einer MeOH/H,O-Mischung (50:50, v/v) bei einer FluBrate von mindestens
6 ul min” vollstdndig ausgeglichen werden, so daB3 konstante Ionensignalintensititen
unabhingig von der rel. Feuchte des Tridgergasstroms unter den hier gewihlten
experimentellen Bedingungen erzielt werden konnten. Hierzu vergleichbar wurde mittels
einer direkten Addition von Wasserdampf Matrixeffekten entgegengewirkt, welche auf
unterschiedliche Wassergehalte von Proben beruhten [253, 254, 148].

7.1.3 Nopinon in der Fliissigphase

Fir die Durchfilhrung der Standardaddition zur Quantifizierung von Nopinon in der
Gasphase wurde eine definierte Menge von Nopinon in eine Wasser/Methanol-Mischung
(50:50, v/v) gelost. Diese Standardlosung wurde mit unterschiedlichen FluBraten direkt in
die Verdampferzone der APCI-Quelle mittels einer desaktivierten Fused-silica Kapillare
geleitet. Eine eingehende Beschreibung dazu findet sich im Kapitel III, Abschnitt 5.3. Da
die hier eingesetzte APCI-Quelle urspriinglich als Interface fiir die LC/MS entwickelt
wurde und daher fiir die Verdampfung vergleichsweise hoher Losungsmittel- und
bisweilen auch hoher Analytmengen ausgelegt ist [255-257,119, 122, 127,157, 173],
sollte die Verwendung einer Standardlésung prinzpiell auch flir eine quantitative Analyse
nutzbar sein.

Abbildung 20 zeigt die lonensignalintensitidten (berechnet nach Gleichung 24) von
Nopinon als Funktion der FluBrate (0 bis 20 pl min'l) der addierten Standardlésung bzw.
der Menge von Nopinon, wobei jeder Wert dem Mittelwert aus drei Einzelmessungen
entspricht. Bei diesen Untersuchungen betrug der Tragergasstrom (trockene synth. Luft)
3.6 L min" und der N,-Mantelgasstrom 3 L min” oder 9L min™. Als Ergebnis der
Erhohung des Mantelgasflusses ergab sich hierbei eine Erweiterung des linearen Bereiches
von 0 bis 12.5 pul min™ auf 0 bis 17.5 ul min™, welches — bezogen auf die maximal addierte
Nopinonmenge — einer Erhéhung von 0.30 pg min” entspricht. Fur die Diskussion dieses
Ergebnisses miissen zwei Aspekte beriicksichtigt werden, die im folgenden Abschnitt noch
erldutert werden.
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Abb. 20: Signalintensitdten protonierter Nopinonmolekiile (berechnet nach Gleichung 24)
detektiert in Abhéngigkeit von der zugefiihrten Menge von Nopinon als geloster Standard. Hierzu
wurde eine Standardlésung von 0.059 ng ul'l Nopinon in MeOH/H,0 (50:50, v/v) mit FluBiraten
von 0 bis 20 pl min" kontinuierlich in die APCI-Quelle geleitet. Der Trigergasstrom betrug
3.6 L min™', wihrend der N,-Mantelgasstrom auf 3 L min”" oder 9 L min™' reguliert wurde.

Wie in Kapitel II, Abschnitt 3.5 dargelegt wurde, ist der lineare dynamische Bereich der
APCI wesentlich bestimmt durch das Verhiltnis von Reaktandionen zu Analytmolekiilen.
Eine Verdiinnung der Probe kann daher zur Erweiterung des linearen dynamischen
Bereichs fiithren. Unter Beriicksichtigung dieser Aussage wird offensichtlich, daB3 die
Erhohung des Gesamtgasflusses (Tréger- plus Mantelgasstrom) von 6.6 auf 12.6 L min™ zu
einer Verdinnung des addierten fliissigen Standards fiihrte, und somit eine Erweiterung
des linearen Bereichs erzielt werden konnte (sieche Abb. 20).

Der zweite Aspekt hinsichtlich einer Diskussion der in Abbildung 20 dargestellten
Versuchsergebnisse  berlicksichtigt die  Funktion des Mantelgasstroms beim
VerdampfungprozeB3 des gelosten Nopinonstandards. Der Mantelgasstrom fordert dabei
sowohl die Vernebelung der zuaddierten Standardlésung als auch die Desolvatisierung der
Nopinonmolekiile und spielt somit eine wesentliche Rolle bei der Uberfiihrung des
gelosten Standards in die Gasphase. Das Ergebnis der beiden in Abbildung 20 dargestellten
Versuchsreihen spiegelt diese Funktion des Mantelgasstroms wieder.

Abbildung 21 zeigt das Ergebnis der Untersuchungen zum Verhalten der beobachteten rel.
Signalintensitidten von Nopinonionen als Funktion des Gesamtgasflusses. Die FluBrate der
Standardldsung betrug 5 pl min™', welches einem Probeneintrag von 0.295 pg Nopinon pro
Minute entspricht. Die gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen
Ionensignalintensitdten von Nopinon mit zunehmendem Gesamtgasflul zeigt, daB3 eine
ideale Verdiinnung des Analyten durch den Mantelgasstrom erreicht wird (Abb. 21).
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Abb. 21: Berechnete und experimentell bestimmte rel. Signalintensititen von protonierten
Nopinonmolekiilen in Abhingigkeit vom GesamtgasfluB} in der APCI-Quelle und bei konstanter
Addition der Standardlésung mit einer FluBrate von 5 ul min™, welches einer Konzentration von
0.295 pg Nopinon pro Minute entspricht. Die berechneten rel. Signalintensititen wurden auf einen
GesamtgasfluB von 6.6 L min™ normiert.

7.1.4 Bestimmung von Nopinon mittels Standardaddition

Fiir die nachfolgende Verifzierung des entwickelten Standardadditionsverfahrens wurde
basierend auf den zuvor présentierten Versuchsergebnissen ein MantelgasfluB von
10 L min™ eingestellt, wihrend die Konzentration des gel6sten Nopinonstandards durch
eine graduelle Erhdhung der FluBrate von 6 auf 15 pl min™ erzielt wurde. Hierbei sollte
Nopinon, welches in definierter Konzentration mittels einer Testgasquelle in die Gasphase
tiberfiihrt wurde, quantifiziert werden (siehe Kapitel III, Abschnitt 5.3). Die direkte
Uberfiihrung des so préparierten Nopinonstandards in die APCI-Quelle erfolgte dabei
mittels eines N»-Trédgergasstroms von 50 % rel. Feuchte bzw. < 1% rel. Feuchte.

Abbildung 22 zeigt die direkte quantitative Bestimmung von luftgetragenem Nopinon. Zur
korrekten Bestimmung der rel. Signalintensitdten des gasférmigen Nopinonstandards
unabhéngig von der rel. Feuchte des Trigergasstrom (vergl. Abb. 19) wurde eine reine
H,O/CH;0H-Lésung  (50:50, v/v) mit einer FluBrate von 6ulmin' vor jeder
durchgefiihrten Standardaddition in die APCI-Quelle geleitet. Unabhingig von der rel.
Feuchte des Trégergastroms konnte so eine Nopinonkonzentration, bezogen auf den
gasformigen Standard, von 99 + 4 ppb(v/v) ermittelt werden. In guter Ubereinstimmung zu
diesem Ergebnis wurde auf Basis gravimetrischer Messungen eine Nopinonkonzentration
des gasformigen Standards von 105 * 2 ppb(v/v) bestimmt. Dabei ist zu beriicksichtigen,
dal} der anhand der gravimetrischen Memethode geringfligig hoher ausfallende Wert sich
eventuell auf Verluste von Nopinon an Glas- und Teflonoberfldchen zuriickfiihren 1483t. Zur
Berechnung der Nachweisgrenze bzw. der Bestimmungsgrenze wurde die Signalintensitit
des Rauschens mit dem Faktor 3.29 ¢ bzw. 10 ¢ (o entspricht der Standardabweichung des
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Rauschens) multipliziert, so daB3 eine Nachweisgrenze von 100 ppt(v/v) und eine
Bestimmungsgrenze von 300 ppt(v/v) fiir Nopinon — oder allgemein fiir Verbindungen mit
dhnlichen Protonenaffinititen wie z.B. Sabinaketon — unter Verwendung des hier
entwickelten On-line APCI-MS-Verfahrens bestimmt wurde.
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Abb. 22: Direkte quantitative Bestimmung eines gasformigen Nopinonstandards durch Standardaddition mit
einer Standardlésung von Nopinon. Die quantitative Untersuchung erfolgte unter Einsatz von befeuchteter
synth. Luft (rel. Feuchte 50 %) als Tragergas flir den Analyten. Die rel. Signalintensitdten von Nopinon wurden
nach Gleichung 24 berechnet.

7.1.5 Quantifizierung von Sabinaketon in der Gas- und Partikelphase

Die hohe Zeitauflosung (~1s) der hier eingesetzten On-line APCI-ITMS stellt einen
wesentlichen Vorteil gegeniiber Off-line-Methoden dar, da detaillierte Informationen iiber
Reaktionsverldufe von chemischen Reaktionen und deren Produktverteilungen selbst unter
schnell wechselnden Reaktionsbedingungen erhalten werden konnen. Durch die
Verwendung eines Denuders vor der Einfiihrung der Analyten in die On-line APCI-Quelle
konnen zudem Aussagen {iber bestimmte physikochemische Eigenschaften von
luftgetragenen Produkten wie z. B. deren Verteilung zwischen Gas- und Partikelphase
getroffen werden [258,259]. Dieses Verfahren ist insbesondere dann niitzlich, wenn
Produkte von einer mittleren Flichtigkeit (semi-volatility) untersucht werden sollen. Ein
solches Produkt stellt z. B. Sabinaketon (Co-Carbonylverbindung) dar, welches eines der
Hauptprodukte der Sabinen/Ozon-Reaktion ist.

Das Potential der On-line APCI-ITMS fiir die direkte quantitative Bestimmung von
Einzelsubstanzen aus komplexen organischen Matrizes sollte anhand der Quantifizierung
des oben genannten Ozonolyseproduktes Sabinaketon untersucht werden. Unter
Verwendung der im vorherigen Abschnitt vorgestellten Standardadditionsmethode sollte
hierbei die Gesamtausbeute von Sabinaketon in Gas- und Partikelphase, aber auch nur der
Partikelphasenteil von Sabinaketon quantifiziert werden. Die dazu notwendigen
Ozonolyseexperimente wurden in einer 490 L Reaktionskammer durchgefiihrt (siehe
Abb. 4), wobei die Anfangskonzentration von Ozon 300 ppb(v/v) und die von Sabinen
280 ppb(v/v) betrug. Unter den hier eingestellten Versuchsbedingungen lag die mittlere
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Aufenthaltszeit der Edukte bei 63 min in der Reaktionskammer. Anhand zeitaufgelGster
Untersuchungen zur Produktverteilung mittels On-line APCI-MS konnte ein
Reaktionsgleichgewicht nach einer Reaktionszeit von ca. 300 min beobachtet werden.

Abbildung 23 a) zeigt die mittels On-line APCI-ITMS aufgenommenen rel. Haufigkeiten
von [M+H]-Ionen von Sabinen (m/z 137), Sabinaketon (m/z 139) wie auch Proton-
gebundener Clusterionen von Sabinaketon (m/z 277) in Abhidngigkeit vom zeitlichen
Verlauf des hier durchgefiihrten Ozonolyseexperiments. Da bei diesem Experiment Ozon
in der Reaktionskammer vorgelegt wurde, konnte die Abnahme der Ozonkonzentration als
Folge der kontinuierlichen Zumischung von Sabinen vom Zeitpunkt t =0 min beobachtet
werden (Abb. 23 a). Das bei einer Reaktionszeit von 120 min aufgenommene On-line
APCI-MS-Spektrum zeigt [M+H] " -Ionen von Sabinaketon (7/z 139) mit der hochsten rel.
Haufigkeit und Proton-gebundene Clusterionen von Sabinaketon (7/z 139) mit einer rel.
Hiufigkeit von ca. 5 % (Abb. 23 b). Daneben sind [M+H] -Ionen von Sabinen bei m/z 137
und [M+H-H,O] -Fragmentionen von Sabinaketon bei m/z 121 im MS-Spektrum zu
beobachten. Im Verlauf der Reaktion konnte eine signifikante Bildung von Sabinaketon
nach einer Reaktionszeit von ca. 5 min mittels On-line APCI-MS verzeichnet werden
(Abb 23 a), mitte), wihrend die konzentrationsabhingige Bildung Proton-gebundener
Cluster von Sabinaketon nach ca. 15 min im Massenspektrum wahrgenommen werden
konnte (Abb 23 a), unten).
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Abb. 23: a) Rel. Hiufigkeiten von [M+H] -Ionen von Sabinen (m/z 137), Sabinaketon (m/z 139)
und [2M+H] -Clusterionen von Sabinaketon (m/z277) als Funktion der Reaktionszeit der
Ozonolysereaktion. Die Reaktion wurde durch eine kontinuierliche Zugabe von Sabinen in die
Reaktionskammer bei t = 0 gestartet. b) Ausschnitt des bei einer Reaktionszeit von t = 120 min
aufgenommenen Massenspektrums.
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Unter Beriicksichtigung der zuvor diskutierten Ergebnisse wurde im Rahmen der
folgenden Quantifizierung von Sabinaketon eine Standardlésung mit FluBraten im Bereich
von 5bis 15 pl min" bei einem Mantelgasflud von 9 L min" eingesetzt. Dabei wurde
Nopinon als Standardverbindung eingesetzt, da Sabinaketon kommerziell nicht erhiltlich
ist. Beide Verbindungen sind zyklische Ketone, welche die gleiche chemische
Zusammensetzung (CoH;40, MW 138) besitzen, so dal von sehr dhnlichen Protonen-
affinitdtswerten und somit lonisationseffizienzen ausgegangen werden kann.

Als Beispiel soll die mittels Standardaddition erfolgte Quantifizierung von Sabinaketon aus
der Ozonolyse von Sabinen bei einer rel. Feuchte von 50 % gezeigt werden, wobei keine
Trennung von Gas- und Partikelphase vorgenommen wurde. Abbildung 24 a) zeigt die rel.
Haufigkeiten von m/z 139 bei Addition der Standardlosung. Komplementédr dazu sind in
Abbildung 24 b) die gleichzeitig aufgenommen rel. Hiufigkeiten von Proton-gebundenen
Dimeren (m/z 277) dargestellt. Zudem ist in Abbildung 24 a) das Ansprechverhalten des
hier eingesetzten analytischen Systems bei Addition eines fliissigen Standards
eingezeichnet. So betrug die durchnittliche 5 bis 95 %ige Steigzeit der
Ionensignalintensitdten ca. 40 s und die Fallzeit der Ionensignalintensitdten nur ca. 30 s.
Die gegeniiber der Fallzeit leicht erhohte Steigzeit ist dabei durch das Totvolumen der zur
Addition der Standardlésung eingesetzten Fused-silica Kapillare zu erkléren.
Demgegeniiber betrug die 5 bis 95 % Steigzeit flir gasformige Standards nur ca. 15 s.
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Abb. 24: Direkte quantitative Bestimmung von Sabinaketon aus der Sabinen/Ozon-Reaktion bei einer rel.
Feuchte von 50 %. Die Standardaddition erfolgte unter Zufithrung von Nopinon, wobei keine Trennung von
Gas- und Partikelphase vorgenommen wurde.

Unter Einbeziehung der rel. Hiufigkeiten monomerer (m/z 137) wie auch dimerer lonen
(m/z 2777) von Sabinaketon (bzw. Nopinon bei Addition des Standards) nach Gleichung 24
wurde so eine Konzentration von 111 ppb(v/v) bzw. 0.283 pg Sabinaketon pro Minute
bestimmt. Dabei wurde jeder in Abbildung 25 dargestellte MeBBwert anhand von vier
aufeinanderfolgenden Standardadditionen ermittelt.
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Abb. 25: Rel. Ionensignalintensitéten von Sabinaketon in Abhdngigkeit von der addierten Nopinonmenge. Die
Quantifizierung von Sabinaketon erfolgte dabei ohne Trennung von Gas- und Partikelphasenprodukten, welche
bei der Sabinen/Ozon-Reaktion bei 50 % rel. Feuchte gebildet werden.

Mit Hilfe des oben beschriebenen Standardadditionsverfahrens wurde die Bildung von
55 ppb(v/v) Sabinaketon aus der Sabinen/Ozon-Reaktion bei trockenen Reaktions-
bedingungen (rel. Feuchte < 1 %) bestimmt. Bezogen auf die abreagierte Menge von
175 ppb(v/v) Sabinen betrug die molare Ausbeute von Sabinaketon 0.33 + 0.05 (Tab. 4).
Bei einer Feuchte von 50 % ergab sich eine molare Ausbeute von Sabinaketon von 0.64 +
0.08. Als weiteres Ergebnis dieser Untersuchungen 148t sich nahezu eine Verdopplung der
Ausbeute von Sabinaketon bei der Sabinen/Ozon-Reaktion als Folge einer Erhohung der
rel. Feuchte von ca. 1 auf 50 % ableiten. Anhand zusétzlicher Untersuchungen unter
Verwendung eines Aktivkohledenuders konnte die Konzentration von Sabinaketon in der
Partikelphase bei den oben genannten Feuchten bestimmt werden. Daraus ergaben sich fiir
die Partikelphase molare Ausbeute von Sabinaketon von 0.14 + 0.02 bei 50 % rel. Feuchte
und von 0.10 + 0.01 bei einer rel. Feuchte von < 1 % (Tab. 4).

Tab. 4: Molare Ausbeuten von Sabinaketon bezogen auf die Gas- bzw. Partikelphase sowie die
Gesamtausbeute (Gas- und Partikelphase) bei rel. Feuchten von < 1 % oder 50 %.

Sabinaketon Molare Ausbeute Molare Ausbeute
C¢H,,0 50 % rel. Feuchte <1 % rel. Feuchte
Gas- and Partikelphase (I) 0.64 +0.08 0.33+0.05
Partikelphase (II) 0.14 +0.02 0.10 £ 0.01
Gasphase (I-1) 0.50 0.23
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Auf Basis der in Tabelle 4 angegebenen molaren Ausbeuten von Sabinaketon bei
unterschiedlichen Feuchten kann ein Reaktionsschema in bezug auf die Bildung von
Sabinaketon bei der Sabinen/Ozon-Reaktion erarbeitet werden (Abb.26). Das in
Abbildung 26 dargestellte Reaktionsschema steht in Einklang zum derzeitigen Versténdis
der Ozonolysemechanismen von Terpenen [234]. Zudem wurden die schon in Kapitel IV,
Abschnitt 6.1.2 diskutierten Ozonolysemechanismen zur Bildung von Pinonaldehyd aus
o-Pinen und Nopinon aus B-Pinen mit in die hier vorgestellten Betrachtungen einbezogen.

Die Bildung eines Primidrozonids (POZ) wird allgemein als erster Reaktionsschritt der
Gasphasenozonolyse von einfach ungesittigen VOCs angenommen (Abb. 26). Dieses
Primérozonid kann nachfolgend entweder a) in das angeregte Co-Criegee-Biradikal und
Formaldehyd oder b) in das angeregte C;-Criegee-Biradikal unter Bildung von
Sabinaketon zerfallen. Bei den folgenden Reaktionsschritten koénnen die angeregten
Criegee-Intermediate wiederum zerfallen oder aber durch Kollision mit einem StoBpartner
stabilisiert werden. Das so gebildete stabilisierte Co-Criegee-Biradikal kann nun als Folge
einer bimolekularen Reaktion mit Wasser ein a-Hydroxy-hydroperoxid bilden, welches
unmittelbar zu H>O, und Sabinaketon zerfdllt (Abb. 26, Reaktionsweg c). Wie aus den
unterschiedlichen molaren Ausbeuten von Sabinaketon bei trockenen und feuchten
Bedingungen hervorgeht, wird Sabinaketon bei 50 % rel. Feuchte tiber beide
Reaktionswege gleichermallen effizient gebildet.

o- ) *
P
+ HCHO a)
0.65-0.77
0—0Q
\
(0] /
+ 0, — C,y-Criegee Biradikal
\ o
CioHis Primérozonid 0.23-0.35 + [CHZOO]# b)
Sabinen (POZ) ’ ’
CoH,,0
Sabinaketon
+
O/O .0 _OH o
' 0.2-0.4 on
. + HLO — — + H,0, c)
Cy-Criegee Biradikal Cy-Criegee Biradikal o-Hydroxy-hydroperoxid CoH,,0
(angeregt) (stabilisiert) Sabinaketon

Abb. 26: Vorgeschlagener Mechanismus der Sabinen/Ozon-Reaktion zur Sabinaketon-Bildung.
Durch den Zerfall des POZ wird entweder a) das angeregte Co-Criegee-Biradikal und Formaldehyd
oder b) das angeregte C;-Criegee-Biradikal und Sabinaketon gebildet. Das stoBstabilisierte
Co-Criegee-Biradikal kann anschlieBend mit Wasser reagieren und somit ebenfalls zur Bildung von
Sabinaketon fithren. Angegebene molare Ausbeuten aus [223, 237, 260].
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7.2 Zusammenfassende Diskussion

Die Entwicklung eines Standardadditionsverfahrens zur direkten quantitativen
Bestimmung von mittel- bis schwerfliichtigen Substanzen in der Gas- und Partikelphase
stand im Mittelpunkt der in Abschnitt 7 dargestellten experimentellen Arbeiten. Hierzu
wurde eine Methode erarbeitet, welche auf den Einsatz einer Standardlésung beruht und
somit unabhingig vom Dampfdruck der eingesetzten Standardverbindung ist. Die
Konzentration des direkt in die APCI-Quelle addierten und in einer HO/MeOH-L6sung
(50:50, v/v) gelosten Standards kann dabei durch die jeweils eingestellte FluBrate variiert
werden. Da durch die Addition einer solchen Standardlosung eine Verdnderung der
Ionisationsbedingungen in der APCI-Quelle hervorgerufen werden kann bzw. wird, stellte
die Charakterisierung potentieller Matrixeffekte anhand von Reaktandionenstudien einen
wesentlichen Schwerpunkt der vorgestellten Arbeiten dar.

Als Ergebnis der oben genannten Studien konnte gezeigt werden, dall sowohl reines
Wasser als auch eine Wasser/Methanol-Mischung (50:50, v/v) eine effiziente sowie
gleichbleibende Ionisation der untersuchten Analyten ermoéglichen. Dabei ist der lineare
dynamische Bereich der entwickelten Standardadditionsmethode durch das
Konzentrationsverhéltnis von Reaktandionen zu Analytmolekiilen wie auch durch die
vollstindige Uberfilhrung des gelosten Standards in die Gasphase festgelegt.
Empfindlichkeit und Schnelligkeit des hier vorgestellten quantitativen On-line-Verfahrens
wurden mit einer Nachweisgrenze von 100 ppt(v/v), einer Bestimmungsgrenze von
300 ppt(v/v) bestimmt. Das Anspechverhalten des analytischen Systems war mit einer
Steigzeit der Ionensignalintensitidten von 40 s und einer entsprechenden Fallzeit von 30 s
charakterisiert.

Als Beispiel fiir das Potential des am ISAS entwickelten Standardadditionsverfahrens fiir
mittel- bis schwerfliichtige Analyten wurde die Bildung von Sabinaketon in der
Gasphasenozonolyse von Sabinen bei verschiedenen rel. Feuchten quantitativ untersucht.
Als Ergebnis dieser Untersuchungen wurde eine um Faktor 1.9 erhohte Ausbeute von
Sabinaketon bei einer rel. Feuchte von 50% im Vergleich zu trockenen
Reaktionsbedingungen (< 1% rel. Feuchte) bei der Sabinen/Ozon-Reaktion bestimmt.
Hierbei lagen durchschnittlich 26 % des gebildeten Sabinaketons in der Partikelphase vor,
wie On-line APCI-MS-Studien unter Verwendung eines Aktivkohledenuders ergaben. Die
Gesamtausbeute von Sabinaketon in Gas-und Partikelphase betrug 0.64 £+ 0.08 bei 50 %
rel. Feuchte und 0.33 + 0.05 bei einer rel. Feuchte von < 1 %. Daraus resultiert, daf} rund
50 % des gebildeten Sabinaketons durch die bimolekulare Reaktion des stabilisierten
Co-Criegee-Intermediats mit Wasser bei einer rel. Feuchte von 50 % gebildet werden,
wihrend die restlichen 50 % der Sabinaketonausbeute unmittelbar aus dem Zerfall der
Primé&rozonids hervorgehen.
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Vv Strukturaufklarung von multifunktionellen Carbonsauren in SOA

Ein wesentlicher Teil der hier vorgestellten Studien zur Aufklidrung der Bildungsprozesse
sekunddrer organischer Aerosole bestand in der chemischen Charakterisierung
insbesondere der schwerfliichtigen Ozonolyseprodukte von Monoterpenen (CjoHis) wie
o-Pinen, B-Pinen, Sabinen, A’-Caren und Limonen (siche Abb. 3). In diesen Arbeiten
sollten massenspektrometrische On-line Untersuchungen die direkte Strukturaufkldrung
der im Spurenbereich (< 10 ppb(v/v)) gebildeten Aerosolkomponenten ermdglichen. Da
keine chromatographische Trennung der einzelnen Aerosolkomponenten der Detektion
vorgeschaltet wurde, mufte untersucht werden, ob die Selektivitit der APCI in
Kombination mit stofBinduzierter Dissoziation in einer Ionenfalle eine chemische
Charakterisierung von Einzelkomponenten erlaubt.

8 Mehrstufige massenspektrometrische Analyse

Die chemische Charakterisierung organischer Analyten kann mittels verschiedener
massenspektrometrischer Techniken erfolgen, wobei die Methode der stoBinduzierten
Dissoziation (collision-induced dissociation, CID) als grundlegendes Prinzip erhalten
bleibt. So konnen Strukturinformationen durch eine StoBaktivierung der Analyten
entweder in der lonisationsquelle (in-source CID) [99a, 261], im Bereich der lonenoptik
(z. B. transfer-octapole CID) oder in einer separaten Kollisionszelle [262] bei Verwendung
von Tandemmassenspektrometern erzielt werden. Unter diesen Methoden wird die
transfer-octapole CID vornehmlich zum sogenannten Declustering von Ionen bei Variation
der Driftspannung [174, 188, 189] eingesetzt oder zur Bestimmung von rel. Translations-
energien von Clusterionen [259, 214] genutzt. Fiir die chemische Charakterisierung von
makromolekularen Komplexen sind sowohl die Atmosphédrendruckregion der
Ionisationsquelle [190] als auch Kollisionszellen [263] aufgrund ihrer hohen
StoBeffizienzen im besonderen Maf3e niitzlich.

Im Gegensatz dazu wird fiir CID-Prozesse, welche bei niedrigen Stofraten stattfinden
sollen und sich somit durch geringe Energielibertragungen auszeichen, bevorzugt die
Ionenfallenmassenspektrometrie eingesetzt. Dies beruht auf der Tatsache, dal3 sequentielle
CID-Experimente (MS") an einzelnen Ionen nicht rdumlich, sondern zeitlich getrennt in
einem Massenanalysator, der sogenannten ion-trap (IT) vergleichsweise einfach
durchgefiihrt werden konnen. Ein charakteristisches Merkmal von Ionenfallen ist die
Gegenwart von Helium mit einem relativ hohen Gasdruck von ca. 1 mTorr, welches die
Ionenbewegungen in der lonenfalle zu démpfen vermag und so eine ErhShung der
Massenauflosung wie auch der Empfindlichkeit bewirkt [210]. Dariiber hinaus fungieren
die Heliumatome auch als Stofligas fiir die Analytionen und bewirken deren
Fragmentierung.

Bei der stoBaktivierten Fragmentierung eines Analytions werden ein Fragmention sowie
ein Neutralteilchen gleichzeitig gebildet, wobei nur die jeweils ionisierte Spezie detektiert
werden kann. Die co-produzierten Neutralteilchen — und somit deren mechanistischen und
strukturspezifischen Information — sind demnach im Rahmen einer klassischen
massenspektrometrisch gestiitzten Strukturanalyse nicht unmittelbar zuginglich. Eine
Ausschopfung dieser Resourcen kann nur mittels einer Reionisation der gebildeten
neutralen Fragmente unter Anwendung einer spezifischen Variante der Neutralisation-
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Reionisation-Massenspektrometrie  (neutralisation-reionisation — mass  spectrometry,
NRMS) erfolgen [264]. Da diese spezielle Technik instrumentell sehr aufwendig ist und
nur selten genutzt wird, mull die chemische Struktur neutraler Fragmente auf Basis der
molekularen Masse der beobachteten Fragmentionen und anhand von Uberlegungen
hinsichtlich energetisch bevorzugter Fragmentierungswege hergeleitet werden. Daraus
resultiert, da3 die Aufkldrung von Molekiilstrukturen unbekannter Verbindungen durch
eine bisweilen zweifelhafte Bestimmung der freigesetzten Neutralteilchen erschwert sein
kann. Zudem existieren bis heute nur wenige Beispiele fiir eine detaillierte Interpretation
von Fragmentierungsmustern, insbesondere von negativ geladenen Quasimolekiilionen.

Dariiber hinaus ist die Entwicklung abrufbarer Datenbanken fiir CID-Massenspektren von
organischen Substanzen derzeit noch in ihren Anféingen [265, 266]. In zahlreichen Studien
konnte aber gezeigt werden, da} wertvolle Strukturinformationen mittels APCI-/ESI-MS"-
Untersuchungen (mit » = 1 - 6) fiir die chemische Charakterisierung von Substanzen erzielt
werden konnen, wie z.B. Hydrofolsdurederivate [3084], Hemiterpen- [267] und
Triterpenderivate [3083]. Daneben konnten Einblicke in die stereochemischen Eigen-
schaften einer Reihe von Verbindungen mittels Quellen-CID (in-source CID), lonenfallen-
CID (ion-trap CID) oder anhand spezifischer Ionen-Molekiil-Reaktionen in einer
Kollisionszelle gewonnen werden [268-270].
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8.1 On-line APCI(-)-MS-Studien sekundirer organischer Aerosole

In einer Reihe von aktuellen Studien konnten wertvolle Informationen {iber die chemische
Zusammensetzung sekundidrer organischer Aerosole, welche durch die Reaktion von
Monoterpenen mit Ozon in Reaktionskammern generiert wurden, mittels unterschiedlicher
analytischer Methoden wie HPLC/ESI(-)-MS", HPLC/APCI-MS", GC/CI-MS, GC/EI-MS
und FTIR erzielt werden [100, 101, 221, 233, 247, 271, 272]. In diesen Arbeiten wurde die
Bildung von schwerfliichtigen multifunktionellen Carbonsduren bei der Ozonolyse von
o-Pinen, [-Pinen, Sabinen, A’-Caren und Limonen (sieche Abb. 3) {iibereinstimmend
nachgewiesen (Tab. 5):

Tab. 5: Auflistung der anhand von Off-line-Studien zur Ozonolyse von Monoterpenen (c.-Pinen,
[-Pinen, Sabinen, A’-Caren und Limonen) charakterisierten multifunktionellen Carbonsiuren-
produkte.

Carbonsiure a-Pinen p-Pinen Sabinen A’-Caren Limonen
Cy-Dicarbonsaure MW 186 X
C1o-Hydroxyketocarbonsaure, MW 200 X
Co-Ketocarbonsaure+lsomere, MW 170 X

Cs-Dicarbonsaure, MW 172
C1o-Ketocarbonsaure, MW 184
Keto-Dicarbonsaure, MW 188
Keto-Ketocarbonsaure, MW 186
Keto-Aldocarbonséure, MW 172

X X X X X
X X X X X
X X X X X

X X X X X X X X

In Abbildung 27 sind die aufgenommenen On-line APCI(-)-MS-Spektren der
Oxidationsprodukte dargestellt, welche bei der Ozonolyse der oben genannten
Monoterpene bei rel. Feuchten zwischen 5 % und 40 % gebildet wurden. Wie bereits in
Kapitel II, Abschnitt 3 erldutert wurde, entspricht in der Regel jedes im APCI-Spektrum
beobachtete Signal den [M-H]-lonen eines Oxidationsprodukts [258]. Daraus ergibt sich,
daB fiir alle in Tabelle 5 aufgelisteten Carbonsédureprodukte tbereinstimmende [M-H]
-lonen in den On-line APCI(-)-MS-Spektren prinzipell wiedergefunden werden. Dariiber
hinaus sind Signale von [M-H]-lonen weiterer Oxidationsprodukte mit einem Masse zu
Ladungsverhiltnis von 215 und 231 in den Spektren von z. B. a-Pinen und Limonen zu
erkennen. Entsprechende Carbonsdureprodukte wurden in den oben zitierten Off-line-
Studien nicht detektiert.
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Zundchst aber werden die bisher bekannten drei unterschiedlichen Produktklassen
(Dicarbonsduren, Oxocarbonsduren und Hydroxycarbonsduren) im Hinblick auf ihre
jeweils charakteristischen Fragmentierungsmuster untersucht. Eine detaillierte Diskussion
einzelner Fragmentierungswege soll dabei zu einem besseren Verstdndnis der
Zerfallsprozesse negativer lonen unter Ionenfallenbedingungen fiithren. Aufbauend auf
diesen Studien wird im Anschlufl die chemische Charakterisierung der bisher unbekannten
Oxisationsprodukte mit molaren Massen von 216 gmol'l und 232 gmol'l anhand ihrer
MS"-Spektren erfolgen. Die im weiteren vorgestellten Produkte wurden gemiB dem
Nomenklaturvorschlag von LARSEN ET AL. [273] bezeichnet. Die Oxidationsprodukte
konnen den jeweiligen biogenen Vorldufersubstanzen anhand der ersten oder zweiten
Wortsilbe ihrer Trivialnamen wie folgt zugeordet werden: “pin” fiir a-Pinen und [-Pinen,

“sabin” fiir Sabinen, “car” fiir A”-Caren und “limo” fiir Limonen.

8.1.1 Dicarbonsiuren

COOH COOH COOH COOH COOH COOH
7El/COOH coon ‘76_/000'* COOH E _COOH 5/:/COOH
Norpinsédure Norsabinsdure Pinsdure Sabinsdure 3-Carenséure Limonséure

CsHi,0, CgHy,04 CoH,,0, CoHy404 CoH,40, CoH,,04

Abb. 28: Dicarbonsduren aus der Gasphasenozonolyse verschiedener Monoterpene, die mittels
On-line APCI(-)-MS" detektiert und chemisch charakterisiert wurden.

Die durchgefiihrten On-line APCI(-)-MS"-Untersuchungen zeigten bei der Ozonolyse von
allen untersuchten VOCs die Bildung von Dicarbonsduren (Abb. 28). Die Beobachtung
von [M-H]-Ionen bei m/z 171 deutete auf die Bildung der Cg-Dicarbonsduren Norpin- und
Norsabinsédure, wihrend [M-H] -Ionen bei m/z 185 vermutlich die Co-Dicarbonsiuren Pin- ,
Sabin-, A’-Caren- und Limonsiure darstellen. Da einzelne Produkte sowohl von o-Pinen
als auch von B-Pinen gebildet wurden, wurden entsprechende Verbindungen mit P bzw. P’
im folgenden gekennzeichnet. Nicht speziell gekennzeichnet Produkte der Pinenoxidation
beziehen sich nur auf a-Pinen. Die im weiteren diskutierten Fragmente deprotonierter Cg-
und Co-Dicarbonsduren, welche bei MS/MS-Experimenten beobachtet wurden, sind in
Tabelle 6 aufgefiihrt. Die rel. Héufigkeiten der in den MS/MS-Spektren beobachteten
Fragmentionen sind anhand der Verluste der entsprechenden Neutralteilchen mit x <25 %,
XX <50 %, xxx <75 %, xxxx < 99 % and xxxxx = 100 % (Basissignal) rel. Signalintensitét
dargestellt. Die StoBenergien wurden so gewihlt, daBl die rel. Haufigkeiten der
[M-H] -Elternionen in einem Bereich von 5 bis 50 % bezogen auf das Basissignal im
MS/MS-Spektrum lagen.
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Tab. 6: Zusammenstellung der On-line APCI(-)-MS/MS-Daten zur Charakterisierung von
Dicarbonsduren mit unterschiedlichen Monoterpenvorldufern.

MS/MS-Spektren [M-H]T -H,O -CO, -H,O mi/z
von Dicarbonséduren -co, 57
Norpinsaure 171 X XXXXX X X
Norsabinsaure 171 X XXXXX X X
Pinsaure (P) 185 XXX XXXXX X X
Pinsaure (P") 185 XX XXXXX X
Sabinsaure 185 XX XXXXX X
3-Carensaure 185 XX XXXXX X

Von den verschiedenen in Tabelle 6 aufgelisteten Dicarbonsduren wurden die
[M-H]-Ionen von Norpinsdure (m/z171) und Pinsdure (m/z 185) auf Basis der
MS"-Spektren ihrer Referenzsubstanzen identifiziert. Wie in Tabelle 6 zu sehen ist, zeigten
die MS/MS-Spektren deprotonierter Dicarbonsduren der verschiedenen Monoterpene
ibereinstimmend eine moderate Abspaltung von H,O (18 Da) wie auch eine geringfligig
weniger effiziente Abspaltung von H,O (18 Da) plus CO, (44 Da), wihrend das jeweils
intensivste Tochterionensignal durch den Verlust von CO, (44 Da) gebildet wurde. Die
Abspaltung von H,O war im allgemeinen weniger effizient fir die deprotonierten
Cs-Dicarbonséuren als fiir [M-H] -Ionen der untersuchten Co-Dicarbonsduren. In einigen
MS/MS-Spektren wurden zudem charakteristische Fragmentionen bei m/z 57 beobachtet,
welche durch die Bildung von [M-H]-Ionen von Aceton (57 Da) in seiner Enol-Form
erklért wurden.

Fir die Entwicklung eines besseren Verstidndisses von Fragmentierungswegen
deprotonierter Dicarbonsduren biogenen Ursprungs wurden die stoflinduzierten
Dissoziationsmechanismen von [M-H]-lonen von Pinsdure mittels MS* und
MS3-Experimenten detailliert untersucht. Die MS3-Spektren von [M-H-H,O]-Tochter-
ionen bei m/z 167 der Pinsdure waren durch eine starke Abspaltung von CO, (44 Da)
charakterisiert. Beide MS"-Spektren sind in Abbildung 29 dargestellt. Auf Basis der
beobachteten Fragmentionen konnte ein vollstindiger Dissoziationsweg fiir [M-H] -lonen
der Pinsdure hergeleitet werden, der nachfolgend in Abbildung 30 dargestellt ist.
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Abb. 29: On-line APCI(-)-MS”- und -MS*-Spektren von deprotonierter Pinsdure (CoH;304).

Zur Aufklirung der jeweiligen Dissoziationsverldufe ausgehend von H,O- (18 Da) und
CO,- (44 Da) Abspaltungen wurden Fragmentierungswege vorgeschlagen, bei welchen
eine Deprotonierung prinzipiell an beiden Carboxylgruppen von Pinsdure stattfinden kann
(Abb. 30). Bei Abspaltung von CO, (44 Da) vollzieht sich eine weitere Fragmentierung
von [M-H-CO;]-Ionen von Pinsdure unter Freisetzung von H,O (18 Da) (Abb. 30). Die
Stabiliserung der gebildeten CgH;;O -lonen (m/z 123) kann mittels einer Cyclisierungs-
reaktion unter Bildung von Anionen von 4,4-Dimethlycyclohexan-dien-on (nicht
dargestellt) oder aber durch die Abspaltung von Cyclopentadien (C¢Hs) unter Bildung von
Acetonanionen (m/z 57) erfolgen. Darliber hinaus kann eine Stabilisierung ebenso als
Folge der Deprotonierung von Pinsédure an der -CH,-COOH Gruppe erfolgen, wobei
zundchst durch Abspaltung von H;O eine CoH;;05-Ketenverbindung (m/z 167) gebildet
wird und durch Freisetzung von CO; nachfolgend die Bildung von CgH;;O-Ionen

(m/z 123) stattfindet (Abb. 30, vergl. Abb.29).
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Abb.30: Auf Basis von MS>- und MS’-Studien vorgeschlagene Fragmentierungswege
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deprotonierter stoBaktivierter Molekiile von Pinsdure (CoH;30y).
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8.1.2 Oxocarbonsiuren

CHO

o CHO
O 0]
COOH COOH
COOH COOH
Pinonséure 10-Oxo-pinonsdure 3-Caronséure 3-Caronalséure
CioH1603 CioH404 CioH1605 C1oH1605
o] o] 0
COOH COOH COOH
o)
Limononsiure Keto-limononsiure Sabinonséure
CIOHI6O3 CQHI4O4 CIOHI603
0 COOH o COOH o
COOH CHO COOH CHO COOH

Norlimononsiure
CoH 1405

3-Caralsdure
CoH 1405

Nor-3-caronsdure
CoH 14054

Sabinalsiure
CoH 1405

Norpinonsdure
CoH140;

Abb. 31: Oxocarbonsduren aus der Gasphasenozonolyse verschiedener Monoterpene, die mittels
On-line APCI(-)-MS" detektiert und chemisch charakterisiert wurden.

Die grofite Gruppe der bei der Ozonolyse von Monoterpenen gebildeten
Carbonsdureprodukte stellen die Oxocarbonsduren dar. Die am ISAS durchgefiihrten
On-line APCI(-)-MS-Studien deuten auf die Bildung von Pinonsédure (P, P"), Sabinonséure,
3-Caronal/3-Caronséure und Limononséure sowie entsprechender Co-Oxocarbonsduren
(Abb. 31). Fiir diese Oxidationsprodukte wurden entsprechende [M-H] -lonen bei m/z 183
bzw. m/z 169 in den Massenspektren der untersuchten Reaktionsmischungen der
Monoterpen-Ozonolyse detektiert (siehe Abb.27). In analoger Weise deuten die
MS-Spektren auf die Bildung weitere Ketocarbonsiuren, wie 10-Oxo-pinonséure (m/z 197)
und Keto-limononsédure (m/z 185) bei der Ozonolyse von a-Pinen und -Pinen bzw. von
Limonen (Abb.31). Von den genannten Oxidationsprodukten konnte allerdings nur
Pinonsdure anhand der kommerziell verfligbaren Referenzsubstanz eindeutig identifiziert
werden. Die Bildung von Sabinonsédure wurde hier erstmalig vorgeschlagen.

Wie aus Tabelle 7 zu entnehmen ist, weist ein typisches Fragmentierungsmuster von
Ci0H1505-Oxocarbonsdureanionen ein sehr intensives Signal fiir die Abspaltung von CO,
(44 Da) und schwichere Signale fiir die Freisetzung von H,O (18 Da) und bisweilen von
CO (28 Da) auf. Fiir den Fall, daB kein CO von den jeweiligen [M-H] -Elternionen
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abgespalten wird, kommt es zur Bildung charakteristischer Fragmentionen bei m/z 57
(Tab. 7).

Tab. 7: Zusammenstellung der On-line APCI(-)-MS/MS-Daten zur Charakterisierung von
Oxocarbonséuren mit unterschiedlichen Monoterpenvorlaufern.

MS/MS-Spektren von ([M-H]" -H,O -CO -CO, -H,0 -C,HO -CO, mi/z
Oxocarbonséuren -Co, CO 57
Pinonsaure (P) 183 X XXXXX XXX
Pinonsaure (P") 183 X X XXXXX X
Norpinonsaure (P) 169 X X XXXXX XXX
Norpinonsaure (P’) 169 X X XXXXX X
Sabinonséure 183 X X XXXXX X
Limononséaure 183 X XXXXX XX
Norlimononsaure 169 X X XXXXX X

10-Oxo-pinonsaure (P") | 197 X X XXXXX X X
10-Oxo-pinonséaure (P) 197 X X XXXXX X X
3-Caron/-alséaure 183 X XX XXXXX X
Nor-3-caron/-alsaure 169 XX XXXXX XXXX XX
Sabinalsaure 169 X X XXXXX

Keto-limononsaure 185 XXX XX X XXXXX

Als Beispiel sind die MS?- und MS?-Spektren der Pinonsdure in Abbildung 32 dargestellt.
Durch die stoBinduzierte Dissoziation von [M-H-CO;]-Tochterionen der Pinonsdure
wurden Hinweise auf die chemische Struktur der im MS/MS-Spektrum beobachteten
Tochterionen bei m/z 57 erhalten. Da diese Fragmentionen (m/z 57) als Folge einer
unmittelbaren Freisetzung von CgHjo-Neutralteilchen (82 Da) gebildet werden, wird die
Bildung von Acetonanionen (m/z 57) angenommen.
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Abb. 32: On-line APCI(-)-MS>- und -MS’-Spektren von deprotonierter Pinonsiure (C;oH;s05).

Anhand der in Abbildung 32 dargestellten Ergebnisse der MS"-Untersuchungen wurden
detaillierte Fragmentierungswege deprotonierter Pinonsduremolekiile (m/z 183) erarbeitet
(vergl. Abb. 33). GemaR der hoheren Gasphasenaziditidt der Carboxylgruppe im Vergleich
zur Ketogruppe wird eine Deprotonierung der Pinonsdure zur Bildung von [M-H] -lonen
(m/z 183) liberwiegend an der Carbonsdurefunktion stattfinden. Dementsprechend ist in
Ubereinstimmung mit dem beobachteten Fragmentierungsmuster die Abspaltung von CO,
(44 Da) unter Bildung von [M-H-CO;]-Fragmentionen bei m/z 139 stark bevorzugt. Als
Folge einer weiteren Stabilisierung der gebildeten CoH;50; -lonen — wahrscheinlich mittels
einer ladungsinduzierten RingschluBreaktion — kann ein weiterer Zerfall unter Freisetzung
stabiler Cyclobutenspezies erfolgen. Als Ergebnis dieser ladungsinduzierten Dissoziation
liegen wiederum deprotonierte Acetonmolekiile bei m/z 57 vor, wobei Keto-Enol-
Tautomerie die Delokalisierung der negativen Ladung und somit die Stabilisierung des
Molekiils ermoglicht (Abb. 33).

Die weniger bevorzugte aber signifikante Abspaltung von H,O (18 Da) von [M-H] -Ionen
der Pinonsdure ist hingegen leichter zu erkldren, wenn angenommen wird, daB} die
Carbonylgruppe deprotoniert vorliegt (Abb. 33). Alternativ konnte auch eine Umlagerung
der deprotonierten Carboxylgruppe mit einer Ladungswanderung durch StoBaktivierung
vorliegen. Unabhéngig davon deutet die chemische Struktur der Pinonsdure auf eine
ladungsinduzierte interne Cyclisierung hin, welche zum einen die Freisetzung eines H,O-
Molekiils erleichtert und zum anderen die Voraussetzung flir eine Delokalisierung der

negativen Ladung und demnach einer Stabilisierung der gebildeten C;oH;30;-Ionen
(m/z 165) schafft (Abb. 33).
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Abb. 33: Auf Basis von MS’- und MS’-Studien vorgeschlagene Fragmentierungswege
deprotonierter stoBaktivierter Molekiile von Pinonsdure (CioH;505).

Als ein weiteres Produkt der Ozonolyse von a-Pinen (P) wie auch von -Pinen (P") wurde
10-Oxo-pinonséure identifiziert. Die MS"-Spektren der deprotonierten 10-Oxo-pinonsiure
(m/z 197) sind in Abbildung 34 gezeigt. In Ubereinstimmung mit Fragmentierungsmustern
der bereits diskutierten [M-H] -Ionen von C;¢-Ketocarbonsduren dominiert die Abspaltung
von CO; (44 Da) das MS/MS-Spektrum dieser Verbindung (vergl. Tab 7 und Abb. 32).
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Abb. 34: On-line APCI(-)-MS”- und -MS*-Spektren deprotonierter 10-Oxo-pinonsiure (C;oH;304).

Im Gegensatz zu den Cip-Ketocarbonsiduren wurde eine effektivere Freisetzung von H,O
(18 Da) wie auch der Verlust eines Neutralteilchens von 58 Da (C,H,0,) fiir [M-H] -Ionen
der 10-Oxo-pinonsdure im MS/MS-Spektrum beobachtet. Im ebenfalls in Abbildung 34
dargestellten MS’-Spektrum (m/z 197 — m/z 153) zeigt sich eine stark bevorzugte
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Abspaltung von H,O (18 Da) sowie der Verlust von CO (28 Da). Anhand dieser
spezifischen Fragmentierungen 146t sich belegen, dal neben der Ketogruppe eine
zusétzliche Aldehydgruppe im Molekiil vorliegt.

Unter Berlicksichtigung der Tatsache, daB3 die Freisetzung von H,O bzw. von H,O plus
CO; bei Anwesenheit einer Aldehydgruppe stark begiinstigt ist, deutet im Fall von
A*-Caren das MS/MS-Spektrum von [M-H] -Ionen bei m/z 183 auf die bevorzugte Bildung
von 3-Caronalsdure und nicht der entsprechenden C;¢-Ketocarbonsdure 3-Caronsdure hin
(vergl. Tab 7). Im Vergleich dazu wurde z. B. fiir a-Pinen und B-Pinen nur die Bildung der
Cio-Ketocarbonsduren nachgewiesen. Dariiber hinaus deuten die Fragmentierungsmuster
von Co-Oxocarbonsdure [M-H]-Ionen bei m/z 169 von A’-Caren und Sabinen (siehe
Tab. 7) ebenfalls auf eine bevorzugte Bildung der jeweils mit einer Aldehydgruppe
substituierten Carbonsduren hin. YU ET AL. [231] berichteten zuerst tiber die Bildung
isomerer Sdurespezies als Produkte der Ozonolyse von o-Pinen, B-Pinen, Sabinen und
A3-Caren, wie z. B. Norpinon-, Pinal-4- und Pinal-3-sédure von o-Pinen und GLASIUS ET
AL. [100] charakerisierten z. B. Norlimononsédure und Limonalsdure auf Basis von
HPLC/MS-Untersuchungen der Ozonolyseprodukte von Limonen.

Ein  vergleichsweise ungewéhnliches Fragmentierungsmuster wurde bei der
stoBinduzierten Dissoziation eines Ozonolyseprodukts von Limonen mit [M-H] -lonen bei
m/z 185 beobachtet (vergl. Tab. 7). Basierend auf den vorliegenden MS"-Spektren wird fiir
die chemische Struktur dieses Produkts die der Keto-limononsdure vorgeschlagen (vergl.
Abb. 31). Bei der Bildung dieses Produkts erfolgt ein zweiten Angriff von Ozon an der
exozyklischen Doppelbindung von Limonen [274]. Das entsprechende MS/MS-Spektrum
zeigt eine stark bevorzugte Neutralteilchenabspaltung von 70 Da, die mit der
vorgeschlagenen Struktur {ibereinstmmt (Abb. 35). Als Folge der StoBaktivierung der
[M-H]-Ionen der Keto-limononsdure findet eine ladungsinduzierte Ringschlureaktion
statt, welche zur Freisetzung von Cyclobutanon (70 Da) fiihrt. Die starke Bevorzugung
dieses markanten Fragmentierungswegs kann durch die offensichtlich hohe Stabilitdt des
gebildeten Neutralteilchens wie auch des [M-H-70]-Tochterions (7/z 115) in der Gasphase
erklart werden.

0 0
f
-C,H0 0
OH —> | H
0 O °
CoH 50, CsH,05
m/z 185 m/z 115

Abb. 35: Auf Basis von On-line APCI-MS/MS-Studien vorgeschlagener Hauptfragmentierungs-
weg deprotonierter stoBaktivierter Molekiile von Keto-limononsdure (C;,H;505").
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8.1.3 Hydroxycarbonsiuren

CHOH CH,OH CH,OH CH,OH
(0] 0 o 0
COOCH COOCH COOH COOH
10-Hydroxy-pinonsdure 7-Hydroxy-sabinonséure 10-Hydroxy-3-caronsdure 7-Hydroxy-limononséure
Cl()H]()O4 C10H1604 C10H1604 Cl()Hl()O4
CH,OH
O—CH,0OH O—CH,0OH 0
7E _COOH O—CH,OH COOH
O
9-Hydroxy-oxo-pinséure 1,9-Dihydroxy-pindiether 7-Hydroxy-keto-limononsédure
CoHys0, CoHy30, CoH, 405

Abb. 36: Hydroxycarbonsduren aus der Gasphasenozonolyse verschiedener Monoterpene, die
mittels On-line APCI(-)-MS" detektiert und chemisch charakterisiert wurden.

Die Bildung von Cjo-Hydroxycarbonsduren wurde erst kiirzlich in Arbeiten zur
Gasphasenozonolyse von Monoterpenen unter Verwendung von Reaktionskammern
berichtet [100, 221]. Im Rahmen der hier vorgestellten Arbeiten wurden erstmalig eine
Co-Hydroxy-oxo-carbonsdure und ein Co-Dihydroxydiether als Produkte der
a-Pinen/Ozon-Reaktion vorgeschlagen (Abb. 36). Ahnliche Verbindungen (C1oH;603- und
C10H1404- substituierte Cyclobutylformiate) wurden auf Basis von GC/MS-Daten von YU
ET AL. [231] als Produkte der a-Pinen-Ozonolyse charakterisiert.

Die MS/MS-Daten aller hier untersuchten Hydroxycarbonsiuren und Hydroxyether-
verbindungen sind in Tabelle 8§ zusammengestellt. Bei der Dissoziation deprotonierter
Hydroxycarbonsduren biogener Vorldufersubstanzen sind Abspaltungen von H,O (18 Da)
unter Bildung von [M-H-H,O] -Tochterionen mit den jeweils hochsten rel. Haufigeiten in
den MS/MS-Spektren signifikant (Tab. 8). Die Freisetzung von CO, (44 Da) oder von CO,
plus H,O représentiert hingegen jeweils einen nur untergeordneten Fragmentierungsweg.
Ferner wurde eine charakteristische Abspaltung von zwei H,O-Molekiilen unter Bildung
von [M-H-36]-Tochterionen bei m/z 165 fiir [M-H]-lonen von 7-Hydroxy-keto-
limononséure (m/z 201) beobachtet. Neben der effizienten Freisetzung von H,O oder CO,
zeigten [M-H]-lonen der beiden hier vorgeschlagenen Etherverbindungen
charakteristische Abspaltungen von C;H,0; (58 Da) bzw. H,O plus C,H,O, (Tab. 9).
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Tab. 8: Zusammenstellung der On-line APCI(-)-MS/MS-Daten

Hydroxycarbonsduren mit unterschiedlichen Monoterpenvorldufern.

zur Charakterisierung von

MS/MS-Spektren von [M-H] -H,O -H,0 -CO, -C,H,0, -H,0 -H,0
Hydroxycarbonsauren -H,0 -CO, -C;H,0,
10-Hydroxy-pinonsaure (P) 199 XXXXX XX X
10-Hydroxy-pinonsaure (P") 199 XXXXX XXX X
7-Hydroxy-sabinonsaure 199 XXXXX XXX XX
10-Hydroxy-3-caronséaure 199 XXXXX XX X
7-Hydroxy-limononséaure 199 XXXXX X

7-Hydroxy-keto-limononséaure 201 XXXXX XX X XX
9-Hydroxy-oxo-pinsaure 187 XXXXX XXX XX XX X
1,9-Dihydroxy-pindiether 189 XXXXX XXX XX X

Um die vorgeschlagenen Strukturen einzelner Hydroxycarbonsduren weiter zu stiitzen
sowie die intrinsischen FEigenschaften ihrer [M-H]-lonen in bezug auf ihre mittels
StoBaktivierung induzierten Dissoziationsprozesse ndher zu charakterisieren, wurden
zusitzliche On-Line APCI-MS’-Studien durchgefithrt. Im MS*-Spektrum isolierter
[M-H-H,O] -Fragmentionen (m/z 181) der 10-Hydroxy-pinonsiure wurden Signale mit
hohen rel. Héaufigkeiten als Folge der Abspaltungen von CO (28 Da), C,H,0O, (58 Da),
H,O (18 Da) und CO, (44 Da) beobachtet. In Abbildung 37 sind die aufgenommenen
MS"-Spektren deprotonierter Molekiile von 10-Hydroxy-pinonséure dargestellt.
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Abb. 37: On-line APCI(-)-MS”- und -MS’-Spektren von deprotonierter 10-Hydroxy-pinonsdure

(CioHy504).
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Da die im MS>-Spektrum (m/z 199 — m/z 181) beobachteten Abspaltungen sowohl von
CO (28 Da) als auch von CO; (44 Da) bereits im MS/MS-Spektrum in Kombination mit
der Freisetzung von H,O (18 Da) auftraten, wird vermutet, da3 beide Fragmentionen
([IM-H-46] bei m/z 153 und [M-H-62] bei m/z 137) tiber ein hohes Stabilisierungspotential
verfiigen und deren Bildung somit energetisch begiinstigt ist. In Ubereinstimmung mit
diesen Beobachtungen wurden flir deprotonierte substituierte Hydroxyfettsduren die
gleichen zuletzt genannten Abspaltungen berichtetet [275]. Unter Verwendung von
O'"®-markierten Hydroxyfettsauren durchgefiihrte Untersuchungen zeigten, daB eine
gleichzeitige Freisetzung von H,O und CO stattfindet und somit eine Abspaltung von
C,Hs0H (46 Da) ausgeschlossen werden kann. Auf Basis dieser Ergebnissse und den im
MS>-Spektrum (m/z 199 — m/z 181) beobachteten Fragmentionen wurde ein detailliertes
Fragmentierungsschema fir [M-H]-lonen und [M-H-H,O]-Tochterionen der
10-Hydroxypinonsdure (m/z 181) erarbeitet (Abb. 38).

(0]
CH,OH
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(F_ (0]
H OH
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CyH 50,
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CioHy505 C,H,;0

Abb.38: Auf Basis von On-line APCI-MS’- und APCI-MS’-Studien vorgeschlagene
Fragmentierungswege von [M-H]-Ionen und [M-H-H,O]-Tochterionen bei m/z 199 (C,H;504)
bzw. m/z 181 (CoH;;05") der 10-Hydroxy-pinonséure.
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Unter Beriicksichtigung der hier vorgeschlagenen Fragmentierungswege werden
Ci0H1305-Tochterionen (m/z 181) vermutlich durch die Freisetzung von H,O (18 Da) von
der deprotoniert vorliegenden Hydroxylgruppe wie auch von der Carboxylgruppe von
[M-H]-Ionen der 10-Hydroxypinonséure (m/z 199) gebildet (Abb. 38). Effiziente Verluste
von H,O (18 Da) wurden zuvor von LEENHEER ET AL. [276] fir deprotonierte
Hydroxycarbonsduren wie Galacturonsdure und von MURPHY UND FIEDLER [275] flr
Carboxylatanionen von Hydroxyfettsduren berichtet.

Falls die -CH,OH Gruppe deprotoniert vorliegt, konnte die Freisetzung von H,O durch die
potentielle Ausbildung einer intramolekularen Wasserstoffbriickenbindung zwischen Keto-
und Hydroxylgruppe erleichtert sein. Entsprechend der bereits diskutierten H,O-
Abspaltung deprotonierter Dicarbonsduren wird eine ladungsinduzierte Dehydratisierung
von [M-H]-lonen von 10-Hydroxypinonsdure vorgeschlagen, wenn die Carboxylgruppe
deprotoniert vorliegt. Jedoch setzt die Abspaltung eines zweiten H;O-Molekiils zur
Bildung von Fragmentionen bei m/z 163 vermutlich eine nicht ladungsinduzierte
Freisetzung des ersten H,O-Molekiils unter Bildung einer deprotonierten Ketenspezies
(m/z 181) voraus.

Weiterhin wird angenommen, daB3 die gebildeten [M-H-H,O-H,O]-Fragmentionen
(m/z 163) durch eine Umlagerung der Ketengruppe einen heterozyklischen 4-Ring formen
und somit eine effektivere Stabilisierung erreichen konnen. Ein vergleichbarer
Stabilisationsproze3 wird bei der Bildung von CgH;;O-lonen (m/z 123) als Folge der
Abspaltungen von H,O (18 Da) und C,H,0; (58 Da) angenommen. Nach der Freisetzung
von Glyoxal erfolgt hier wahrscheinlich eine ladungsinduzierte Ringerweiterung unter
Bildung eines 4,4-Dimethyl-cyclohexa-dien-olats. Im Rahmen der in Abbildung 38
detailliert dargestellten Erkldrungsansitze fiir stofinduzierte Dissoziationsprozesse der
[M-H-H,O] -Ionen von 10-Hydroxy-pinonséure unter Abspaltung von H,O plus CO oder
H,0O plus CO, werden erneut sowohl Umlagerungen als auch Ringschluflreaktionen — zur
Erweiterung des Ringsystems bzw. Delokalisierung der negativen Ladung -
vorgeschlagen.

Im folgenden soll gepriift werden, ob sich analoge Fragmentierungsmechanismen auch auf
eine stoBinduzierte Dissoziation von [M-H]-Ionen der vorgeschlagenen 9-Hydroxy-oxo-
pinsdure (CoH;504) {iibertragen lassen. Die entsprechenden MS"-Spektren sind in
Abbildung 39 dargestellt. In diesen Spektren stellen Abspaltungen von H,O, CO, und H,O
plus CO, Fragmentierungswege von hoher Effizienz dar. Dariiber hinaus kann anhand des
Fragmentierungsmuster im MS>-Spektrum eine Freisetzung von C,H,0, (58 Da) wie auch
die Bildung von deprotonierten Propanolmolekiilen bzw. eventuell von deprotonierter
Essigsdure (m/z 59) angenommen werden.
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Abb. 39: On-line APCI(-)-MS* und -MS’-Spektren von deprotonierter 9-Hydroxy-oxo-pinsiure

(CsHy50y).

Ausgehend von einer Deprotonierung der Hydroxylgruppe oder der Carboxylgruppe sind
mogliche Fragmentierungswege von 9-Hydroxy-oxo-pinsdure (m/z 187) in Abbildung 40
aufgezeigt. Bei den hier erarbeiteten Fragmentierungswegen zeichnet sich erneut ab, daf3
ladungsinduzierte interne Cyclisierungsreaktionen eine effektive Stabilisierung der
gebildeten Fragmentionen bewirken. Fiir die Bildung deprotonierter Propanolmolekiile

m/z

140 150 160 170 180 190

kann ein diesbeziiglich einleuchtenden Fragmentierungsweg nicht gegeben werden.
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AFS-AbschluB

o

O/CHZOH
H
o
COOH
i (0]
CoHy50,
m/z 187

l-nzo [H,0 +COy] l-coZ
H=~
0—Cy O/%\,O'H
H
= 3

O O

-CZHZOZ

<«

CH,O CeH 30,
m/z 111 m/z 141

CeH ;O
m/z 125

AN

l'czﬁzoz

C;H0y
m/z 129

l-cm(,o

O,
H

CH,0
m/z 59

Abb. 40: Auf Basis von On-line APCI-MS"-Studien vorgeschlagene Fragmentierungswege
deprotonierter stoBaktivierter Molekiile von 9-Hydroxy-oxo-pinsdure (CoH;50,).

8.1.4 Hochoxidierte Produkte von o-Pinen

A 1 oo

CH,OH 0~ CH,OH
COOH 7&__(COOH COOH
OH OH
PO5 PO6 PO6’
C10H1605 C10H1606 C10H1606

Abb. 41: Vorgeschlagene Strukturen von hochoxidierten Produkten aus der Ozonolyse von
a-Pinen in der Gasphase. Die chemische Charakterisierung der Oxidationsprodukte (POS, PO6,

PO6") erfolgte auf Basis von On-line APCI(-)-MS"-Untersuchungen.

Die Bildung von Oxidationsprodukten mit nominalen Molekiilmassen von 216 g mol™ und
232 gmol'l ist im vorangegangenen Abschnitt 8.1 im Rahmen der Untersuchungen zur
Gasphasenozonolyse von o-Pinen mittels On-line APCI(-)-ITMS kurz beschrieben
worden. Die molekulare Struktur dieser Produkte soll nun mit Hilfe von MS"-Studien auf
Basis der bisher gewonnenen Kenntnisse iiber Fragmentierungswege von Di-, Oxo- und
Hydroxycarbonsduren biogenen Ursprungs untersucht werden. Da die maximale GroBe des
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Kohlenstoffgeriists bei der Ozonolyse von Monoterpenen auf 10 C-Atome festgelegt ist,
miissen 5 bzw. 6 Sauerstoffatome zur Bildung dieser vergleichsweise hochmolekularen
Ozonolyseprodukte (216 gmol’ und 232 gmol™) in die urspriingliche Verbindung
eingebaut werden. Auf Basis dieser Uberlegung sowie einer detaillierten Diskussion ihrer
MS"-Spektren, welche in den nachfolgenden Absétzen noch prisentiert werden, wird die
Bildung einer C;¢H;s0s-azidischen Esterverbindung (POS5) und von zwei strukturell
verschiedenen multifunktionellen C;oH;60s-Carbonsdurespezies (PO6, PO6") vorgeschla-
gen (Abb. 41). Es wird angenommen, dal} eines der CioH;¢O¢-Produkte eine azidische
Esterverbindung (PO6) ist, wihrend die zweite Carbonsdureverbindung (PO6") eine
Peroxyacetyl-Gruppe beinhaltet.

Abbildung 42 zeigt das MS/MS-Spektrum von [M-H] -Ionen bei m/z 215 (POS) sowie das
MS3-Spektrum (m/z 215 — m/z 157) von [M-H-58]-Tochterionen mit der hdochsten
Signalintensitit im MS>-Spektrum.
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Abb. 42: On-line APCI(-)-MSz- und -MS3-Spektren von [M-H] -Ionen von POS5 (C,,H;505).

Die bei der stoBaktivierten Dissoziation von [M-H]-Ionen bei m/z 215 und von
[M-H-58]-Tochterionen bei m/z 157 vermutlich abgespaltenen Neutralteilchen sind in
Tabelle 10 aufgefithrt. Bei den folgenden CID-Studien an sehr hochoxidierten
VOC-Oxidationsprodukten wurde die Hohe der jeweiligen StoBenergie so gewihlt, da3 die
beobachtete rel. Signalintensitit von [M-H] -Ionen im Vergleich zum Fragmentionensignal
mit 100 % rel. Haufigkeit (Basissignal) zwischen 5 und 20 % im MS/MS-Spektrum betrug.
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Tab. 9: On-line APCI(-)-MS"-Daten zur Charakterisierung eines Produkts der a-Pinen-Ozonolyse
mit [M-H] -lonen bei m/z 215.

Produkt ms" [M-HY -H,0 -CO, -C,H,0, -H,O -C;H,0; -C,H,0,
-CO, -CO,
PO5 MS? 215 X XX XXXXX X X X
PO5 Ms® 215 - 157 XXXXX XXX

Unter der Annahme, daB3 eine Deprotonierung von POS5 sowohl an der Carboxylgruppe als
auch der Hydroxylgruppe stattfinden kann, wurden unterschiedliche Fragmentierungswege
a) - ¢) auf Basis der beobachteten Fragmentierungsmuster erarbeitet (Abb. 43). So wird die
stark bevorzugte Bildung von [M-H-58]-Fragmentionen bei m/z 157 durch eine
ladungsinduzierte Abspaltung von Glyoxal bzw. des von Glyoxal abgeleiteten
Hydroxyketens (C,H,0,) erkldart (Abb.43, Wegc). Die nachfolgende stoBinduzierte
Dissoziation (m/z 215 — m/z 157) des gebildeten Tochterions (m/z 157) vollzieht sich
unter Freisetzung von CO, bzw. CO; plus H,O. Eine Erweiterung des Ringsystems wird
zur Stabilisierung des letztlich gebildeten C;H;;-Fragmentions (m/z 95) der zweiten
Generation vorgeschlagen (Abb 43, Weg c).
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Abb. 43: Auf Basis von On-line APCI-MS"-Studien vorgeschlagene Fragmentierungswege von
[M-H] -Ionen von POS5 (m/z 215).
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Der Strukturvorschlag einer azidischen Esterverbindung (POS5) wird zusétzlich durch
Neutralteilchenverluste von 74 Da (C;H;03) und 118 Da (C;H,0;5 plus CO,) gestiitzt, wie
in Abbildung 43, Weg b) verdeutlicht ist. Dieser Fragmentierungsweg endet schlieBlich
mit der Bildung eines C;H;s;-lons, fiir welches erneut eine 5-gliedrige Ringstruktur
vorgeschlagen wird. Glyoxalsdure wird als Strukturvorschlag fiir das zuerst abgespaltene
Neutralteilchen von 74 Da vorgelegt.

Dartiber hinaus entsprechen die Abspaltungen von CO, (44 Da) (Wega), H,O (18 Da)
(Weg d) wie auch beider Neutralteilchen (H,O plus CO,) weiteren charakteristischen
Fragmentierungswegen von [M-H] -Ionen von POS5 (m/z 215) (Abb. 43). Die Abspaltung
von H,O ist vermutlich nicht ladungsinduziert und zudem erscheinen verschiedene
Fragmentierungswege diesbeziiglich moglich. Trotz wahrscheinlich unterschiedlicher
Dissoziationsmechanismen zur Freisetzung von H,O (Wegd) wird aber als Folge einer
anschlieenden Abspaltung von CO, die Bildung von [M-H,0-CO;]-Fragmentionen
(m/z 153) mit nur einer spezifischen Struktur angenommen (Abb. 43).

Anhand der MS"-Spektren von [M-H]-lIonen bei m/z 231 ist zu erkennen, daB die
molekulare Struktur des zweiten sehr hoch oxidierten Ozonolyseprodukts von a-Pinen sich
signifikant von den bereits behandelten multifuktionellen Carbonsdureprodukten
unterscheidet. Das in Abbildung 44 dargestellte MS/MS-Spektrum zeigt die Bildung einer
Reihe von signifikanten Tochterionen, welche die Dissoziation von zwei unterschiedlichen
Reaktionsprodukten mit derselben Nominalmasse vermuten 14f3t.
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Abb. 44: On-line APCI(-)-MS* und -MS*-Spektren von [M-H]-lonen (m/z 231), auf Basis
welcher die Strukturvorschldge PO6 und PO6" (C14H;505") erarbeitet wurden. (siche Abb. 41).
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Auf Basis der beobachteten Massendifferenzen zwischen [M-H] -Ionen (m/z 231) und der
gebildeten Tochterionen wird die Abspaltung von Neutralteilchen wie z. B. H,O (18 Da),
CO; (44 Da) oder Glyoxalsdure (74 Da) vorgeschlagen. Die gemeinsame Freisetzung von
H>O und CO; ist dabei nur wenig effizient. Im Gegensatz dazu stellt die vermutete
Abspaltung von Glyoxalsdure (C,H,03) plus Glyoxal (C,H,0,) einen stark bevorzugten
Fragmentierungsweg im MS/MS-Spektrum dar, wie an der hohen rel. Haufigkeit von
[M-H-132]-Tochterionen bei m/z 99 zu erkennen ist (Abb. 44). Daneben existiert ein
weiterer Hauptfragmentierungsweg, welcher durch den Verlust eines Neutralteilchens von
60 Da unter Bildung von [M-H-60]-Tochterionen bei m/z 171 gekennzeichnet ist. Die
anschliefende stoBaktivierte Dissoziation dieser Fragmentionen (m/z 231 — m/z 171)
bewirkt lediglich eine Freisetzung von CO, sowie H,O (Abb. 44). Eine Auflistung der
abgespaltenen Neutralteilchen von [M-H] -Ionen bei m/z 231 liegt in Tabelle 10 vor.

Tab. 10: Auflistung der On-line APCI(-)-MS"-Daten zur Charakterisierung von [M-H] -lonen bei
m/z 231, welche als Produkte der a-Pinen/Ozon-Reaktion detektiert wurden.

Produkt MS" [M-H]- -H20 -C02 -C2H202 -60 -H20 -C2H203 -C2H203

-C02 'C2H202
PO6/PO6’ MS? 231 XXX XX XX XXXXX X XX XXXX
PO6/PO6’ MS® 231 — 171 X XXX

Effiziente Verluste neutraler Fragmente von 60 Da wurden zuvor bei MS"-Studien von
protonierten azidischen Estern auf Basis der Freisetzung von Essigsdure (CH3;COOH)
diskutiert [267]. Bei weiteren CID-Untersuchungen an [M+H] -Ionen von Lavanduyl-
acetat [277] und 4-Acetyloxy-heptandisdure [278] wurde ebenfalls eine Abspaltung von
Essigsdure berichtet. Im Gegensatz dazu erscheint die Freisetzung von Essigsédure fiir
deprotonierte azidische Esterverbindungen fragwiirdig. Zudem wurde bei der
stoBindzierten Dissoziation von [M-H]-lonen des zuvor charakterisierten azidischen
Esterprodukts (PO5) von a-Pinen keine Abspaltung von Neutralteilchen von 60 Da
verzeichnet. Diese Beobachtung sowie die Ergebnisse der oben zitierten Arbeiten fithrten
zur Einfiihrung einer Peroxyacetylgruppe (vergl. Abb. 41, Struktur PO6"), mit welcher eine
bevorzugte Abspaltung von Essigsdure von [M-H] -lonen bei m/z 231 erklart werden kann.
Die im MS3-Spektrum (m/z 231 — m/z 171) beobachtete effiziente Abspaltung von CO,
(44 Da) steht in Einklang zur o-Hydroxy-carboxylfunktion der hier vorgeschlagenen
Verbindung PO6” (vergl. Abb. 41).

Aufgrund der Beobachtung eines zweiten, sehr intensiven Signals von
[M-H-132]-Tochterionen bei m/z 99 im MS/MS-Spektrum von [M-H] -lonen bei m/z 231
wird die Bildung eines weiteren Produkts mit der zu POG6’gleichen Nominalmasse
vermutet (siche Abb. 44). Es wird angenommen, da3 die gemeisame Abspaltung von
Glyoxalsdure (74 Da) und von C,H,O, (58 Da) zur Bildung der oben genannten
Tochterionen bei m/z 99 fiihrt. Da die effiziente Freisetzung von C,H»0O, (58 Da)
charakteristisch fiir die stoBinduzierte Dissoziation von [M-H]-Ionen des hier
charakterisierten azidischen Esterprodukts POS5 ist, erscheint die Bildung einer weiteren
azidischen Esterverbindung (PO6) als sehr wahrscheinlich (siche Abb. 41). Das
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vorgeschlagene Ozonolyseprodukt PO6 (C;oH¢O¢) unterscheidet sich lediglich vom
Produkt POS5 (CigHi60s) durch eine zusidtzlich Hydroxylgruppe in o-Stellung zur
Carbonsdurefunktion, welche letztlich die effiziente Abspaltung von Glyoxalsdure (74 Da)
hervorruft.

In Abbildung 45 sind mogliche Fragmentierungswege von [M-H] -Ionen der vorgeschla-
genen o-Pinen/Ozon-Reaktionsprodukte PO6" und PO6 aufgezeigt. Konventionelle
Abspaltungen von Neutralteilchen wie H,O (18 Da), CO, (44 Da) sowie deren
gemeinsame Freisetzung wurden nicht berticksichtigt.
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Abb. 45: Auf Basis von On-line APCI-MS"-Studien vorgeschlagene Fragmentierungswege von
[M-H] -Ionen von PO6 und PO6" (m/z 231).

Ein jeweils ladungskontrollierter Dissoziationsmechanismus von [M-H]-Ionen von PO6
wurde in Abhédngigkeit von der deprotonierten Stelle fiir die Bildung von
[M-H-132]-Tochterionen bei m/z99 durch die gemeinsamen Abspaltung von
Glyoxalsdure (74 Da) und C,H,O, (58 Da) angenommen (Abb.45). Die im
MS/MS-Spektrum von PO6 beobachteten Tochterionen bei m/z 157 and m/z 173
entsprechen vermutlich den dargestellten Intermediaten (CgH;303 und CgH;304"). Die hohe
Effizienz der Bildung von [M-H-60]-Tochterionen bei m/z 171 von [M-H]-lonen von
PO6" wird durch den hier vorgeschlagenen, ebenfalls ladungskontrollierten,
Fragmentierungsweg erkldrt (Abb. 45). Die starke Bevorzugung des zuletzt genannten
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Fragmentierungswege von  PO6"  resultiert aus dem  vermutlich  hohen
Stabilisierungspotential des hier vorgeschlagenen heterozyklischen CgH;10O4-Fragmentions
wie auch aus der hohen Bildungsenthalpie von Essigsédure.

8.1.5 Hochoxidierte Produkte von Limonen

Das monozyklische Monoterpen Limonen enthilt sowohl eine exozyklische als auch eine
endozyklische Doppelbindung im Molekiilgeriist. Aufgrund der héheren Reaktivitdt der
endozyklischen Doppelbindung gegeniiber Ozon findet die Bildung des Primirozonids
(POZ) tiberwiegend am 6-Ring statt, wobei ein Angriff von Ozon prinzipiell auch an der
endozyklischen Doppelbindungen erfolgen kann [279]. Unter Beriicksichtigung dieser
potentiellen Ozonolysezentren wird die Bildung von 7-Hydroxy-aldo-limononsdure
(C1oH1605; MW 216), welche im folgenden als LO5 bezeichnet wird, durch die On-line
APCI(-)-MS-Spektren mit deutlichen Ionen ([M-H]" = m/z 215) gestiitzt (siche Abb. 27).
Dariiber hinaus wurden im selben Massenspektrum [M-H] -lonen weiterer hochoxidierter
Produkte sowohl bei m/z217 als auch bei m/z231 beobachtet. Auf Basis zusitzlicher
MS"-Untersuchungen, deren Ergebnisse im folgenden noch detailliert erldutert werden,
wird erstmalig die Bildung von 7-Hydroxy-aldo-limonolsdure (LO5") sowie von
2,7-Dihydroxy-aldo-limononsdure (LO6) in den hier vorgestellten Arbeiten zur Ozonolyse
von Limonen vorgeschlagen (Abb. 46).

CH,OH CH,OH CH,OH
0 OH o

OH

OH OH OH
o) o o) o o) o
H
LO5 LO5 LO6
CIOHI6OS C IOHISOS C10H1606

Abb. 46: Vorgeschlagene Strukturen von hochoxidierten Produkten der Ozonolyse von Limonen.
Die chemische Charakterisierung der Oxidationsprodukte (LOS5, LO5’, LO6) erfolgte auf Basis von
MS"-Untersuchungen an [M-H] -Ionen.

Eine Auflistung der in den MS"-Spektren beobachteten Neutralteilchenabspaltungen von
[M-H] - und [M-H-X]-Ionen der hier untersuchten hochoxidierten Produkte (LOS5, LOS5",
LO6) von Limonen ist in Tabelle 11 zu finden.
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Tab. 11: Auflistung der On-line APCI(-)-MS"-Daten zur Charakterisierung von [M-H]-Ionen bei
m/z 215, m/z 217 und m/z 231, welche als Produkte der Limonen/Ozon-Reaktion aufgezeichnet
wurden.

Produkt | MS" [M-H] -H, 0 -H,0 -CO, -H,O -C;H,0; -H,0-H,O
-H,0 -CO, -CO,
LO5 Ms? 215 XXXXX X X XX
LOS5 MS? 217 XXXXX
LO5’ MS® 217 5199 xxxx XX XXXXX
LO6 Ms? 231 XXXXX X X XXXX X
LO6 MS® 231 5213 xxxxX XX

In Ubereinstimmung mit den zuvor diskutierten MS"-Daten deprotonierter a-Hydroxy-
ketocarbonsdureprodukte biogener Vorldufersubstanzen zeigten die MS/MS-Spektren von
[M-H] -Ionen der hier vorgeschlagenen Hydroxycarbonsdurederivate (LOS, LOS", LO6)
ebenfalls duBerst effiziente Abspaltungen von H,O (18 Da). Ferner berichteten LEENHEER
ET AL. [276] die sequentielle oder gleichzeitige Freisetzung von zwei oder sogar drei
Wassermolekiilen im Rahmen von ESI(-)-MS"-Studien von Fulvinsiduren. Die hier
beobachtete Abspaltung von vermutlich zwei neutralen HO-Molekiilen plus CO, (44 Da)
im Falle einer stoBinduzierten Dissoziation von [M-H]-lonen von LOS5 (m/z 215)
unterstiitzt die Existenz der Aldehydgruppe des hier vorgeschlagenen Ozonolyseprodukts
7-Hydroxy-aldo-limononsdure (C;oHcOs) (Tab. 11, vergl. Abb. 46). Vergleichbare
Abspaltungen wurden weder fiir 7-Hydroxy-limononsdure (CioH;s04) noch fiir Keto-
limononséure (C9H404) als Folge einer stoBaktivierten Dissoziation verzeichnet (siehe
Tab. 8).

Bei der stoBaktivierten Fragmentierung von [M-H]-lonen der vorgeschlagenen
7-Hydroxy-aldo-limonolsdure (LOS5") ist aufgrund von zwei Hydroxyl- und -einer
Aldehydgruppe die Freisetzung von H,O (18 Da) derart bevorzugt, dall ausschlieBlich
[M-H-H,O] -Tochterionen bei m/z 199 im MS/MS-Spektrum beobachtet wurden (Tab. 11,
vergl. Abb. 46). Erst im MS*-Spektrum (m/z 217 — m/z 199) dieser Verbindung wurde
neben der Abspaltung von H,O auch der Verlust von CO, bzw. von CO, plus H,O
verzeichnet, und somit ein charakteristischer Fragmentierungsweg fiir die
Carboxylfunktion von LO5" gefunden (Tab. 12).

AbschlieBend soll aufgrund der Sperzifitit des in Abbildung 47 dargestellten
MS/MS-Spektrums von [M-H] -lonen bei m/z 231 das beobachtete Fragmentierungsmuster
anhand von Fragmentierungswegen der 2,7-Dihydroxy-aldo-limononséure (LO6) diskutiert
werden (vergl. Abb. 46). Dieses CID-Spektrum ist insbesondere durch die stark bevorzugte
Bildung von zwei verschiedenen Tochterionen bei m/z 213 und m/z 157 charakterisiert,
welche sich in Ubereinstimmung mit dem Strukturvorschlag PO6 auf Abspaltungen von
H,0O (18 Da) bzw. Glyoxalsdure (74 Da) zuriickfiihren lassen.
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Abb. 47: On-line APCI(-)-MS"-Spektren von [M-H] -Ionen von LO6 (C;oH;505).

Dartiber hinaus wurden Tochterionen mit vergleichsweise geringen rel. Haufigkeiten bei
m/z 195, m/z 187, m/z 171 und m/z 151 im MS/MS-Spektrum verzeichnet werden. Im
Rahmen der hier durchgefiihrten CID-Experimente an [M-H] -lonen bei m/z 231 konnte
eine zeitliche Beobachtung der rel. H&ufigkeiten dieser Ionen deren charakteristische
Bildung belegen.

Im Hinblick auf die Bildung der oben genannten Tochterionen werden, den m/z-Werten
entsprechend, Abspaltungen von CO,, H,O plus CO,, zwei neutralen H,O-Molekiilen,
sowie von Essigsdure angenommen. In Ubereinstimmung mit [M-H-H,O-H,O]- und
[M-H-H,0-H,0-CO;] -Fragmentionen der ersten Generation wurden im MS3-Spektrum
von [M-H-H,O]-lonen (m/z 231 — m/z 213) Fragmentionen bei m/z 195 und m/z 151 als
Folge weiterer Abspaltungen von H,O (18 Da) und H,O plus CO, (44 Da) beobachtet
(Abb. 47). Es wird vermutet, dal die im MS/MS-Spektrum detektierten Tochterionen bei
m/z 139 und m/z 95 aus den gebildeten [M-H-C,H,O3] -Ionen bei m/z 157 hervorgehen,
welche unter Verlust von H,O (18 Da) oder von H,O plus CO, (44 Da) dissoziieren. Auf
Basis dieser Ergebnisse wurden Fragmentierungswege von [M-H]-lonen der hier
vorgeschlagenen 2,7-Dihydroxy-aldo-limononsdure (LO6) erarbeitet. Diese in den
Abbildungen 48 und 49 dargestellten Fragmentierungswege werden im folgenden kurz
erldutert.

Die Dehydratisierung von [M-H] -Ionen von LO6 erfolgt unter Bildung eines 6-Rings, der
unter  Beriicksichtigung einer moglichen  Ausbildung einer intramolekularen
Wasserstoffbriickenbindung die Stabilitdt der gebildeten [M-H-H,O] -Fragmentionen bei
m/z 213 und somit die hohe Effizienz dieses Fragmentierungsweges erkliart (Abb. 48,
Weg a). Die nachfolgende Abspaltung von H,O (18 Da) fiihrt zu der Bildung einer
C10H 1104 -Ketenverbindung (m/z 195), welche sich erneut durch eine Umlagerung weiter
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stabilisieren kann. Bei der Freisetzung von H,O plus CO, wird angenommen, dal3 der
vorgeschlagene 6-Ring von C;oHi30s5-Fragmentionen (m/z213) bei der Bildung von
[M-H-H,0-H,0O-CO,] -lonen (m/z 151) erhalten bleibt.
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Abb. 48: Auf Basis von On-line APCI-MS"-Studien vorgeschlagene Hauptfragmentierungswege
von [M-HJ-Ionen von LO6 (m/z 231).

Priv.-Doz. Dr. Th. Hoffmann, B. Warscheid

94

Institut far Spektrochemie und Angewandte Spektroskopie (ISAS)

AFS-AbschluB



V StrukturaufklGrung von multifunktionellen Carbonsduren in SOA

Der zweite Hauptfragmentierungsweg von [M-H] -Ionen des vorgeschlagenen a-Hydroxy-
carbonsdurederivats LOG6 146t sich auf effiziente Abspaltungen von Glyoxalsdure (74 Da)
unter Bildung von [M-H-C,H,0;]-Tochterionen (m/z 157) zuriickfithren (Abb. 48,
Weg b). Dabei kann die Stabilisierung der so gebildeten CgH;305-Ionen (m/z 157) durch
eine Ladungswanderung zur Ketogruppe unter Bildung eines 4-Rings erklirt werden (nicht
abgebildet). Im Gegensatz dazu wiirde eine Stabilisierung als Folge einer 5-gliedrigen
Ringbildung vermutlich eine weitere Freisetzung von H,O (18 Da) wie auch von CO,
(44 Da) ermoglichen und wiirde die beobachtete Bildung von Tochterionen bei m/z 139
und bei m/z 95 erklédren (siche Abb. 48, Weg b).

Die Abspaltung von CO, (44 Da) stellt ein charakteristisches Merkmal fiir deprotonierte
Carbonsdurederivate dar (Abb. 49). Im Rahmen der Decarboxylierung von [M-H]-Ionen
von LO6 wird zur Stabilisierung der so gebildeten CoH;504 -Ionen (m/z 187) die Bildung
eines 5-Rings vorgeschlagen. Eine Delokalisierung der negativen Ladung scheint durch die
potentielle Bildung von zwei intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen besonders
effizient zu sein. Lediglich fiir die Freisetzung von Neutralteilchenen von 60 Da unter
Bildung von CgH;{O4-Tochterionen (m/z 171) konnte auf Basis der vorgeschlagenen
Struktur von LO6 kein plausibler Fragmentierungsmechanismus erarbeitet werden. Diese
Abspaltung konnte jedoch auch auf die Bildung eines weiteren Reaktionsprodukts aus der
Ozonolyse von Limonen mit der gleichen Nominalmasse wie LO6 (MW 232) hinweisen.

Abb. 49: Auf Basis von On-line APCI-MS"-Studien vorgeschlagener Fragmentierungsweg fiir die
Abspaltung von CO, (44 Da) von [M-H] -Ionen von LO6 (m/z 231).
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8.2 Zusammenfassende Diskussion

Die in Kapitel V dargestellten Ergebnisse zeigen, dafl die direkte massenspektrometrische
Analyse organischer Aerosole mittels On-line APCI-ITMS wertvolle Informationen zur
chemischen Identifizierung partikelférmiger Spezies in Luft liefert. Da multifunktionelle
Carbonsdureprodukte die signifikantesten Bestandteile sekundirer organischer Aerosole
reprasentieren, erfolgte die Durchfiihrung der On-line APCI-ITMS-Untersuchungen im
negativen lonenmodus unter Nutzung der Moglichkeiten zur sequentiellen Fragmentierung
ausgewdhlter Analytionen. Im Rahmen der MS"-Studien wurde »n im wesentlichen durch
zwei Faktoren bestimmt: Die Konzentration der Probe bzw. die Empfindlichkeit der
Methode und das Molekulargewicht der Analyten.

Um moglichst atmospdhrenschemisch-relevante Prozesse und deren Produkte zu
untersuchen, lagen die Eduktkonzentrationen jeweils unter 500 ppb(v/v). Daraus ergeben
sich Ausbeuten fiir die hier untersuchten schwerfliichtigen Carbonsdureprodukte im
unteren ppb(v/v)- bis ppt(v/v)-Bereich. Die Molekulargewichte derartiger Produkte liegen
in einem Bereich von 170 bis 232 g mol™. Sowohl die niedrigen Konzentrationen als auch
die vergleichsweise niedrigen Molekulargewichte der Produkte fiihrten dazu, dal3
aussagekriftige Informationen zur chemischen Struktur der Aerosolkomponenten nur bis
zur dritten Isolationsstufe (MS?) der Analyt- bzw. Tochterionen erzielt wurden. Es ist
jedoch zu bemerken, dafl weitere Dissoziationsstufen wahrscheinlich keinen wesentlichen
Informationsgewinn aufgrund der bereits generell niedrigen Massen von Ionen der zweiten
Generation geliefert hétten.

Die umfassende Auswertung der hier aufgenommenen MS/MS-Spektren von [M-H] -lonen
multifunktioneller Carbonsdureprodukte verschiedener Monoterpenvorldufer ergab, daf3
auf Basis der beobachteten Fragmentierungsmuster detaillierte Aussagen tiber die Struktur
der Produkte getroffen werden konnten. Basierend auf eingehenden Uberlegungen zu
Fragmentierungswegen und ihren Mechanismen wurde gezeigt, daB3 ladungsgerichtete
Dissoziationsprozesse vermutlich ein grundlegendes Prinzip fiir die stoBinduzierte
Fragmentierung von [M-H]-lIonen geséttigter Carbonsdurederivate biogenen Ursprungs
darstellen.

Signifikante Abspaltungen von H,O (18 Da), CO, (44 Da) wie auch deren gemeinsame
Freisetzungen wurden fiir die hier untersuchten Dicarbonsduren, Oxocarbonsduren und
Hydroxycarbonsduren beobachtet, wobei die Effizienz der einzelnen Dissoziationsprozesse
und somit die rel. Signalintensititen der Fragmentionen entscheidend fiir die chemische
Charakterisierung der hier untersuchten Produkte war. Daneben unterstiitzte auch die
Auswertung von Fragmentionen wie z. B. CO (28 Da) oder C,H,0O; (58 Da) mit geringen
rel. Haufigkeiten die Identifizierung der untersuchten Reaktionsprodukte.

Die chemische Charakterisierung sehr hoch oxidierter Ozonolyseprodukte von o-Pinen
und Limonen mit molekularen Massen von 215, 217 und 232 g mol'l, welche erstmalig in
dieser wurden, basierte im wesentlichen auf der Beobachtung effizienter Abspaltungen
verschiedener Neutralteilchen von 58 Da, 60 Da, 74 Da oder 132 Da in den MS"-Spektren.
Die molekularen Strukturen dieser relativ grolen Neutralteilchen werden wahrscheinlich
durch ein H,C,0,-Hydroxyketen (58 Da), Essigsdure (60 Da), Glyoxalsdure (74 Da), und
Glyoxalsdure (74 Da) plus H,O (18 Da) reprdsentiert. Auf Basis dieser Struktur-
informationen wurde die Bildung von strukturell verschiedenen C;oH;¢0s- und C;oH;Os-
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azidischen Esterverbindungen sowie einer C;oH;cO¢-Peroxyacetylcarbonsiure-verbindung
von o-Pinen wie auch von CjoH;0s5-, CjoH;sOs- und C;¢H;s04-0.-Hydroxy-
ketocarbonsduredrivaten von Limonen hergeleitet. Die vorgeschlagenen Molekiilstrukturen
wurden durch die Aufstellung detaillierter Fragmentierungswege weiter gestiitzt.

Bei der in diesem Bericht vorgestellten Interpretation von CID-Spektren von [M-H] -Ionen
multifunktioneller Carbonsdureprodukte biogenen Ursprungs stellt sowohl die Generierung
als auch die Erweiterung vorhandener Ringstrukturen ein entscheidendes Prinzip zur
Stabilisierung der Fragmentionen dar. Dariiber hinaus bestimmt die ladungskontrollierte
Bildung von 5-gliedrigen Ringstrukturen die Fragmentierungswege dieser deprotonierten
Carbonsdureprodukte. Allgemein ist die Effizienz der Zyklisierung abhéngig von der
Ringgrofle, wobei sich 5-gliedrige Ringsysteme im Vergleich zu anderen Ringstrukturen
am schnellsten schlieBen. Gleichwohl erscheinen 6-gliedrige Ringstrukturen wie auch
7-gliedrige bizyklische Ringsysteme als ebenso effektive Instrumentarien fiir die
Herleitung von plausiblen Fragmentierungswegen der hier untersuchten [M-H] -Ionen.
Eine weitere Bestitigung bzw. Verifizierung der hier erarbeiteten Ansdtze zur
Interpretation von CID-Spektren deprotonierter multifunktioneller Carbonsdureprodukte
aus der Monoterpen-Ozonolyse wiirde die Anwendung alternativer Methoden wie
z. B. FT-ICRMS fiir die exakte Massenbestimmung von Eltern- und Fragmentionen,
NRMS fiir die Strukturaufkldrung neutraler Fragmente sowie MS/MS-Experimente unter
Verwendung von isotopenmarkierten Verbindungen oder aber Modellierungen
unimolekularer Dissoziationsprozesse erfordern, und demnach die Ziele der hier
vorgestellten Arbeiten zweifellos tiberschreiten.
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Vi On-line MS Studien nicht kovalent-gebundener Oxidationsprodukte
9 Oxidationsprodukte und Partikelneubildung in der Troposphiire

Wie in Kapitel II, Abschnitt 1.1 bereits dargelegt wurde, ist vermutlich ein signifikanter
Teil von sekundédren organischen Aerosolen biogenen Ursprungs. Bis zum heutigen
Zeitpunkt blieb diesbeziiglich jedoch die Frage offen, ob die aus der Umsetzung von
Terpenen mit atmosphérischen Oxidationsmitteln wie Ozon oder OH-Radikalen
[57,280,281] gebildeten Oxidationsprodukte zur Bildung von neuen Partikeln in der
Atmosphédre durch homogene Nukleationsprozesse beitragen konnen. Auf Basis von
Modellrechnungen zur Bildung von SOAs aus biogenen Vorldufersubstanzen ergab sich
[282], daBB Produkte mit Dampfdriicken niedriger als 1.3 x 10”7 Pa gebildet werden miissen,
um homogene Nukleationsereignisse — unter Bedingungen wie sie in unbelasteten
Waldgebieten vorliegen — zu induzieren.

In aktuellen Feldmessungen konnten typische Oxidationsprodukte von Monoterpenen wie
z. B. Pinon- und Pinsédure aus der Ozonolyse von a-Pinen und B-Pinen als signifikante
Bestandteile der Partikelphase tiber Waldgebieten charakterisiert werden [31, 231,
283a, 283b]. Insbesondere die Co-Dicarbonsdure Pinsdure wird als eine potentielle
Vorlaufersubstanz fiir Partikelneubildungsprozesse in der Atmosphére angesehen [271].
Jedoch ist der Dampfdruck von Pinsiure von ca. 3 x 10° Pa bei 296 K — unter
Beriicksichtigung der Ergebnisse der oben genannten Modellrechnungen — vergleichsweise
hoch [284]. Folglich lassen sich die beobachteten Nukleationsereignisse tiber
Waldgebieten mit dieser Substanz alleine nicht schliissig erkldren.

Die in Kapitel V erstmalig charakterisierten, sehr hochoxidierter Carbonséureprodukte von
o-Pinen und Limonen (MW > 215) konnten den Dampfdruck von Pinsédure unterschreiten
und somit geeignete Verbindungen fiir homogene Nukleationsprozesse reprédsentieren.
Vermutlich ist aber die Gasphasenkonzentration dieser Produkte zu gering, um letztendlich
eine Partikelneubildung herbeifithren zu konnen. Ein weiterer Erkldrungsansatz fiir
Partikelneubildungsphdnomene basiert auf der Charakterisierung von peroxidischen
Verbindungen, die bei der Ozonolyse von I-Tetradecen in Gegenwart eines hohen
Uberschusses einer Carbonsdure bzw. eines Alkohol beobachtet werden konnten [285].
TOBIAS ET AL. [286, 287] nehmen an, daB3 die zugrundeliegende Reaktion des stabilisierten
Criegee-Radikals mit einer Carbonsdure bzw. mit einem Alkanol eine wichtige Rolle bei
homogenen Nukleationsprozessen in der Atmosphire spielen konnte.

Die im Rahmen dieses Berichts in Kapitel IV vorgestellten Studien gestiitzt durch Arbeiten
von WINTERHALTER ET AL. [223, 288] zeigen jedoch, daf die bei der Ozonolyse von a-Pinen
und B-Pinen gebildeten stabilisierten Criegee-Radikale vermutlich vollstindig mit Wasser
unter Bildung eines instabilen a—Hydroxy-hydroperoxids (o-HHP) (siehe Reaktions-
gleichung 18) bei atmosparisch-relevanten Bedingungen (rel. Feuchten von 60 bis 80 %)
reagieren. Aus dieser Reaktion werden aber letztlich Ozonolyseprodukte (Pinonaldehyd,
Nopinon) mit vergleichsweise hohen Dampfdriicken in der GroBenordnung von 107 Pa bei
296 K gebildet.

Ein weiterer Erkldrungsansatz zur Partikelneubildung beruht auf der Annahme, dal sich
Sekundirozonide als nukleationsfihige Spezies bei der Ozonolyse von ungeséttigten VOCs
in der Gasphase bilden [244, 289, 290]. Eine chemische Charakterisierung derartiger
Produkte oder ihrer Zerfallsprodukte konnte im Rahmen der oben zitierten Arbeiten jedoch
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nicht erzielt werden. Im Gegensatz dazu konnte bei der Ozonolyse von Monoterpenen in
einer Reihe von Reaktionskammerstudien, wie auch als Ergebnis der am ISAS
durchgefiihrten Arbeiten, eine Vielzahl unterschiedlicher multifunktioneller Carbonsaure-
produkte als signifikante Bestandteile der Partikelphase charakterisiert werden [100, 101,
221, 247, 291].

HOFFMANN ET AL. [292] beobachteten erstmalig die Bildung eines stabilen Dimerprodukts
(MW 358) aus der Ozonolyse von o-Pinen mittels HPLC/ESI(-)-MS wie auch On-line
APCI(-)-ITMS, welches aus den beiden priméren Dicarbonséureprodukten Pin- (MW 186)
und Norpinsdure (MW 172) zusammengesetzt ist. An dieser Stelle ist darauf zu verweisen,
dal bei der Betrachtung von Partikelneubildungsprozessen die Bildung von stabilen
Clustereinheiten als ein entscheidender Schritt fiir die Phasenumwandlung angesehen wird
[293, 294]. Starke intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den beteiligten Spezies —
z. B. hervorgerufen durch Wasserstoftbriickenbindungen — bewirken dabei die notwendige
Verschiebung des Monomer/Dimer Gleichgewichts und beeinflussen so den ersten Schritt
der Phasenneubildung. Folglich ist das Potential zur Partikelneubildung dimerisierter
Substanzen im Vergleich zu nicht-assozierten Spezies deutlich erhsht [295,297]. Die
Bildung von Clustern (in diesem Fall insbesondere von neutralen Clustern) spielt damit
eine fundamentale Rolle in der Atmosphirenchemie. Die Akkumulationen von Dimeren,
Trimeren usw. sowie die Aufkondensation von weiteren Monomeren wiirden dann den
weiteren Verlauf von Partikelneubildungsprozessen bestimmen [298].

Im Rahmen der am ISAS durchgefiihrten Arbeiten wurde insbesondere der zuletzt
genannte Erkldrungsansatz zur Partikelneubildung aus der Oxidation von biogenen VOCs
niher untersucht. Eine Ubersicht der hierzu durchgefiihrten, massenspektrometrisch-
gestiitzten Arbeiten findet sich nachstehend:

1. Untersuchungen zur Bildung und chemischen Charakterisierung von Assoziaten aus
gasformigen Referenzsubstanzen von Carbonsdureprodukten der o-Pinen/Ozon-
Reaktion (in Abschnitt 9.1).

2. Vergleich von Clustern aus der o-Pinen/Ozon-Reaktion mit den zuvor charakterisierten
Assoziaten aus gasformig vorliegenden Referenzsubstanzen (in Abschnitt 9.1.1).

3. Unterscheidung von Assoziaten aus der Ozonolysereaktion und “kiinstlichen” Clustern
aus einer wissrigen Losung von Referenzsubstanzen (in Abschnitt 9.1.1).

4. Studien zum Bildungspotential von inter- wie auch intramolekularen
Wechselwirkungen bei Einsatz von Modellsubstanzen (in Abschnitt 9.1.2).

5. Untersuchungen zur Bildung, Struktur und Gas-zu-Partikel Verteilung von
Carbonsdureassoziaten aus der Ozonolyse von a-Pinen und Sabinen (in Abschnitt
9.1.3).

6. Durchfiihrung einer umfassenden chemischen Charakterisierung von Dimerprodukten
aus der Ozonolyse von a-Pinen und Sabinen (in Abschnitt 9.2.1 bzw. 9.2.2).
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9.1 Untersuchungen zur Bildung von Assoziaten in der Gasphase

Der direkte Verdampfung von Standardsubstanzen ausgewihlter Carbonséduresprodukte der
o-Pinen/Ozon-Reaktion in ein 2 L Reaktionsgefdl sollte die Bildung von neutralen
Assoziaten in der Gasphase ermdglichen. Bei diesen Versuchen konnte die Bildung von
Partikeln mittels eines Partikelzdhlers (condensation particle counter, CPC) verfolgt
werden, noch bevor die im unteren ppt(v/v) Bereich liegende Nachweisgrenze des
eingesetzten On-line APCI-ITMS Systems tiberschritten wurde.

Zur Erkldrung des hohen Partikelneubildungspotentials der hier untersuchten
multifunktionellen Carbonsiduren, wie z.B.die Co-Dicarbonsidure Pinsdure, wird die
Bildung und Akkumulation von Assoziaten angenommen, welche die Nukleationseftizienz
dieser Verbindungen wesentlich erhdhten [298, 299]. Im Rahmen der Untersuchungen zur
Bildung und chemischen Charakterisierung derartiger Assoziate mittels APCI-MS ist
jedoch zu berticksichtigen, da3 die Bildung von kiinstlichen Clusterionen durch Ionen-
Molekiil-Reaktionen in der APCI-Quelle prinzipiell nicht ausgeschlossen werden kann,
wie in Kapitel II, Abschnitt 3.4 bereits beschrieben.

On-line APCI-MS Untersuchungen von Pinonsédure (CioH;603) in der Gasphase zeigten
[M+H]+-Ionen der untersuchten C;o-Ketocarbonsiure bei m/z 185 mit den hochsten rel.
Haufigkeiten im MS-Spektrum (Abb. 50 a). Daneben wurden eine Reihe von
Fragmentionen, z. B. bei m/z 167 und m/z 107 beobachtet. Die Bildung von protonierten
Fragmentionen 14Bt sich auf stoBinduzierte Dissoziationsprozesse in der APCI-Quelle
zurtickfiihren. Die im MS-Spektrum (Abb. 50 a) beobachteten Fragmentionen stimmen
dabei mit den Tochterionen von [M+H]"-Ionen der Pinonséure iiberein, welche durch MS*-
und MS*- (m/z 185 — m/z 167) Experimente in der lonenfalle durch Abspaltungen von
Neutralteilchen wie H,O (18 Da), H,O plus CO (28 Da) und C,H40; (60 Da) verzeichnet
wurden (Abb. 50 b).
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Abb. 50: a) On-line APCI-MS-Spektrum von Pinonsdure (C;oH;605), welche zuvor in einen 2 L
Kolben verdampft wurde. b) MS* und MS’- (m/z 185 — m/z 167) Spektren von protonierter
Pinonsiure.
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Die hier présentierten Ergebnisse zeigen, dal bei Untersuchungen im positiven
Ionenmodus die Bildung von Gasphasenassoziaten nicht nachgewiesen kann. Zudem
konnte keine Clusterbildung als Folge von Ionen-Molekiil-Reaktionen in der APCI-Quelle
beobachtet. Eine Bildung von Assoziaten in der Gasphase kann jedoch nicht
ausgeschlossen werden, da die eventuell vorhandenen Dimere (Trimere, ect.) eventuell
wihrend oder nach der lonisation dissoziieren.

Im Gegensatz dazu zeigten die On-line APCI(-)-MS Studien im negativen Ionenmodus
deutlich die Bildung hoherer Assoziate. So weiste das On-line MS-Spektrum von Pinonsdure
in der Gasphase nicht nur [M-H]-Ionen bei m/z 183, sondern auch die entsprechenden
[(M+M)-H]-Dimerionen bei m/z 367 auf (Abb.51a). Da keine Fragmentionen von
Pinonsdure im negativem MS-Spektrum verzeichnet wurden, kann ein zur Protonierung
vergleichsweise schonender chemischer lonisationsprozef3 zur Deprotonierung des Analyten
angenommen werden. Das Verhéltnis der rel. Hiufigkeiten von [(M+M)-H]-lonen zu
[M-H] -Ionen von Pinonsdure betrug ungefdhr 1:1 (Abb. 51 a). Die chemische Charakteri-
sierung von [(M+M)-H]-lonen bei m/z367 erfolgte auf Basis der in Abbildung 51 b)
dargestellten MS*- und MS*- (m/z367 — m/z 183) Spektren. Als Ergebnis konnte die
chemische Zusammensetzung des vorgeschlagenen Pinonsduredimers (m/z 367) bestétigt
werden, da die im MS/MS-Spektrum beobachteten [M-H-184]-Fragmentionen bei m/z 183
anhand ihres Fragmentierungsmuster als [M-H]-lonen der Pinonséure identifiziert wurden
(Abb. 51 b, vergl. Abb. 32),.
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Abb. 51: a) On-line APCI(-)-MS-Spektrum von Pinonséure (C;oH;603), welche zuvor in einen 2 L
Kolben verdampft wurde. b) MS’- und MS*- (m/z367 — m/z 183) Spektren protonierter
Pinonsduredimere.

Zur Erhohung der Komplexitit des Systems wurden bei dem im folgenden diskutierten
Versuch zwei unterschiedliche Dicarbonsduren Norpin- (MW 172) und Pinsdure MW 172)
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direkt in das 2 L. Reaktionsgefdll verdampft. Als Resultat konnten neben den erwarteten
[M-H]-Ionen bei m/z171 und m/z 185 der Cg- bzw. Co-Dicarbonsdure drei
unterschiedliche deprotonierte Dimere bei m/z 344, m/z 357 und m/z 371 im MS-Spektrum
beobachtet werden (Abb. 52 a). Unabhéngig von den rel. Ionensignalintensititen der
monomeren Verbindungen wurden die hochsten Signalintensititen fiir [(M+M)-H]-Ionen
bei m/z357 im On-line APCI(-)-MS-Spektrum beobachtet (Abb. 52 a). Diese Ilonen
reprasentieren aus Pin- und Norpinsdure zusammengesetzte Dimere. Entsprechend konnten
im  MS/MS-Spektrum der [(M+M)-H]|-lonen bei m/z357 die deprotonierten
Carbonsdurespezies Pin- und Norpinsdure bei m/z 185 und m/z 171 als Tochterionen
beobachtet werden (Abb. 52 b). Dariiber hinaus war auch die Bildung von Fragmentionen
bei m/z 339 und m/z 313 mit geringen, aber signifikanten rel. Haufigkeiten zu verzeichnen.
Diese Fragmentionen lassen sich vermutlich auf Abspaltungen von H,O (18 Da) bzw. CO,
(44 Da) unter Erhalt von intermolekularen Wechselwirkungen zuriickfiihren.
Fragmentionen bei m/z 153 und m/z 127 reprisentieren wahrscheinlich [M-H-H>O] - bzw.
[M-H-CO,] -Fragmentionen von [M-H]-lonen der Norpinsdure (m/z171). Die stark
unterschiedlichen rel. Haufigkeiten der beobachteten deprotonierten Monomere bei
m/z 171 und m/z 185 im MS/MS-Spektrum von [(M+M)-H] -lonen bei m/z 357 weisen auf
eine hohere Gasphasenaziditit von Norpinsdure (m/z 171) im Vergleich zu Pinsdure
(m/z 185). Derartig begriindete Unterschiede in den rel. Signalintensititen von
Tochterionen spielen auch bei der Interpretation von MS/MS-Spektren der Assoziate aus
der Ozonolyse von Monoterpenen eine wesentliche Rolle, wie noch in Abschnitt 9.2
gezeigt wird.
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Abb. 52: a) On-line APCI(-)-MS-Spektrum von Pin- (m/z 185) und Norpinsdure (m/z 171), welche
zuvor in einen 2 L Kolben verdampft wurden. b) MS*-Spektrum des heteromole-kularen — aus Pin-
und Norpinsdure zusammengesetzten — deprotonierten Dimers (m/z 357) mit der hochsten rel.
Haufigkeit im MS-Spektrum.
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Die bevorzugte Bildung des heteromolekular zusammengesetzten Dimers (m/z 357)
gegeniiber den beiden homomolekularen Assoziaten (m/z 341, m/z 371) der
Dicarbonsduren Pin- (MW 186) und Norpinsdure (MW 172) deutet sowohl auf ein h6heres
Bildungspotential als auch auf eine hohere Stabilitédt dieser Dimerspezies hin. Die Stabilitéit
der Assoziate resultiert aus der Anzahl der intermolekularen Wechselwirkungen wie auch
deren Bindungsstérken. Prinzipiell konnen sich zwischen zwei zyklischen Dicarbonséduren,
welche jeweils in ihrer cis-Konfiguration vorliegen, vier Wasserstoftbriickenbindungen
ausbilden, wie das in Abbildung 53 gezeigte Norpinsdure-Pinsdure Dimermodell
verdeutlicht.

Abb. 53: Ergebnis der Simulationsrechnungen (PM3/AM3) zur Molekiilgeometrie eines Dimers
(MW 358) von Pinsdure (MW 186) und Norpinsdure (MW 172), welches vermutlich durch die
Ausbildung von vier intermolekularen Wasserstoftbriickenbindungen in der Gasphase gebildet
wird.

9.1.1 Unterscheidung von dimeren Reaktionsprodukten und artifiziellen Clustern

Zur Untersuchung der Clusterbildung aus Referenzsubstanzen wurden zwei in ihrer
cis-Konfiguration zur Verfiigung stehende Verbindungen, Pinsdure (P) und Pinonsdure
(Po), in Form von waBrigen Losungen in die lonenquelle tiberfiihrt (sieche Abb. 7). Wie aus
der Literatur bekannt ist, konnen ionisierte Dimere bei der Atmosphérendruck-lonisation
von Carbonsiuren gebildet werden [300, 301]. In Ubereinstimmung mit den oben zitierten
Arbeiten wurden neben [M-H] -Ionen der hier eingesetzten Referenzsubstanzen Pinséure
(P) und Pinonsdure (Po) auch deren homo- wie auch heteromolekularen Clusterionen
mittels APCI(-)-MS wie folgt beobachtet: [2P-H] bei m/z 371, [2Po-H] bei m/z 367 und
[P+Po-H]" bei m/z 369. Die rel. Haufigkeiten dieser Clusterionen waren von der pro
Zeiteinheit in die Ionenquelle {iberfithrten Menge der beiden Sduren abhingig (Abb. 53).
Dabei zeigte sich, dall mit steigender Konzentration der Sduren in den jeweils zugefiihrten
Losungen bei konstantem FluB auch die rel. Signalintensititen der entsprechenden
Clusterionen  [2P-HJ, [2Po-H]T  und [P+Po-H]"  anstiegen.  Bei  einer
Carbonsdurekonzentration von kleiner 0.25 pg min”' lagen die rel. Signalintensititen der
Clusterionen im Bereich von 10 und bewegten sich somit im Bereich des Rauschens.
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Im Rahmen dieser Versuche konnte eine signifikante Bildung deprotonierter Oligomere
(Tri- oder Tetramere) selbst bei sehr hohen in die APCI-Quelle {iberfiihrten
Carbonsduremengen nicht beobachtet werden. Bei einem neutralen Heterodimer von Pin-
und Pinonsdure, welches zuvor in der Gasphase gebildet wurde, bilden sich vermutlich drei
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen der Carbonyl-, den Carboxyl- und carboxylischen
OH-Gruppen. Im Gegensatz dazu liegt bei den hier beobachteten artifiziellen Clusterionen
ein wahrscheinlich deutlich schwécherer intermolekularer Bindungstyp vor, wie in
weiteren Versuchen noch néher untersucht wird.

Abbildung 54 a) zeigt das Massenspektrum, wenn cis-Pin- und cis-Pinonséure in die
APCI-Quelle des Massenspektrometers als Mischung der Referenzsubstanzen in wissriger
Losung direkt tiberfithrt wurden. Im Vergleich dazu zeigte sich, daB ein typisches On-line
APCI(-)-MS-Spektrum partikelgebundener Produkte der «-Pinen/Ozon-Reaktion im
Massenbereich iiber 240 Da eine Vielzahl verschiedener Dimere aufweist. Bei der
folgenden Diskussion werden aber weiterhin nur die homo- und heteromolekularen Cluster
(m/z 371 bzw. m/z 369) der cis-Pinonsdure (m/z 183) und cis-Pinsdure (m/z 185)
berticksichtigt, die zuvor auf Basis von MS/MS-Experimenten charakterisiert wurden
(nicht dargestellt).

In bezug auf ihre rel. Haufigkeiten wie auch ihrer allgemeinen Produktverteilung #hneln
die Dimere aus zur Ozonolyse von a-Pinen stark den in der Gasphase generierten Dimeren
aus den Referenzsubstanzen Pin- und Norpinsdure (Abb. 54 b), siehe Abb. 52). Im
Gegensatz dazu betragen die rel. Haufigkeiten der Dimere (m/z 367, m/z 369), welche aus
den Losungen von Pin- und Pinonsdure hergestellt wurden, nur ca. 10 % im Vergleich zur
rel. Signalintensitit der [M-H] -lonen der Pinsdure (m/z 185) (Abb. 54 a). Dartiber hinaus
wurde keine signifikante Bildung des homomolekularen Pinsduredimers (m/z 371) unter
den gewihlten Bedingungen beobachtet.
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Abb. 54: a) APCI-MS-Spektren einer Pinsdure/Pinonsdurelosung (kiinstliche Clusterbildung) im
Vergleich mit b) dem Massenspektrum der o-Pinen/Ozon-Reaktionsprodukte. In beiden Fillen
betragen die absoluten Signalintensititen der [M-H] -Ionen der Monomere ca. 2 bis 3-10°.

Bei der Bildung von Dimeren aus der o-Pinen/Ozon-Reaktion wurde eine
Konzentrationsabhingigkeit (wie in Abb. 53 gezeigt fiir die gelosten Standardsubstanzen)
nicht beobachtet. So weisen die in den Abbildungen 54 a) und 54b) gezeigten
[M-H] -Ionen der Pinsdure beide die gleichen Signalintensititen auf, wéhrend die
[M-H] -Ionen ihrer entsprechenden homo- (m/z 371) wie auch heteromolekularen Dimere
(m/z 369) stark unterschiedliche rel. Héaufigkeiten aufweisen. Diese FErgebnisse
verdeutlichen nicht nur die signifikanten Unterschiede zwischen den beiden verschieden
generierten deprotonierten Dimeren, sondern sprechen auch gegen eine artifizielle
Clusterbildung im Falle der bei der Ozonolyse von a—Pinen beobachteten Dimere. Dieses
Resultat steht in Ubereinstimmung mit der Beobachtung einer effizienten Dimerisierung
der in die Gasphase als Referenzsubstanzen tuiberfiihrten Carbonsduren Pin-, Pinon- und
Norpinséure (siche Abb. 51 und Abb. 52).

Energetische Unterschiede zwischen den beobachteten Assoziaten unterschiedlicher
Herkunft konnen mittels des Einflusses der Temperatur auf die beobachteten rel.
Haufigkeiten der [M-H] -Ionen der kiinstlich gebildeten Cluster wie auch der dimerisierten
Reaktionsprodukte ndher charakterisiert werden. So erhoht sich die Wahrscheinlichkeit zur
Clusterbildung von Quasimolekiilionen bei Reduzierung der im Bereich der Quelle sowie
innerhalb der lonenoptik zugefiihrten thermischen Energie [301]. Umgekehrt kann die
Clusterbildung in der APCI-Quelle durch eine Erhohung der Temperatur effizient
unterdriickt werden [302, 303]. Abbildung 55 a) zeigt die rel. Haufigkeiten von kiinstlich
hergestellten Clusteranionen bei m/z 369 und m/z 371 wie auch der deprotonierten
monomeren S#duren bei m/z 183 und m/z 185, wenn die Verdampfertemperatur in der
APCI-Quelle sequentiell von 100°C auf 600°C erhoht wird.
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Abb. 55: Rel. Haufigkeiten der Ionen m/z 183 ([Po-H]"), m/z 185 ([P-H]"), m/z 369 (|[Po+P-H])
und m/z 371 ([2P-H]") als Funktion der Verdampfertemperatur (Tv.) bei a) kiinstlich hergestellten
Clusterionen und bei b) a-Pinen/Ozon-Reaktionsprodukten.

Nach Erreichen einer Verdampfertemperatur von ca. 350°C waren die rel. Hiufigkeiten der
artifiziellen Clusterionen auf Werte nahe dem Rauschen gesunken, wohingegen die
Intensitédten der [M-H] -Ionen der monomeren Séuren bis zum Erreichen dieser Temperatur
anstiegen (Abb. 55 a). Abbildung 55b) stellt den EinfluB der Temperatur auf die
Monomer/Dimer-Verhéltnisse fiir den Fall dar, dal das Gemisch der Oxidationsprodukte
von a-Pinen aus der Reaktionskammer in die APCI-Quelle tiberfiithrt wurde. Dabei steigen
die rel. Haufigkeiten der deprotonierten Dimere mit steigender Temperatur bis etwa 500°C
an, wihrend die rel. H&ufigkeiten von [M-H]-lonen der monomeren S&iuren nahezu
konstant bleiben. Zwischen 500°C und 600°C beginnen schlieBlich die rel. Haufigkeiten
der derprotonierten Monomere und Dimere zu sinken (Abb. 55 b).

Wird zunichst beriicksichtigt, dal die Verdampfertemperatur insbesondere die Vorgidnge
vor der lonisierung beeinfluf3t, so kann mit Hilfe des temperaturabhéingigen Verhaltens der
[M-H]-Ionen der Monomere bei m/z 183 und m/z 185 ein nidherer Einblick in die
zugrundeliegenden Bildungsprozesse erlangt werden. Bei Betrachtung der artifiziellen
Cluster deuten die zwischen 200 und 350°C ansteigenden rel. Ionensignalintensititen der
Monomere bei abnehmenden rel. Hiufigkeiten der Clusterionen darauf hin, daf3 sich deren
Bildung hochstwahrscheinlich nicht auf einen AssoziationsprozeB3 in der Gasphase
zurlickfithren 148t. Wenn die Assoziatbildung auf Prozesse in der Gasphase beruhten,
sollten diese einer Kinetik erster Ordnung folgen [304] und die rel. Haufigkeiten der
[M-H] -Ionen von monomeren und dimeren Produkten wéren demzufolge nicht anti-
korreliert. In diesem Falle wiirden die zugrundeliegenden Prozesse in der APCI-Quelle wie
folgt stattfinden: Die wiBrigen Losungen von Pin- und Pinonsdure werden in der geheizten
Region der Quelle verspriiht, das Losungsmittel verdampft und neutrale Monomere sowie
neutrale Dimere gelangen desolvatisiert zur Ionisationszone. Die Konzentration der
gebildeten Dimeren hiangt unmittelbar von den Konzentrationen der organischen Séuren in
Losung ab. Die Bildung der Dimere konnte unter diesen Bedingungen in der Losung wie
auch nach dem Verdampfen der Monomere stattgefunden haben.

Da aber die im Temperaturbereich von 200 bis 350°C beobachtete deutliche Abnahme der
rel. Haufigkeiten der Clusterionen auch durch eine Erh6hung der inneren Energie wegen
der erhohten Zufuhr thermischer Energie hervorgerufen werden kann, kénnten auch Ionen-
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Molekiil-Reaktionen zur Generierung der hier beobachteten artifiziellen Dimeranionen
beitragen (Abb. 55 a). Unter diesen Bedingungen fiihrte die erhohte Stofrate zwischen
Analytmolekiilen und Ionen dazu, dafl die durch Ionen-Molekiil-Reaktionen gebildeten
Clusterionen unmittelbar durch erneute Stofe wieder in ihre Monomere zerfallen. Die rel.
Haufigkeiten der monomeren Ionen erhéhten sich somit bei gleichzeitig abnehmenden rel.
Héufigkeiten ihre Clusterionen. Letztendlich fillt eine abschlieBende Bewertung aufgrund
der Komplexitdt der Bildungsmoéglichkeiten von Clusterionen im Rahmen der hier
durchgefiihrten Untersuchungen jedoch schwer. Es ist aber festzuhalten, daB3 aufgrund der
niedrigen Konzentrationen von Carbonséureprodukten und der iiblicherweise eingestellten
Verdampfertemperaturen von mindestens 350°C eine artifizelle Bildung von Clustern
keine signifikante Rolle bei den On-line APCI(-)-MS-Studien von Assoziaten der
Monoterpen/Ozon-Reaktion zu spielen vermag.

Die Resultate der hier durchgefiihrten On-line APCI(-)-MS-Untersuchungen zeigen, daf}
Dimere einen wesentlichen Teil der organischen Partikelphase aus der o-Pinen/Ozon-
Reaktion darstellen. Das beobachtete Verhéltnis der deprotonierten monomeren und
dimeren Reaktionsprodukte ist nahezu unabhédngig von der Konzentrationen der
Reaktanden, und [M-H] Ionen von Dimeren traten selbst bei Konzentrationen im Bereich
der Nachweisgrenze von einigen ppt(v/v) auf. Da ein thermischer Zerfall (thermal
declustering) der Dimerionen erst bei Temperaturen oberhalb von 500°C eine Rolle spielt
(Abb. 55 b), miissen die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den untersuchten
Carbonsduren vergleichsweise stark sein und deren thermische Stabilitdt sehr hoch sein.
Zudem sind Temperaturen > 250°C notwendig, um die Dimere effektiv in die Gasphase zu
tiberfithren und damit zur Ionisation zugédnglich zu machen. Die Tatsache, daB3 keine
[M-H]-Ionen von Oligomerionen (z.B. Trimere) als Reaktionsprodukte der
o-Pinen/Ozon-Reaktion beobachtet wurden, deutet auf vergleichsweise schwache
Wechselwirkungen zwischen Monomeren und Dimeren in der Gasphase hin. Ein solches
Verhalten steht im Einklang zur simulierten Molekiilgeometrie von Dimeren der
Ozonolyse von a-Pinen, wie z. B. das in Abbildung 56 dargestellte cis-Pinonsdure-cis-
Pinsdure-Dimer, bei welchem die funktionellen Gruppen durch die ausgebildeten
intermolekularen Wechselwirkungen effektiv abgeschirmt sind (siche auch Abb. 53).

Abb. 56: Ergebnis der Simulationsrechnungen (PM3/AM3) zur Molekiilgeometrie eines Dimers
(MW 369) von Pinonsdure (MW 184) und Pinsdure (MW 186), welches vermutlich durch die
Ausbildung von drei intermolekularen Wasserstoftbriickenbindungen in der Gasphase gebildet
wird.
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Die unterschiedlichen Temperaturabhingigkeiten und daraus abgeleiteten Stabilitdten von
artifiziellen Clusterionen und den deprotonierten dimerisierten Reaktionsprodukten lieBen
sich in weiteren Studien zur Bestimmung von rel. Translationsenergien niher
charakterisieren. Hierzu wurde der Verlauf der rel. Haufigkeiten von [M-H] -Ionen bei
m/z 369 und m/z 371 in Abhingigkeit von der angelegten CID-Spannung innerhalb der
Ionenoptik aufgezeichnet (Abb. 57, vergl. Abb. 7).
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Abb. 57: Rel. Haufigkeiten der Quasimolekiilionen m/z 183 ([Po-H]), m/z 185 ([P-H]"), m/z 369
([Po+P-H]") und m/z 371 (]2P-HJ) als Funktion der CID-Spannung innerhalb der lonenoptik (Es),
a) Quasimolekiilionen kiinstlich hergestellter Cluster und b) der Oxidationsprodukte.

Die Dissoziation der Assoziate in ihre monomeren Spezies wird durch Kollision mit der
noch vorhandenen Restmatrix hervorgerufen. Im Falle der kiinstlichen Cluster nahmen die
rel. Haufigkeiten der deprotonierten monomeren Spezies, [Po-H] und [P-H], bei
sequentieller Erhohung der CID-Spannung im Bereich zwischen 0 und 12 V deutlich zu,
wihrend die rel. Haufigkeiten der deprotonierten Dimere (m/z 369 und m/z 371) abnahmen
(Abb. 57 a). Diese Zunahme der monomeren lonen mit zunehmender Beschleunigung
durch das angelegte Potential war hingegen wesentlich schwicher ausgeprégt fiir die aus
der Reaktion gebildeten Produkte, wobei auch die Dissoziation der Dimerionen deutlich
schwicher verlief. Ubereinstimmend wurde fiir beide Systeme ein Abfall der rel.
Haufigkeiten der monomeren [M-H]-Ionen ab ca. 12 V beobachtet. Die im folgenden
durchgefiihrte quantitative Nutzung dieser Daten beruht im wesentlichen auf zwei
Annahmen:

1. Die bei m/z 369 und m/z 371 beobachteten Ionen sind [M-H]-Mutterionen, welche
hauptsédchlich in ihre Monomere dissoziieren, so dal andere Fragmentierungswege
vernachléssigt werden kénnen.

2. Unter dem im Bereich der Ionenoptik herrschendem Gasdruck von ca. 0.1 Pa wird eine
StoBaktivierung als Folge von Einzelst6Ben angenommen. Diese Annahme erlaubt die
Konversion der Translationsenergien Ej, zu Ecp, [214, 305].
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Mit dem Ziel Informationen iiber Energiedifferenzen bei gleichen Bedingungen zu
ermitteln, wurde die angelegte Spannung (Ej,,) bei 50 % Transmission der Mutterionen
tiber Gleichung 16 in rel. Translationsenergien in Schwerpunktskoordinaten umgerechnet.
Die Resultate sind in Tabelle 12 zusammengefal3t.

Tab. 12: Ermittelte rel. Translationsenergien in Schwerpunktskoordinaten bei 50 % Transmission
der Mutterionen.

lonen Ecm s0 (dimere Produkte) / eV E.p, 50 (kiinstliche Cluster) / eV AE¢m ! eV
[Po+P-HT 0.63 0.42 0.21
[2P-HT 0.49 0.28 0.21

Bindungsenergien in assoziierten Carbonsédurespezies liegen im Bereich zwischen 100 und
150 kJ mol”" (Dissoziation bei Aktivierungsenergien von 1-1.5 eV Egy) [300, 301]. Unter
Beriicksichtigung dieser Werte sind die beobachteten Unterschiede der rel.
Translationsenergien (Tabelle 12) vergleichsweise niedrig (0.21 eV oder 20 kJ mol™).
Ursache fiir die vorliegenden Unterschiede konnten sich aus den vollkommen
verschiedenen Matrizes ergeben, aus welchen die verschiedenen deprotonierten Assoziate
hervorgingen [306, 307]. So kann durch die Verwendung protonenhaltiger Losungsmitteln
die Bildung von Wasserstoftbriickenbindungen durch eine Blockierung der funktionellen
Gruppen erschwert sein. Zusétzlich verhindert eine Dissoziation in Losung die Bildung
neutraler Molekiile. Bei den in der Gasphase gebildeten Monomeren aus der
o-Pinen/Ozon-Reaktion ist der EinfluB von Wasser offenbar unbedeutend (60 % rel.
Feuchte) und es kommt zu einer ungestorten Stabilisierung der Wasserstoffbriicken-
bindungen. Die hohere Stabilitdt der in der Gasphase aus der a-Pinen/Ozon-Reaktion
gebildeten Dimere lieBe sich gegebenenfalls auch auf eine Resonanzstabilisierung wie
auch hoher symmetrisch ausgerichteten O-H---O Bindung zuriickfithren [308].

Fir die Interpretation der vorgestellten Ergebnisse ist bereits an dieser Stelle auf die
nachfolgend in Abschnitt 9.2 dargestellten Studien zur chemischen Charakterisierung von
[M-H] -Ionen der Dimere aus der a-Pinen/Ozon-Reaktion zu verweisen. Als ein Ergebnis
dieser Studien zeigte sich, daf} diese Ionen eine oftmals sehr komplexe chemische
Zusammensetzung aufweisen, welche sich vermutlich auf die Bildung strukturell
unterschiedlicher Dimere mit gleichen Nominalmassen zuriickfithren 14Bt. Desweiteren
konnten fiir bestimmte deprotonierte Dimere durchaus signifikante Abspaltungen kleinerer
Neutralteilchen wie z. B. H,O verzeichnet werden, so dal die oben getroffene erste
Annahme (1.) nicht uneingeschriankt zutrifft. Die aus den rel. Translationsenergien
bestimmten Bindungsenergien von nur 61 kJ mol™ fiir das heteromolekulare (/2 369) und
47 kJ mol™ fiir das homomolekulare deprotonierte Dimer (m/z 371) aus der o-Pinen/Ozon-
Reaktion konnten demnach ein Resultat dieser nur schwer quantitativ zu erfassenden
Eigenschaften von Dimeren biogenen Ursprungs sein. Wie sich in weiteren CID-Studien
jedoch zeigte, existieren zum Teil deutliche Unterschiede in den rel. Translationsenergien
zwischen einzelnen [M-H] -lonen der Dimere aus der Ozonolyse von a-Pinen. Dies ist in
Abbildung 58 an ausgewéhlten Dimerionen gezeigt.
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Abb. 58: Beobachtete rel. Haufigkeiten von [M-H]-Ionen von Dimeren aus der o-Pinen/Ozon-
Reaktion als Funktion der CID-Spannung innerhalb der lonenoptik (Ej,p).

Die nach Gleichung 16 berechneten rel. Translationsenergien bei 50 % Transmission der
Mutterionen sind in Tabelle 13 aufgelistet.

Tab. 13: Ermittelte rel. Translationsenergien in Schwerpunktskoordinaten bei 50 % Transmission
der Mutterionen unterschiedlicher deprotonierter Dimere der o-Pinen/Ozon-Reaktion.

[M-H] Ecmso/ €V Ebissoziation ! kJ mol”’  AEpissoiation | kJ mol™
m/z 357 1.47 + 0.04 140 —
m/z 367 1.44 +0.03 137 3
m/z 341 1.29 + 0.04 123 17
m/z 373 1.09 + 0.06 104 36
m/z 399 0.91+ 0.1 87 53

Als Ergebnis dieser Untersuchungen zeigte sich, daf fiir einzelne der hier untersuchten
Dimerionen multifunktioneller Carbonsduren aus der a-Pinen/Ozon-Reaktion Bindungs-
energien bestimmt wurden, die mit den bereits zitierten Literaturwerten von 100 - 150 kJ
mol™ fiir assoziierte Carbonsdurespezies in guter Ubereinstimmung stehen. Die [M-H]
-lonen (m/z 357) mit der hochsten Stabilitét repriasentieren deprotonierte — aus Pin- und
Norpinsdure zusammengesetzte — Dimere, welche bereits bei Untersuchungen zur
Assoziation von Carbonsdurestandards in der Gasphase beobachtet wurden (siehe Abb. 52
und Abb. 53). Zur Erkldrung der in Tabelle 13 aufgezeigten Stabilitdtsunterschiede
zwischen den unterschiedlichen Dimerionen wire eine nidhere Kenntnis ihrer chemischen
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Zusammensetzung bzw. der Dimerstrukturen notwendig. Aufgrund der hohen Komplexitét
des hier untersuchten Systems wurden daher zunéchst grundlegende Studien zum Potential
von Carbonsduren zur Dimerisierung mittels einfacher Modellsysteme durchgefiihrt.

9.1.2 Studien zum Potential von Carbonsiuren zur Dimerbildung

Zur detaillierten Studie von intermolekularen Wechselwirkungen zwischen unterschiedlich
funktionalisierten Carbonsduren wurden Modellsubstanzen wie z. B. Maleinsdure oder
2-Hydroxy-benzoesdure zundchst in die Gasphase eines 2 L GlasgefiBes tiberfiihrt und
anschliefend mit Hilfe eines Tragergasstroms (synth. Luft) direkt in die APCI-Quelle des
Massenspektrometers iiberfiihrt.

Abbildung 59 zeigt die On-line APCI(-)-MS-Spektren der in die Gasphase tiberfiihrten
Verbindungen 2-Hydroxy-benzoesdure und 3-Hydroxy-benzoesdure. Dabei konnte fiir
2-Hydroxy-benzoesdure (MW 138) keine Bildung von Dimeren nachgewiesen werden,
wohingegen im Massenspektrum von 3-Hydroxy-benzoesdure (MW 138) ein intensives
Signal der entsprechenden deprotonierten Assoziate bei m/z 275 beobachtet wurde. Die mit
Hilfe von Simulationsrechnungen (PM3/AM3) optimierte Geometrie von 2-Hydroxy-
benzoesdure verdeutlicht, daB bei der ortho-substituierten Hydroxy-benzoesdure die
Ausbildung einer intramolekularen Wasserstoftbriickenbindung begiinstigt ist (Abb. 59).
Wegen der daraus resultierenden Abschirmung der Carboxylfunktion ist wahrscheinlich
die Bildung stabiler Assoziate von 2-Hydroxy-benzoesdure unterbunden. Im Gegensatz
dazu wird eine vergleichsweise Dbevorzugte Bildung von intermolekularen
Wechselwirkungen fiir 3-Hydroxy-benzoesdure auf Basis von Simulationsrechnungen
angenommen. Die Stabilisierung der Dimere der 3-Hydroxy-benzoesdure kann mittels
zwei intermolekularen Wasserstoftbriickenbindungen erfolgen (Abb 59).

1004 137 100 137 5
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'ﬁ | 'ﬁ |
A2 A2
: 2 -
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Abb. 59: On-line APCI(-)-MS-Spektren von [M-H]-lonen der in die Gasphase tiberfithrten
Verbindungen 2-Hydroxy- und 3-Hydroxy-benzoesdure (m/z 137) und die Ergebnisse der
Simulationsrechnungen (PM3/AM3) zur Molekiilgeometrie der jeweiligen monomeren bzw.
assoziierten Carbonsduren in der Gasphase.

Néihere Untersuchungen von Malein- und Fumarsédure, zwei C4-Dicarbonséduren in cis-
bzw. trans-Konfiguration, unterstiitzen die Hypothese, dal intramolekulare Wasserstoff-
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briickenbindungen die Neigung zur Dimerbildung von Carbonsduren in der Gasphase
deutlich abschwichen. So zeigt Maleinsdure (m/z 115) eine verstidrkte Tendenz zur Bildung
einer intramolekularen Wasserstoffbriickenbindung und weist demnach nur geringe rel.
Haufigkeiten ihrer deprotonierten Dimere bei m/z 231 im MS-Spektrum auf (Abb. 60). Die
in Abbildung 60 dargestellten Ergebnisse der PM3/AM3-Simulationsrechnungen zeigen,
dal zwei assoziierte Maleinsduremolekiile, welche {iber intramolekulare Wechsel-
wirkungen verfiigen, nur tiber eine Wasserstoffbriickenbindung binden. Im Falle des trans-
Isomers (Fumarsdure, m/z115) wird dagegen eine Dimerisierung {iber zwei
intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen angenommen (Abb. 60). In Uberein-
stimmung dazu, wurden vergleichsweise hohe rel. Haufigkeiten deprotonierter Dimere der
Fumarséure (m/z 231) im MS-Spektrum beobachtet (Abb. 60).
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Abb. 60: On-line APCI-MS-Spektren von Malein- und Fumarsdure (m/z 115) in der Gasphase
sowie das Ergebnis von Simulationsrechnungen (PM3/AM3) zur Molekiilgeometrie der jeweils
assoziierten Carbonsduren.

Die rel. Haufigkeiten der detektierten [M-H]-Ionen der verschiedenen Dimere lassen
jedoch nur eingeschrinkte Aussagen iiber die wurspriinglichen Monomer/Dimer-
Verhiéltnisse in der Gasphase zu. So besteht die Moglichkeit, dal bei der thermischen
Verdampfung der Analyten speziell solche Assoziate durch die Erhohung der inneren
Energie dissoziieren, welche nur {iber verhdltnismdfBig schwache intermolekulare
Wechselwirkungen verfligen. Um ndhere Aussagen tiber die Stabilitdt der oben genannten
deprotonierten homomolekularen Dimere der Fumar- und Maleinsdure treffen zu kénnen,
wurden CID-Experimente durchgefiihrt. Im Rahmen der in Abbildung 61 gezeigten
Untersuchungen dissoziierten die deprotonierten Dimere (m/z 231) ausschlieBlich in ihre
monomeren Bestandteile (m/z 115), so da3 die zur Bestimmung rel. Translationsenergien
in Abschnitt 9.1.1 genannte erste Voraussetzung erfiillt ist.
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Abb. 61: Mittels On-line APCI-MS aufgenommene rel. Haufigkeiten von Dimerionen der Malein-
und Fumarsdure bei m/z 231 sowie deren Fragmentionen (m/z 115) als Funktion der CID-Spannung
innerhalb der lonenoptik (Ej,).

Als ein Ergebnis der CID-Studien zeigte sich, daf3 eine Fragmentierung der deprotonierten
Maleinsduredimere bei einer Kollisionsenergie von 12V einsetzte, wohingegen die
Dissoziation deprotonierter Fumarsduredimere erst bei 14 V beobachtet wurde. Wie
erwartet, wiesen die rel. Héufigkeiten der Tochterionen (m/z 115) ein dazu inverses
Verhalten auf. Zur Ermittlung der Energiedifferenz zwischen den untersuchten Dimeren
der cis- und trans-Cs-Dicarbonsduren wurde die angelegte Spannung (Ep) bei 50 %
Transmission der Mutterionen iiber Gleichung 16 in rel. Translationsenergien in
Schwerpunktskoordinaten umgerechnet [305]. Die so ermittelten rel. Translationsenergien
in Schwerpunktskoordinaten der deprotonierten Fumar- und Maleinsdureassoziate sind in
Tabelle 14 aufgelistet.

Tab. 14: Ermittelte rel. Translationsenergien in Schwerpunktskoordinaten bei 50 % Transmission
der Mutterionen der deprotonierten Dimerionen der Malein- und Fumarséure.

deprotonierte Dimere Ecmso l €V Epissoziation ! kJ mol™ AEpissogiation | kJ mol”
Maleinsaure 1.61+0.6 153 27
Fumarsaure 1.89+0.6 180 —

In Ubereinstimmung mit den unterschiedlichen rel. Hiufigkeiten der Dimerionen von
Fumar- und Maleinsdure in den Massenspektren bzw. der jeweils vorgeschlagenen
Bindungskomplexitit, konnte eine um 27 kJmol” héhere Dissoziationsenergie fiir
Fumarsdure gegeniiber Maleinsdure bestimmt werden (Tab. 14, vergl. Abb. 60). Im
Vergleich zu den bereits ermittelten rel. Dissoziationsenergien flir Dimere
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multifunktioneller Carbonsduren aus der Ozonolyse von a-Pinen von bis zu 140 kJ mol™
(vergl. Tab. 13) wie auch den Literarturwerten von 100—-150 kJ mol™ fiir assoziierte
Carbonsdurespezies [300, 301] sind jedoch die Energiewerte fiir Dimerionen von Malein-
und Fumarsdure von 153 bzw. 180 kJ mol™" unerwartet hoch. Dabei ist zu beriicksichtigen,
daBl sich bis zu vier intermolekulare Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den
Carbonsdureprodukten von a-Pinen ausbilden konnen, wohingegen sich die Dimere von
Fumarséure nur tiber zwei Wasserstoftbriickenbindungen stabilisieren knnen.

Da keine Kontrolle des Drucks in der CID-Zone wéhrend der Experimente erfolgte, fallen
detaillierte Aussagen iiber die zugrundeliegenden StoBprozesse schwer. Daher konnen
auch leicht Dissoziationsenergien bestimmt werden, die um Faktor 2 vom wahren Wert
abweichen, und somit die zu hoch bestimmten Dissoziationsenergien der Assoziate der
Fumar- und Maleinsdure erkldren wiirden. Weiterhin kann vermutet werden, dal3 die hier
ermittelten rel. Translationsenergien der Dimere biogenen Ursprungs wahrscheinlich zu
niedrig bestimmt wurden, da die Abspaltung kleinerer Neutralteilchen wie z. B. HO oder
CO;, beobachtet wurde. Bei der alleinigen Abspaltung dieser Fragmente bleiben
intermolekulare Wechselwirkungen erhalten, wihrend gleichzeitig aber eine Erniedrigung
der rel. Haufigkeiten der Mutterionen beobachtet wird. Ubereinstimmend zeigten die hier
prasentierten CID-Studien jedoch, daf3 die intrinsischen Eigenschaften der Monomere wie
auch die geometrische Struktur der Assoziate wesentlich fiir deren Stabilitdt in der
Gasphase ist.

9.1.3 Vergleich des Potentials zur Bildung von Assoziaten und Partikeln bei der
Ozonolyse von o-Pinen und Sabinen

Untersuchungen zur Partikelbildung bei der Ozonolyse von o-Pinen und Sabinen belegen,
dal Sabinen eine wesentlich effizientere Vorldufersubstanz zur Generierung von neuen
Partikeln im Vergleich zu a-Pinen darstellt [309]. In Ubereinstimmung mit den zitierten
Arbeiten konnte als Ergebnis der hier durchgefiihrten Reaktionskammerstudien eine um ca.
Faktor 2 hohere maximale Partikelanzahlkonzentration fiir das Sabinen/Ozon- im Vergleich
zum o-Pinen/Ozon-Reaktionssystem bestimmt werden (Abb. 62), und dafl obwohl beide
Monoterpene vergleichbare Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten gegeniiber Ozon besitzen
[260, 245]. Zudem ist der Einsatz der Partikelbildung wie auch das Maximum der
Partikelanzahlkonzentration des a-Pinen/Ozon-Systems zu spidteren Reaktionszeiten
verschoben. Nach einer Reaktionszeit von ca. 2 h wurden fiir beide Systeme gleiche
Partikelanzahlkonzentrationen von ca. 2000 Partikel pro cm® gemessen. Dabei deutet die
weitaus effizientere Partikelneubildung bei der Ozonolyse von Sabinen darauf hin, daf} trotz
des geringeren Umsatzes von Sabinen insbesondere die Bildung von schwerfliichtigen
Oxidationsprodukten im Vergleich zum a-Pinen/Ozon-System bevorzugt ist.
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Abb. 62: Partikelanzahlkonzentrationen aus der Ozonolyse von Sabinen und a-Pinene als Funktion
der Reaktionszeit (Start der Reaktion bei t = 0 min). Die Experimente wurden dabei unter
vergleichbaren Bedingungen in der 490 L Reaktionskammer bei einer rel. Feuchte von < 1 %
durchgefiihrt. Die Anfangskonzentrationen betrugen fiir Ozon jeweils 266 ppb(v/v), flir Sabinen
167 ppb(v/v) und fiir a-Pinen 303 ppb(v/v).

Um einen ndheren Einblick in die zugrundeliegenden physikochemischen Prozesse bei der
Partikelneubildung als Folge der Ozonolyse von Sabinen und a-Pinen zu erlangen, wurde
die Bildung schwerfliichtiger Reaktionsprodukte in Echtzeit mittels On-line APCI(-)-MS
untersucht. Die Abtrennung der Gasphasenprodukte von der Partikelphase erfolgte dabei
noch vor Einflihrung des Reaktionsgasstroms in die APCI-Quelle mittels eines Denuder-
Systems (vergl. Abb. 7).
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Abb. 63: Mittels On-line APCI(-)-MS aufgenommenen rel. H&iufigkeiten von ausgewahlten
schwerfliichtigen Oxidationsprodukten aus der Ozonolyse von Sabinen und o-Pinen als Funktion
der Reaktionszeit der Ozonolyseexperimente (Start der Reaktion bei t = 0 min).
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Wie in Abbildung 63 anhand der rel. Haufigkeiten von Pin- und Sabinsdure (m/z 185) wie
auch unterschiedlicher Carbonsiduredimere bei m/z 357 und m/z 369 zu sehen ist, nahmen die
Ionensignalintensitdten eine Reihe von schwerfliichtigen Oxidationsprodukten bei der
Sabinen-Ozonolyse eher zu als bei der a-Pinen-Ozonolyse. Diese Unterschiede zwischen
den Ionensignalintensitdten der a-Pinen- und Sabinen-Oxidationsprodukten konnten eine
wesentlich Rolle sowohl fiir die beobachteten zeitlich verschiedenen Einsdtze der
Partikelneubildung als auch fiir die unterschiedlichen maximalen Partikelanzahl-
konzentration der beiden Reaktionssysteme spielen (siche Abb. 62). Unter der Annahme, daf}
Dimerprodukte sehr niedrige Dampfdriicke aufweisen, konnte die beobachtete hohe
Bildungstendenz der Carbonsduredimere bei der Ozonolyse von Sabinen zwischen 15 und
35min Reaktionszeit das vergleichsweise hohe Partikelneubildungspotential der
Sabinen-Ozonolyse erkléren.

Zur relativen Abschitzung der Verteilung unterschiedlicher monomerer und dimerer
Oxidationsprodukte wurden zwei verschieden Versuchsreihen durchgefiihrt. So wurden die
rel. Signalintensitdten der [M-H] -Ionen ausgewéhlter Oxidationsprodukte aus der Ozonolyse
von o-Pinen zunichst unter Verwendung eines Aktivkohle-gefiillten Diffusionsabscheiders
(siche Abb.7) und anschlieBend ohne Denudersystem mittels On-line APCI(-)-MS
aufgenommen. In Abbildung 64 sind die wihrend dieser Versuche beobachteten rel.
Ionensignalintensititen exemplarisch fiir einzelne monomere Oxidationsprodukte dargestellt.
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Abb. 64: Mit und ohne Einsatz eines Aktivkohle-gefiillten Diffusionsabscheiders beobachtete rel.
Signalintensitdten der [M-H] -Ionen ausgewihlter monomerer Oxidationsprodukte aus der Ozonolyse
von o—Pinen bei einer rel. Feuchte von 0 %.

Uber das Verhiltnis der rel. Signalintensititen der Oxidationsprodukte der o-Pinen/Ozon-
Reaktion in der Gas- und Partikelphase bzw. nur in der Partikelphase wurde anschlieBend die
Verteilung einzelner Produkte zwischen Gas- und Partikelphase relativ zueinander
abgeschétzt (Abb. 65).
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Abb. 65: Abschitzung der relativen Verteilung ausgewéhlter Oxidationsprodukte der o-Pinen/Ozon-
Reaktion zwischen Gas- uns Partikelphase.

Bei dieser Auftragung ergab sich zum einen, daB3 eine Gruppierung der Produkte hinsichtlich
ihre Verteilung zwischen Gas-und Partikelphase als Funktion ihrer funktionellen Gruppen zu
beobachten ist (Abb. 65). Zum anderen zeigte sich, daB Dimere vermutlich reine
Partikelphasenprodukte der Ozonolyse von Monoterpenen darstellen. Aufgrund ihrer somit
sehr niedrigen Dampfdriicke stellen sie wahrscheinlich die entscheidenden Komponenten fiir
eine Gas-zu-Partikel-Phasenumwandlung dar. Eine hohere Bildungrate dieser Assoziate
filhrte demnach zu einer effizienteren Nukleation bzw. zu einer hoheren maximalen
Partikelanzahlkonzentration. Das hier beobachtete deutlich hohere Partikelneubildungs-
potential flir Sabinen im Vergleich zu a-Pinen (siehe. Abb. 62) 148t sich daher vermutlich
auf die effizientere Bildung von Dimeren bei der Ozonolyse von Sabinen am Anfang der
Reaktion (15 bis 35 min Reaktionszeit) zurtickfiithren (vergl. Abb. 63).

Dariiber hinaus zeigen die in Abbildung 66 dargestellten On-line APCI(-)-MS-Spektren der
Produktverteilungen aus der Ozonolyse von a-Pinen und Sabinen bei Gleichgewichts-
bedingungen (rel. Feuchte < 1%), dal neben dimeren Reaktionsprodukten auch stabile
Trimere im Massenbereich von 480 bis 560 Da bei der Sabinen-Ozonolyse beobachtet
werden konnten.
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Abb. 66: On-line APCI(-)-MS-Spektren sekundérer organischer Aerosolkomponenten mit c-Pinen
(a) und Sabinen (b) als Vorldufersubstanzen.

Der massenspektrometrische Nachweis stabiler Trimere aus den primdr gebildeten
Oxidationsprodukten von Sabinen stellt dabei sicherlich einen Umstand dar, welcher zum
einen homogene Nukleationsprozesse wesentlich begiinstigt und zum anderen einen
deutlichen Hinweis auf ein mogliches Wachstum der Assoziate (Dimere, Trimere, Tetramere
ect.) in der Gasphase bzw. in der bereits neu ausgebildeten Partikelphase liefert. Neben der
effizienteren Bildung von schwerfliichtigen Oxidationsprodukten wie z. B Dicarbonsduren
und verschiedener Dimere bei der Ozonolyse von Sabinen, bietet die Bildung trimerer
Strukturen eine weitere Erkldrung fiir die im Vergleich zum o-Pinen/Ozon-System hohere
maximale Partikelanzahlkonzentration. Die Mdglichkeit zur Bildung von stabilen trimeren
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Assoziaten scheint — analog zu der vorher diskutierten Dimerbildung — durch die chemische
Struktur der Carbonsédureprodukte festgelegt zu sein, wobei hier die Grofle der Ringstruktur
der monomeren Struktureinheiten vermutlich eine entscheidende Rolle spielt.

Einfache Simulationsrechnungen (PM3/AM3) zeigen, daBl aufgrund des 4-gliedrigen
Ringsystems multifunktioneller cis-Carbonsduren aus der o-Pinen/Ozon-Reaktion die
Dimerisierung unter Ausbildung einer Kafigstruktur stark bevorzugt ist. Dies ist in
Abbildung 67 am Beispiel eines Dimers zusammengesetzt aus a-Hydroxy-pinonsdure
(MW 200) und Pinsdure (MW 186) dargestellt (vergl. auch Abb. 53 und Abb. 56). Die
cis-Konfiguration der Carbonsduren erschwert eine VergroBerung der Assoziatstruktur
unter Einbeziehung einer dritten Carbonsdure, welches die spezifische Bildung stabiler
Dimere bei der Ozonolyse von a-Pinen riickblickend erkldrt. Obwohl Aussagen iiber
absolute Bindungsenergien der Dimere hier nicht getroffen werden konnten, 146t sich die
betrdchtliche Stabilitdt der beobachteten Dimere aus der rdumlichen Anordung wie auch
der Anzahl der ausgebildeten intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen ableiten.

Abb. 67: Ergebnis der Simulationsrechnungen (PM3/AM3) zur Molekiilgeometrie eines Dimers
von a.-Hydroxy-pinonséure und Pinsédure aus der Ozonolyse von a-Pinen.

Ein charakteristisches Merkmal der monomeren Reaktionsprodukte der Ozonolyse von
Sabinen stellt die 3-gliedrige Ringstruktur dar, wobei die funktionellen Gruppen in
1,2-Stellung zueinander angeordnet sind (vergl. Abb. 68 I). Basierend auf den Ergebnissen
der PM3/AM3 Simulationsrechnungen am Beispiel von cis-Sabinsdure (MW 186) wird
gezeigt, da} die effektive Bildung intermolekularer Wechselwirkungen sowohl zwischen
zwei Molekiilen als auch drei Molekiilen der Cy-Dicarbonsdure moglich ist. Das
homomolekulare Dimer (MW 372) verfiigt {iber vier intermolekulare Wasserstoffbriicken-
bindungen, wihrend die Stabilitit des hier prdsentierten homomolekularen Trimers
(MW 558) der Sabinsdure sich auf die Ausbildung von sechs intermolekularen
Wasserstoffbriickenbindungen zuriickfiihren 1463t (Abb. 68).
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Abb. 68: FErgebnis der Simulationsrechnungen (PM3/AM3) zur Molekiilgeometrie von
cis-Sabinsdure (MW 186) wie auch der homomolekularen Dimere (MW 371) und Trimere
(MW 558) von Sabinséure aus der Ozonolyse von Sabinen (MW 136).

In bezug auf die Neubildung von Partikeln ist festzuhalten, dal insbesondere das
Vermogen multifunktioneller Oxidationsprodukte zur Assoziation in der Gasphase eine
entscheidende Rolle fiir Nukleationsprozesse bei Monoterpen/Ozon-Reaktionssystemen zu
spielen scheint. Demzufolge liele sich aus dem Verhéltnis zwischen monomeren, dimeren
und trimeren Oxidationsprodukten unterschiedlicher Vorldufersubstanzen (z. B. a-Pinen
und Sabinen) direkt auf das Potential zur Partikelneubildung der einzelnen biogenen
Kohlenwasserstoffe schlieBen. Aufgrund der angedeuteten bevorzugten Bildung
heteromolekularer Assoziate ist grundsétzlich selbst in stark verdiinnten Systemen eine
sehr hohe Tendenz zur Partikelneubildung zu erwarten.
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9.2  Chemische Charakterisierung von Assoziaten mittels On-line APCI(-)-MS"
9.2.1 Dimere der a-Pinen/Ozon-Reaktion

Bei der Ozonolyse von o-Pinen konnten eine Reihe von schwerfliichtigen
Oxidationsprodukten im Massenbereich von 300 bis 400 Da im On-line APCI(-)-
MS-Spektrum beobachtet werden (siche Abb. 66a). Dabei wiesen insbesondere
[M-H] -Ionen bei m/z 357 sehr hohe rel. Signalintensititen auf. In Abbildung 69 a) ist das
MS% wie auch MS*- (m/z 357 = m/z 339) Spektrum dieser Ionen (m/z 357) dargestellt. In
guter Ubereinstimmung mit dem zuvor in Abschnitt 9.1 prisentierten MS/MS-Spekrum der
Dimerionen (m/z 357) der Pin- und Norpinsdure als Referenzsubstanzen (siehe Abb. 52 b),
zeigt das MS*-Spektrum von [M-H]-Ionen bei m/z 357 Tochterionen bei m/z 185 und
m/z 171 mit den hochsten rel. Haufigkeiten (Abb. 69 a). Dariiber hinaus konnten weitere
Tochterionen bei m/z 169 und m/z 187 verzeichnet werden. Auf Basis der in Kapitel V,
Abschnitt 8.1 charakterisierten monomeren Oxidationsprodukte wird vorgeschlagen, daf3
diese Tochterionen nicht nur [M-H]-Ionen von Pinsdure (MW 186) und Norpinsdure
(MW 171) darstellen, sondern gleichzeitig auch von Norpinonsdure (MW 170) und
9-Hydroxy-oxo-pinsdure (MW 188). Die hier untersuchten [M-H] -lonen bei m/z 357 aus
der a-Pinen/Ozon-Reaktion stammen demnach vermutlich von zwei verschiedenen,
jeweils heteromolekular zusammengesetzten Dimeren mit denselben Nominalmassen. Die
exakte Massendifferenz des vorzugsweise gebildeten dimeren Produkts aus Pin- (CoH;404)
und Norpinsdure (CsH;204) und des Dimers bestehend aus Norpinonsdure (CoH;403) und
9-Hydroxy-oxo-pinsdure (CyH;¢04) betrdgt dabei 0.036375 Masseneinheiten und wiirde
nur mittels hochauflosender Massenspektrometrie direkt zugénglich sein.

Dartiber hinaus konnte im MS/MS-Spektrum von [M-H]-lonen bei m/z 357 eine
signifikante Abspaltung von H>O unter Bildung von Fragmentionen bei m/z 339
beobachtet werden (Abb. 69 a). Das entsprechende MS*-Spektrum (m/z 357 — m/z 339)
zeigte erneut Fragmentionen bei m/z 169 sowie bei m/z 295, wobei erstere vermutlich
[M-H]-Ionen von Norpinonsdure darstellen und letztere wahrscheinlich durch die
Abspaltung von CO, gebildet wurden (Abb. 69 a). Die Beobachtung von Fragmentionen
bei m/z 125 im MS>-Spektrum stiitzt die Struktur von Norpinonsdure (m/z 169), da eine
sehr effiziente Abspaltung von CO, (44 Da) charakteristisch fiir Ketocarbonsduren ist
(siche Tab. 7).

MS/MS-Studien zur Charakterisierung der chemischen Zusammenstzung von
[M-H]-Ionen bei m/z341 deuten erneut auf zwei unterschiedliche, heteromolekular
zusammengesetzte Dimere mit gleichen Nominalmassen (Abb.69b). So weisen
Tochterionen bei m/z 169 and m/z 171 auf eine Dimerspezies hin, welche aus Norpinsdure
(CgH1204) und Norpinonsdure (CoH;403) zusammengesetzt ist. Die wesentlich hohere rel.
Haufigkeit von [M-H]-Ionen von Norpinsdure bei m/z 171 ergibt sich wahrscheinlich aus
der hoheren Gasphasenaziditit der Cg-Dicarbonsdure gegeniiber der Co-Ketocarbonsdure.
Bei der Dissoziation des zweiten deprotonierten dimeren Produkts (m/z 341) bestehend aus
Pinsédure (CoH404) und einer Verbindung mit einem Molekulargewicht von 156 Da bleibt
die negative Ladung bei der Co-Dicarbonsdure unter Bildung von [M-H]-lonen bei
m/z 185 (Abb. 69 b).
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Abb. 69: MS’- und MS’- (m/z 357 — m/z 339) Spektren von [M-H]-Ionen bei m/z 357 aus der
Ozonolyse von a-Pinen (a) und MS*-Spektrum von [M-H]-Ionen bei m/z 341 aus der Ozonolyse
von a-Pinen (b). Die MS/MS-Spektren beider [M-H] -lonen bei m/z 357 und m/z 341 deuten auf
die Bildung von zwei jeweils heteromolekular zusammengesetzten Dimerspezies.

Die chemischen Charakterisierung der bisher unbekannten Substanz mit der Masse von
156 Da basiert auf dem MS/MS-Spektrum von [M-H]-Ionen bei m/z 155 (Abb. 70),
welche als monomere Reaktionsprodukte der Ozonolyse von a-Pinen beobachtet wurden
(siche Abb 66 a). Da im MS/MS-Spektrum charakteristische Abspaltungen von H,O
(18 Da), CO (28 Da) und CO, (44 Da) unter Bildung von Tochterionen bei m/z 137,
m/z 127 und m/z 111 beobachtet werden konnten, wird eine Cg-Aldocarbonsiure
vorgeschlagen (Abb. 70). Diese Carbonsdure wurde erstmalig von YU ET AL. [310] als
a-Pinen-Reaktionsprodukt beschrieben.
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Die bereits in Abschnitt 9.1.1 beschriebene heteromolekulare Zusammensetzung von
[M-H]-Ionen bei m/z 369 aus der o-Pinen-Ozonolyse mit Pinsdure (CoH;4O4) und
Pinonséure (C19H;603) als monomere Komponenten konnte mittels der hier durchgefiihrten
MS"-Studien bestitigt werden (Abb. 71, siche Abb. 56). Die im MS/MS-Spektrum von
[M-H]-Ionen bei m/z 369 beobachtete niedrigen Intensititen der [M-H]-lonen der
Pinonsédure (m/z 183) lassen sich auf eine im Vergleich zu Pinsdure (m/z 185) niedrige
Gasphasenaziditidt zurtickfiihren (Abb. 71 a). Das in Abbildung 71 b) présentierte
MS3-Spektrum (m/z 369 —> m/z 185) zeigt das charakteristische Fragmentierungsmusters
der Pinsdure (siche Abb. 29 und Abb. 30), hier aber als eine monomere Komponente des
deprotonierten Dimers (m/z 369).
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Abb. 71: MS*-Spektrum von [M-H]-Ionen bei m/z 369 aus der Ozonolyse von o-Pinen (a) und
MS?-Spektren (m/z 369 — m/z 185 und m/z 369 — m/z 351) von [M-H]-Ionen bei m/z 369 (b), (c).

Die gezeigten MS* wie auch MS’-Spektren weisen auf die Bildung eines aus Pin- (m/z 185) und
Pinonsdure (m/z 183) zusammengesetzten Dimers.

Dartiber hinaus wurde fiir das deprotonierte Dimer aus Pin- und Pinonsdure (m/z 369) eine
effiziente Abspaltung von H,O (18 Da) unter Bildung von Fragmentionen bei m/z 351 im
MS/MS-Spektrum beobachtet (Abb. 71 a). Eine Abspaltung von kleinen Neutralteilchen
wie z. B. hier HO kann nur unter Erhalt intermolekularer Wechselwirkungen stattfinden
und liefert daher einen Hinweis auf die hohe Stabilitdt dieser Assoziate. Die im
entsprechenden MS3-Spektrum (m/z369 —> m/z 351) beobachteten Fragmentionen bei
m/z 185 und m/z 183 stimmen mit der vorgeschlagenen chemischen Zusammensetzung der
hier untersuchten Dimerionen aus Pin- und Pinonséure {iberein (Abb 71 c).
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Als Folge der kollisionsinduzierten Dissoziation von [M-H]-Ionen bei m/z 367 konnte
ebenfalls eine effiziente Abspaltung von H,O (18 Da) unter Bildung von Fragmentionen
bei m/z 349 verzeichnet werden (Abb. 72 a). Daneben zeigt das MS/MS-Spektrum
unterschiedlich intensive Tochterionen bei m/z 167, m/z 181, m/z 185 and m/z 199
(Abb. 72 a). Auf Basis dieser Tochterionen wurde die Bildung von zwei heteromolekularen
Dimeren ([186+182] und [200+168]) mit gleichen Nominalmassen angenommen. Zwei der
beobachteten Tochterionen (m/z 199, m/z 185) konnen den bereits in Kapitel V,
Abschnitt 8.1 charakterisierten Produkten Pinsdure (CoH;404, MW 186) und 10-Hydroxy-
pinonsdure (C;oH604, MW 200) zugeordnet werden.

Im MS3-Spektrum (m/z 367 - m/z 349) konnten die unbekannten Tochterionen bzw. die
[M-H] -Ionen der ergdnzenden monomeren Verbindungen bei m/z 167 und m/z 181 erneut
als Fragmentionen mit sehr hohen rel. Haufigkeiten beobachtet werden (Abb. 72 b).
Dartiber hinaus wurden Fragmentionen bei m/z 331 und m/z 305 verzeichnet, welche sich
vermutlich auf Abspaltungen von Neutrateilchen wie H,O (18 Da) und CO, (44 Da)
zurlickfiihren lassen.
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Abb. 72: MS”-Spektrum von [M-H]-Ionen bei m/z 367 aus der Ozonolyse von a-Pinen (a) wie
auch das entsprechende MS*-Spektrum (m/z 367 — m/z 349) der dehydratisierten [M-H]-Ionen (b).
Beide Spektren deuten auf die Bildung von zwei heteromolekularen Dimeren.

Im Hinblick auf eine Erkldrung der beobachteten Fragmentierungsmuster von
[M-H] -Ionen bei m/z 367 und von [M-H-H,O]-lonen bei m/z 349 ist eine chemische
Charakterisierung der bei m/z 181 und m/z 167 beobachteten Fragmentionen unerlaBlich.
Da die im MS/MS-Spektrum beobachteten niedrigen rel. Haufigkeiten dieser lonen eine
weitere Isolierung und Fragmentierung (m/z 367 — m/z 181 bzw. m/z 367 — m/z 167)
nicht zulieBen, wurde eine chemische Charakterisierung auf Basis der MS/MS-Spektren
von [M-H] -Ionen bei m/z 167 und m/z 181 durchgefiihrt, welche als monomere Produkte
der a-Pinen/Ozon-Reaktion mittels On-line APCI(-)-MS beobachtet wurden (siehe
Abb. 66 a).
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Die in Abbildung 73 dargestellten MS/MS-Spektren von [M-H]-Ionen bei m/z 167 und
m/z 181 weisen sehr #hnliche Fragmentierungsmuster auf, die sich auf effiziente
Abspaltungen von H,O (18 Da), CO (28 Da), H,C,O (42 Da) sowie CO, (44 Da)
zuriickfiihren lassen. Als ein Ergebnis dieser Beobachtung wird angenommen, dal} die hier
untersuchten [M-H] -Ionen von strukturell sehr &hnlichen Produktspezies stammen, welche
sich lediglich durch eine —CH, Gruppe (14 Da) voneinander unterscheiden. Da die
beobachteten Fragmentierungsmuster der stoBaktivierten [M-H]-lonen bei m/z 167 und
m/z 181 eine ungewoOhnlich hohe Komplexitidt aufweisen (Abb. 73), kann zudem die
Bildung strukturell verschiedener Produktspezies mit jeweils gleichen Nominalmassen
angenommen werden.

100 123 100 137

90+ 149 907

80 125 801
X X
; 70— 130 1673% ; 70
b5 13) 163
2 60 =~ 60
= 97 ) 123
3= = 139
2 50 2 50
s T

40 .
'g gs .E 40 153 |165
% 30 S 307
= 109 g

20 137 20 97 1813

59
10 69 10 95 11
0- 0-
60 100 140 180 100 150 200
m/z m/z

Abb. 73: MS/MS-Spektren von Produkten der a-Pinen Ozonolyse mit [M-H] -lonen bei m/z 167
und m/z 181. Aufgrund der dhnlichen Fragmentierungsmuster wird die Bildung von strukturell
gleichartigen Ozonolyseprodukten (CoH1,0; und Ci,H;405) angenommen, welche sich durch eine
-CH, Gruppe voneinander unterscheiden.

Neben der hohen Komplexitdt der dargestellten Spektren von [M-H]-lonen der beiden
unbekannten Verbindungen mit 167 Da und 181 Da sind insbesondere die effizienten
Abspaltungen von H,C,;O-Neutralteilchen auffdllig und weisen auf strukturelle
Eigenschaften hin, die sich deutlich von den bisher bei der Ozonolyse von Monoterpenen
beobachteten Produkten unterscheiden (siche Kapitel V, Abschnitt 8.1). Da CID-Studien
deprotonierter Oxidationsprodukte zeigten, dall die beobachteten Fragmentierungsmuster
Riickschliisse auf funktionellen Gruppen zulassen, miissen die hier untersuchten
deprotonierten Produkte (m/z 167, m/z 181) eine bisher nicht charakterisierte funktionelle
Gruppe beinhalten. Unter Beriicksichtigung der in der Literatur [279] beschriebenen
Kondensationsreaktion des Criegee-Carbonyloxids in der Gasphase (Geichung 29) wird
daher die Bildung von CyH,03- (MW 168) und C;oH;403- (MW 182) Ketenverbindungen
als Produkte der Ozonolyse von a-Pinen vorgeschlagen.
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Mogliche Stukturen dieser multifunktionellen Ketenspezies sind in Abbildung 74
dargestellt. Dabei stellen die in den MS/MS-Spektren beobachteten effizienten Verluste
von z. B. CO (28 Da) und H,C,O (42 Da) spezifische Neutralteilchenabspaltungen fiir die
hier gezeigten Ketenverbindungen dar. Aufgrund der Carboxylfunktion ist vermutlich
jeweils der erste in Abbildung 74 a) und 74 b) gezeigte Strukturvorschlag bevorzugt bei
der Bildung stabiler Carbonsdureassoziate. So koénnen sich jeweils drei intermolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den vorgeschlagenen azidischen Ketenspezies
(CoH1105™ und CioH303") und a-Hydroxy-Pinonsdure (m/z 199) bzw. Pinsdure (m/z 185)
ausbilden.
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Abb. 74: Auf Basis von Fragmentierungsmustern von [M-H]-Ionen bei m/z 167 and m/z 181
durchgefiihrte Struturvorschldge fiir bisher nicht charakterisierte Oxidationsprodukte aus der
a-Pinen-Ozonolyse.

Basierend auf den oben vorgeschlagenen Dimerzusammenstzungen mit gleichen
Nominalmassen lassen sich Fragmentierungsschemata entwickeln, welche gut mit den
bereits in Abbildung 72 dargestellten MS?- und MS*- (m/z 367 — m/z 349) Spektren der
[M-H] -Ionen bei m/z 367 tibereinstimmen (Abb. 75).
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Abb. 75: Vorgeschlagene Fragmentierungswege von [M-H]-Ionen bei m/z 367, welche zwei
isobare Ci9H,30;-Dimere aus der a.-Pinen-Ozonolyse darstellen.

Basierend auf den in Abbildung 75 dargestellten Fragmentierungsvorschldgen der beiden
isobaren Dimere dissoziieren diese aus o-Hydroxy-pinonsdure (MW 200) und einer
azidischen Co-Ketenverbindung (MW 168) (a) wie auch aus Pinsdure (MW 186) und einer
azidischen Cjp-Ketenverbindung (MW 182) (b) bestehenden Assoziate entweder in ihre
jeweiligen monomeren Bestandteile oder stabilisieren sich durch Abspaltungen von H,O
(18 Da) unter Bildung von [M-H-H,O] -Fragmentionen (m/z 349). Die im MS?-Spektrum
beobachteten hoheren rel. Héufigkeiten der Tochterionen bei m/z 199 und m/z 185 im
Vergleich zu Tochterionen bei m/z 167 und m/z 181 lassen sich auf vermutlich hohere
Gasphasenaziditdten der o-Hydroxy-pinonsdure (MW 200) und Pinsdure (MW 186)
gegeniiber den vorgeschlagenen CoH;03- (MW 168) und Ci0H;403- (MW 182)
Ketenverbindungen zurtickfiihren.

Da eine effiziente Freisetzung von H,O bei der Dimerverbindung (a) vermulich nur an der
—CH,0OH Gruppe von a-Hydroxy-pinonsdure stattfindet, fiihrt die weitere stolinduzierte
Dissoziation (MS®, m/z 367 — m/z 349) der gebildeten [M-H-H,O]-Tochterionen bei
m/z 349 letztendlich zur Bildung von Fragmentionen bei m/z 167 und m/z 181 (Abb. 75,
siche Abb. 72). Im Gegensatz dazu ist bei dem zweiten heteromolekularem Dimer (b) die
Abspaltung von H,O an der -CH,-COOH Gruppe sowohl von Pinsédure als auch von der
vorgeschlagenen CoH403-Ketenverbindung denkbar, so dall zwei strukturell unterschied-
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liche [M-H-H,O] -Tochterionen (m/z 349) gebildet werden kénnen. Die Dissoziation dieser
dehydratisierten Tochterionen (MS3, m/z 367 — m/z 349) kann zur Bildung von
Fragmentionen bei m/z 167, m/z 181 und m/z 185 fiihren (Abb. 75).

Die in diesem Bericht gezeigten Fragmentierungsmuster von [M-H] -Ionen bei m/z 357,
m/z 341, m/z 369, m/z 367 aus der Ozonolyse von a-Pinen stdrken die Hypothese, daf3 die
im On-line APCI(-)-MS-Spektrum im Massenbereich von 300 bis 400 Da beobachteten
Ionen Assoziate der monomeren multifunktionellen Carbonsdureprodukte von o-Pinen
darstellen (vergl. Abb. 66). Die Tendenz zur Dimerbildung wie auch die hohe Stabilitit
dieser Assoziate beruht demnach auf der Ausbildung von bis zu vier intermolekularen
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den monomeren Carbonsidureprodukten.

Die Komplexitit der hier beobachteten Dimere aus der a-Pinen-Ozonolyse spiegelt sich in
Tabelle 15 wieder. In dieser Tabelle sind die anhand von MS*-Experimenten beobachteten
Fragmentionen der [M-H]-Ionen von Dimerprodukten im Massenbereich von 340 bis
400 Da aufgelistet. Die registrierten rel. Haufigkeiten der Fragmentionen bzw. die
jeweilige Effizienz der Abspaltungen kleinerer Neutralteilchen wie z. B. H,O (18 Da) oder
CO, (44 Da) sind in Tabelle 15 wie folgt wiedergegeben: x <25 %, xx <50 %,
XXX < 75 %, xxxx < 99 %, xxxxx = 100 % (Basissignal). Alle aufgelisteten Fragmentionen
stellen [M-H] -Ionen der in Kapitel V diskutierten monomeren Carbonsédureprodukte dar.
Auf Basis dieser MS/MS-Daten werden in Tabelle 16 die Zusammensetzungen der
wichtigsten Dimere aus der a-Pinen/Ozon-Reaktion gezeigt. In dieser Tabelle steht M fiir
Monomere, deren [M-H]-lIonen nicht in den MS/MS-Spektren der jeweiligen Dimere
beobachtet wurden. Zum besseren Verstdndnis der in Tabelle 15 wie auch in Tabelle 16
prasentierten Ergebnisse sind die chemischen Strukturen der monomeren Bestandteile der
hier untersuchten Dimere zusammenfassend in Abbildung 76 dargestellt.
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Abb. 76: Auflistung multifunktioneller Carbonsdureprodukte, die monomere Bestandteile der
Dimere aus der Ozonolyse von a-Pinen représentieren.

Aus der Vielzahl der in Tabelle 15 und 16 prisentierten Informationen tiber die chemische
Zusammensetzung der Assoziate aus der o-Pinen-Ozonolyse lassen sich folgende
Aussagen treffen:

e Die Dicarbonsduren Pinsdure (m/z 185) und Norpinsdure (m/z 172) spielen eine
wesentliche Rolle bei der Bildung dieser aullergewohnlich stabilen, nicht kovalent-
gebundenen Produkte, da diese die signifikantesten monomeren Bestandteile der hier
untersuchten Assoziate darstellen.

e Die Bildung von heteromolekularen gegeniiber homomolekularen Dimeren ist
auflergewohnlich stark begiinstigt.

e Die Vielzahl der aus den MS/MS-Spektren einzelner [M-H] -Ionen charakterisierten
Tochterionen belegt die Bildung strukturell unterschiedlicher Dimere mit gleichen
Nomonalmassen.

e Die Stabilitdt der untersuchten Dimere bzw. ihrer [M-H]-lonen 148t sich aus den
beobachteten signifikanten Abspaltungen kleinerer Neutralteilchen wie z. B.
H,O (18 Da) oder CO; (44 Da) ableiten, da diese unter Erhalt bestehender
intermolekularer Wechselwirkungen stattfinden.
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Tab. 15: Auflistung von Neuralteilchenabspaltungen wie auch Tochterionen von [M-H]-lonen von Dimeren aus der Ozonolyse von a-Pinen. Die rel.
Haufigkeiten der beobachteten Produktionen bzw. die jeweilige Effizienz der Neutralteilchenabspaltungen sind wie folgt wiedergegeben: x < 25 %, xx <
50 %, xxx <75 %, xxxx <99 %, xxxxx = 100 % (Basispeak). Die aufgelisteten Tochterionen stellen [M-H]-Ionen der monomeren Verbindungen der

hier untersuchten Dimere dar.

[M-HT -H,0 -CO, -C,H,0, -H,O m/z m/z m/z m/z m/z m/z m/z m/z m/z m/z m/z m/z
a-Pinen -CO, 215 213 199 197 187 185 183 181 171 169 167 155
341 X X X X X XXXX X
351 XXX XX X X XXXXX X
353 X X X X XXXXX X X
355 X X X X XXXXX X X X X
357 XXX X X XXX XXXXX X
367 XXX X X XX XXXXX XX X
369 XX X X XXXXX X X
371 XX X X X XXXXX XX X
373 XX X X X XXXXX X XX
383 XXX X XX X X X XX XXXXX X X
385 X X X XX XX X X XXXXX X X XX X
399 XXXXX X
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Tab. 16: Auflistung der Molekulargewichte der dimerbildenden Einzelmolekiile, welche auf Basis der in Tabelle 15 zusammengestellten MS/MS-Daten der
[M-H]-Ionen von Dimerprodukten aus der Ozonolyse von a-Pinen hergeleitet wurden. M steht fiir Monomere, deren [M-H]-Ionen nicht in den MS/MS-

Spektren der jeweiligen deprotonierten Dimere beobachtet wurden.

[M-H] m/z m/z m/z m/z m/z m/z m/z m/z m/z m/z m/z m/z
a-Pinene 341 351 353 355 357 367 369 371 373 383 385 399
heteromolekulare | 172+170 200+M 186+168 200+156 188+170 200+168 186+184 200+172 188+186 214+170 216+170 186+M

Dimere 186+M  170+M  198+M  186+170 186+172 186+182 214+M 216+M  198+186 214+172
168+M  172+M  184+172 188+M 170+M 216+M  200+186
170+M 184+M 188+M
homomolekulare
186+186

Dimere
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9.2.2 Assoziate der Sabinen/Ozon-Reaktion

Wie in Kapitel V, Abschnitt 8.1 beschrieben wurde, konnten bei der Ozonolyse von
Sabinen multifunktionelle Carbonsiureprodukte anhand von MS"-Studien charakterisiert
werden, die sehr dhnliche funktionellen Gruppen wie die Ozonolyseprodukte von o-Pinen
tragen. Lediglich Produkte mit Nominalmassen von mehr als 200 Da konnten mit Sabinen
als Vorldufersubstanz nicht beobachtet werden (siehe Abb. 66). Im Gegensatz zum On-line
APCI(-)-MS-Spektrum schwerfliichtiger Produkte der o-Pinen/Ozon-Reaktion, zeigte das
On-line APCI(-)-MS-Spektrum von sekundéren organischen Aerosolkomponenten aus der
Sabinen/Ozon-Reaktion nicht nur Produkte im Massenbereich von ca. 330 bis 400 Da,
sondern auch Produkte mit Massen von 500 bis 580 Da (sieche Abb. 66 und Abb. 68). Die
Stabilisierung der beobachteten trimeren Strukturen erfolgt vermutlich — wie auch bei den
dimeren Assoziationsprodukten — durch die Bildung von Wasserstoftbriickenbindungen
zwischen den einzelnen multifunktionellen Carbonsdureprodukten.

Um einen ndheren Einblick in die chemische Zusammensetzung der beobachteten dimeren
wie auch trimeren Assoziate aus der Sabinen/Ozon-Reaktion zu erhalten, wurden eine
Reihe von MS/MS-Studien durchgefiihrt, die im folgenden présentiert werden. Da die
mittels On-line APCI(-)-MS aufgenommenen rel. Signalintensititen von [M-H]-Ionen
trimerer Oxidationsprodukte vergleichsweise niedrig waren, konnten zuverldssige
Strukturinfomationen nur fiir wenige dieser Assoziate auf Basis ihrer
Fragmentierungsmuster erhalten werden. Zudem ist anzunehmen, dafl die beobachteten
[M-H] -Ionen verschiedene trimere Produkte mit gleichen Nominalmassen représentieren,
so daf3 eine Vielzahl von Tochterionen mit niedrigen rel. Signalintensititen als Folge einer
stoBaktivierten Dissoziation gebildet werden, welche die Interpretation der
MS/MS-Spektren erschweren. Als Beispiel ist in Abbildung 77 das MS/MS-Spektrum von
[M-H] -Ionen bei m/z 539 aus der Ozonolyse von Sabinen dargestellt. In diesem Spektrum
kann zwischen drei unterschiedlichen Gruppen von Tochterionen unterschieden werden.
So fiihren Abspaltungen kleinerer Neutralteilchen wie z. B. H,O (18 Da) und CO, (44 Da)
zur Bildung von Fragmentionen von 521 bis ca. 480 Da. Als Folge von Abspaltungen
einzelner monomerer Verbindungen werden zum anderen eine Reihe von Tochterionen
bzw. [M-H]-lonen von dimeren Bestandteilen der hier untersuchten deprotonierten
Trimere im Massenbereich 320 bis 400 Da gebildet. Analog fithren vermutlich die
Abspaltungen von zwei monomeren Verbindungen bzw. von neutralen dimeren
Bestandteilen zur Bildung von [M-H]-Ionen monomerer Produkte im Massenbereich von
160 bis 220 Da. Die Vielzahl der gebildeten Tochterionen von [M-H] -lonen bei m/z 539
wie auch deren charakteristische Massen wie z.B. m/z 185 oder m/z 371, welche
vermutlich Sabinsdure (MW 186) bzw. das homomolekulare Dimer von Sabinsdure
(MW 372) repréasentieren, belegen die Bildung strukturell unterschiedlicher Trimere mit
gleichen Nominalmassen (m/z 539) (Abb.77). Auf Basis des hier beobachteten
Fragmentierungsmusters wird als Hauptkomponente von [M-H]-Ionen bei m/z 539 ein
Trimer bestehend aus zwei Molekiilen Sabinsdure (MW 186) und einer azidischen
Cy-Ketenverbindung (MW 168) vorgeschlagen.
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Die chemische Charakterisierung der oben vorgeschlagenen azidischen Co-Ketenverbin-
dung mit Sabinen als Vorldufersubstanz fand auf Basis des MS/MS-Spektrums von [M-H]
-lonen des monomeren Produkts bei m/z 167 statt und ist vergleichbar mit der
Charakterisierung von [M-H] -Ionen bei m/z 167 aus der a-Pinen-Ozonolyse (sieche Abb.
73 und Abb. 74). Die Bildung von Ketenverbindungen aus der Ozonolyse von
Monoterpenen konnte erstmalig auf Basis der am ISAS durchgefiihrten Arbeiten
vorgeschlagen werden.

CID-Studien von [M-H]-Ionen bei m/z 353 deuten auf die Bildung eines heteromolekular
zusammengesetzten Dimers, wihrend das MS/MS-Spektrum von [M-H]-Ionen bei
m/z 369 die Bildung von zwei verschiedenen heteromolekularen Dimeren mit gleichen
Nominalmassen vermuten 143t (Abb. 78 a und 78 b). Beide Spektren weisen Tochterionen
bei m/z 167 mit ausgesprochen hohen rel. Hiufigkeiten auf, welche vermutlich
[M-H]-Ionen der oben vorgeschlagenen azidische Cy-Ketenverbindung reprédsentieren
(Abb. 78 a). Im Fall von [M-H]-lonen bei m/z 353 wird die Bildung eines Dimers
bestehend aus Sabinsdure (MW 186) und der Co-Ketenverbindung (MW 168)
vorgeschlagen. Die im MS/MS-Spektrum beobachteten Fragmentionen bei m/z 123 lassen
sich  vermutlich auf eine effiziente CO,-Abspaltung von der deprotonierten
Ketenverbindung zuriickfiithren (Abb. 78 a). Das Fragmentierungsmuster von [M-H] -lonen
bei m/z 369 zeigt die Bildung von zwei strukturell unterschiedlichen Dimeren. Eines dieser
Assoziate ist vermutlich aus Sabinsdure (MW 186) und Sabinonsdure (MW184)
zusammengesetzt. Dariiber hinaus wird angenommen, dafl die zweite Dimerstruktur als
Folge der Assoziation der hier vorgeschlagenen azidischen Co-Ketenverbindung (MW 168)
und einer unbekannten Verbindung mit [M-H]-lonen bei m/z 201 gebildet wird
(Abb 78 b).
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Abb.78: MS/MS-Spektren von [M-H]-Ionen bei m/z 353 (a) und m/z 369 (b) aus der Ozonolyse
von Sabinen. Im Fall von [M-H]-lonen bei m/z 353 (a) deuten Tochterionen bei m/z 168 und
m/z 185 auf die Bildung eines heteromolekularen Dimers, welches aus der hier vorgeschlagenen
azidischen Cy-Ketenverbindung (MW 168) und Sabinsdure (MW 186) besteht. Auf Basis von
Tochterionen bei m/z 167, m/z 183, m/z 185 und m/z 201 von [M-H] -lonen bei m/z 369 (b) wird die
Bildung von zwei hetermomolekularen Dimeren angenommen. Ein Dimerprodukt besteht aus
Sabinsdure (MW 186) und Sabinonsdure (MW 184), wihrend das zweite Dimer vermutlich aus der
azidischen Cy-Ketenverbindung (MW 168) und einer unbekannten Verbindung mit [M-H]-lonen
bei m/z 201 zusammengesetzt ist.

Eine Auflistung der am ISAS durchgefiihrten MS/MS-Studien von [M-H] -lonen dimerer
Oxidationsprodukte aus der Sabinen-Ozonolyse und der dadurch erzielten Ergebnisse ist in
Tabelle 17 und Tabelle 18 zu finden. In Tabelle 17 sind die in den MS/MS-Spekten
beobachteten Tochterionen von [M-H] -Ionen mit Nominalmassen von ca. 330 bis 380 Da
aufgelistet. Die rel. Haufigkeiten der Tochterionen sind wie folgt wiedergegeben: x <
25 %, xx <50 %, xxx <75 %, xxxx < 99 %, xxxxx = 100 % (Basissignal). Wie auch im «-
Pinen-System sind die in Tabelle 17 aufgelisteten Fragmentionen [M-H] -lonen der primér
gebildeten multifunktionellen Carbonsduren. Auf Basis dieser MS/MS-Daten konnten
Aussagen iiber die Zusammensetzung der hier untersuchten [M-H]-lonen hergeleitet
werden, wie in Tabelle 18 dargestellt ist. In dieser Tabelle steht M wiederum fiir
Monomere, deren [M-H]-lIonen nicht in den MS/MS-Spektren der jeweiligen Dimere
beobachtet wurden.

Als Resiimee der in Tabelle 17 und Tabelle 18 prisentierten Ergebnisse von
MS/MS-Studien einer Reihe von Dimeren aus der Ozonolyse von Sabinen wird
festgehalten, daB3 neben Sabinsdure (m/z 185) die hier erstmalig vorgeschlagene azidische
Co-Ketenverbindung (m/z 168) eine wesentliche Rolle bei der Bildung dieser
auBergewohnlich stabilen, nicht kovalent-gebundenen Produkte spielt. Wie fiir Dimere aus
der a-Pinen/Ozon-Reaktion zeigen die Fragmentierungsmuster der Assoziate mit Sabinen
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als Vorldufersubstanz, daf die Bildung von heteromolekularen Dimeren gegeniiber
homomolekularen Dimeren auflergewohnlich stark begiinstigt ist (Tab. 18). Dartiber hinaus
tragen strukturell unterschiedliche Dimere mit gleichen Nominalmassen zu den
beobachteten rel. Haufigkeiten der [M-H] -Ionen im Massenbereich von 330 — 400 Da bei
(Tab. 17 und Tab. 18). Im Gegensatz zu Dimeren aus der Ozonolyse von a-Pinen besitzen
die hier untersuchten Assoziate der Sabinen/Ozon-Reaktion nur eine vergleichsweise
geringe Neigung zur Abspaltung von kleineren Neutralteilchen wie z. B. H,O (18 Da) oder
CO;, (44 Da) als Folge der stoBaktivierten Dissoziation (vergl. Abb. 78). Derartige
Neutralteilchen wurden daher in Tabelle 17 nicht weiter beriicksichtigt. Desweiteren
zeigten die MS/MS-Spektren eine Reihe von Tochterionen bei m/z 205, m/z 203, m/z 201
und m/z 189 auf, die nicht charakterisiert werden konnten. Es wird aber angenommen, daf}
diese Ionen ebenfalls [M-H] -lonen dimergebundener azidischer Verbindungen darstellen.
Daneben  konnten  aber auch  bekannte  [M-H]-lonen  multifunktioneller
Carbonsdureprodukte wie Sabinalsdure (m/z 169), Norsabinsdure (m/z171) und
7-Hydroxy-sabinonsdure (m/z 199) als Tochterionen in den MS/MS-Spektren der hier
untersuchten Dimere beobachtet werden.
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Tab. 17: Auflistung von Tochterionen von [M-H]-lonen von Dimeren aus der Ozonolyse von Sabinen. Die rel.
Haufigkeiten der beobachteten Produktionen bzw. die jeweilige Effizienz der Neutralteilchenabspaltungen sind wie
folgt wiedergegeben: x < 25 %, xx < 50 %, xxx < 75 %,
aufgelisteten Tochterionen stellen [M-H]-Ionen der monomeren Verbindungen der hier untersuchten Dimere dar.

xxxX < 99 %, xxxxx = 100 % (Basispeak). Die

[M-H] m/z m/z m/z m/z m/z m/z m/z m/z m/z m/z m/z m/z m/z

Sabinen 205 203 201 199 189 187 185 183 181 171 169 167 153

337 X XXXXX

339 XXXXX X X X

353 XX XXXXX

357 XXXXX XXX XXX XX X X

367 XXXXX XX XX XXX

369 XXXXX XX X XXXX

371 XXXXX X X

373 XXXX XXXX_ XXXXX

9¢cl
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Tab. 18: Auflistung der Molekulargewichte der dimerbildenden Einzelmolekiile, welche auf Basis der in Tabelle 17
zusammengestellten MS/MS-Daten der [M-H]-Ionen von Dimerprodukten aus der Ozonolyse von Sabinen hergeleitet
wurden. M steht fiir Monomere, deren [M-H]-lonen nicht in den MS/MS-Spektren der jeweiligen deprotonierten Dimere
beobachtet wurden.

[M-HT m/z m/z m/z m/z m/z m/z m/z m/z
Sabinen 337 339 353 357 367 369 371 373
heteromolekulare 186+M 186+154  186+168  190+168  200+168  202+168  204+168 206+M
Dimere 168+M 172+168 188+170  186+182  186+184 202+M 188+186
186+172
homomolekulare 186+186
Dimere
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9.3 Zusammenfassende Diskussion

Aktuelle Studien zur Dimerisierung von einfachen Carbonséuren wie z. B. Essigsdure oder
Ameisensdure zeigten, dal in der Gasphase die Bildung von zyklischen Dimeren mit
symmetrischen Zentren unter Ausbildung von jeweils zwei intermolekularen O—H---O
Wasserstoffbriickenbindungen stark bevorzugt ist [311, 312]. Analoge Dimerstrukturen
von multifunktionellen Carbonséureprodukten der Monoterpen/Ozon-Reaktion in der
Gasphase wurden auf Basis der in Kapitel VI priisentierten On-line APCI(-)-MS"-Studien
vorgeschlagen, wobei sich — je nach Zusammensetzung der Assoziate — bis zu vier
intermolekulare O—H--O Wasserstoftbriickenbindungen ausbilden kénnen. Sowohl die am
ISAS durchgefiihrten Untersuchungen unter Verwendung von Referenzsubstanzen (Pinon-,
Pin- und Norpinsiure) als auch die On-line MS"-Studien zur chemischen Charakterisierung
der beobachteten Assoziate aus der Ozonolyse von Sabinen und a-Pinen belegen, daf3 die
Bildung von hetermolekular zusammengesetzten Clusterstrukturen — unabhéngig von der
Gasphasenkonzentration der Monomere — wesentlich begiinstigt ist.

Die Ausildung von intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen kann eine stabile
Assoziation von Carbonsduren erheblich einschrinken bzw. verhindern, wie sich aus
Untersuchungen zur Dimerisierung von Modellsubstanzen wie z.B. Fumar- und
Maleinsdure ergab. Aufgrund der sehr effizienten Bildung stabiler Assoziate aus der
Monoterpen-Ozonolyse scheint bei den entsprechenden monomeren Carbonsdureprodukten
die Ausbildung intramolekularer Wasserstoffbriickenbindungen sekundér zu sein. Im Fall
von cis-Carbonsdureprodukten der bizyklischer Monoterpenvorldufer a-Pinen und Sabinen
konnte zudem gezeigt werden, da3 deren charakteristische Ringgroflen die Assoziatbildung
entscheidend beeinflult. So konnte auf Basis der charakteristischen 3-gliedrigen
Ringstruktur der Sabinenprodukte die Bildung von stabilen Trimeren neben der von
Dimeren erkldrt werden. Diese Trimere weisen vermutlich eine zyklischen Struktur auf.
Der 4-gliedrige Ring von a-Pinenprodukten bedingt die Bildung von Dimeren, welche eine
kafigartige Struktur aufweisen, und verhindert somit vermutlich die Bildung stabiler
trimerer Strukturen.

Die als Reaktionsprodukte gebildeten Assoziate weisen hohere Stabilitdten im direkten
Vergleich zu kiinstlich generierten Carbonsdureclustern auf. Jedoch sind auf Basis von
CID-Studien ermittelten Dissoziationsenergien der hier untersuchten Assoziate mit relativ
groBBen Unsicherheiten versehen, die sich im wesentlichen auf Druckschwankungen in der
Kollisionszone zuriickfiihren lassen. Daraus ergibt sich, dal Ergebnisse verschiedener
Experimente und insbesondere mit unterschiedlichen Reaktionssystemen sich nur bedingt
vergleichen lassen. Innerhalb eines Experiments lassen sich aber durchaus Aussagen tiber
die Stabilitdt strukturell unterschiedlicher Assoziate auf Basis der bestimmten rel.
Translationsenergien treffen. In guter Ubereinstimmung mit der in der Literatur
angegebenen Bindungsenergien fiir assoziierte Carbonsiuren von 100 bis 150 kJ mol™
konnten die hochsten Bindungsenergien fiir [M-H]-Ionen bei m/z 357 mit 140 kJ mol™
bestimmt werden. Die mittels On-line APCI-MS" vollzogene chemische Charakterisierung
dieser Ionen ergab, dal} diese iiberwiegend aus Pin- und Norpinsdure zusammengesetzt
sind. Die Stabilisierung dieses Dimers erfolgt wahrscheinlich {tiber vier
Wasserstoffbriickenbindungen. Die chemische Charakterisierung dieses Dimerprodukts
aus der o-Pinen-Ozonolyse konnte auf Basis von HPLC/ESI(-)-MS-Studien [292] wie
auch LDI(-)-TOFMS-Untersuchungen in Echtzeit abgesichert werden [313].
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Die chemische Charakterisierung weiterer Dimere aus der Ozonolyse von a-Pinen und
Sabinen wie auch eines Trimers von Sabinen konnte auf Basis einer Reihe von On-line
APCI(-)-MS"-Studien durchgefithrt werden. In den MS/MS-Spektren der Dimerionen
wurden die [M-H]-lonen der primédr gebildeten Carbonsdureprodukte beobachtet.
Unterschiede in den Gasphasenazidititen der monomeren Komponenten erschwerten
jedoch die Aufdeckung der Zusammensetzung der deprotonierten Dimere. In diesen Féllen
wurden zumeist nur die [M-H]-Ionen der azideren monomeren Dimerkomponente im
MS/MS-Spektrum beobachtet. Dariiber hinaus zeigten die Fragmentierungsmuster der hier
untersuchten [M-H]-Ionen im Massenbereich von 330 bis 540 Da aus der Ozonolyse von
Sabinen und o-Pinen, daBl bis zu vier verschiedene, jeweils heteromolekular
zusammengesetzte Dimere mit gleichen Nominalmassen zu den beobachteten rel.
Haufigkeiten dieser lonen beitragen. Die vielfach in den MS/MS-Spektren verzeichneten
Abspaltungen kleinerer Neutralteilchen wie z. B. H;O oder CO, weisen auf die hohe
Stabilitét dieser nicht-kovalent gebundenden Ozonolyseprodukte.

Erstmalig wurde in dem vorliegendem Bericht die Bildung von azidischen CoH;,03- und
Ci0H1403-Ketenverbindungen aus der Ozonolyse von o-Pinen und Sabinen auf Basis von
MS/MS- Studien zur chemischen Charakterisierung von [M-H]-lonen bei m/z 167 und
m/z 181 vorgeschlagen. Als ein Ergebnis der MS"-Studien an [M-H] -Ionen bei m/z 367 aus
der a-Pinen-Ozonolyse ergab sich, daf die oben genannten azidischen Ketenverbindungen
auch als stabile Assoziate mit 10-Hydroxy-pinonsdure bzw. Pinsdure vorliegen. Die
vorgeschlagene CyoH,03-Ketenverbindung aus der Ozonolyse von Sabinen représentiert
neben Sabinsdure (CoH404) die signifikanteste Komponente der Dimerprodukte dieser
Reaktion. Fiir die Bildung der Dimere aus der a-Pinen/Ozon-Reaktion spielen die beiden
Dicarbonsduren Pin- und Norpinsdure eine entscheidende Rolle, wie auf Basis einer
Vielzahl von MS/MS-Daten gezeigt wurde.

Die hier diskutierten dimeren bzw. trimeren Assoziate der primdr gebildeten
multifunktionellen Carbonsdureprodukte stellen signifikante Bestandteile von sekundiren
organischen Aerosolen aus der Monoterpen/Ozon-Reaktion dar. Dariiber hinaus zeigten die
am ISAS durchgefiihrten Unterschungen der Gas-zu-Partikel-Verteilung von monomeren
Carbonsdureprodukten wie auch von Assoziaten der a—Pinen/Ozon-Reaktion, dal Dimere
im Vergleich zu allen hier untersuchten monomeren Produkten deutlich niedrigere
Dampfdriicke aufweisen. Es kann daher angenommen werden, dal3 derartige Cluster die
Grundlage fiir Partikelneubildungsprozesse bieten.
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	Neben der Identifizierung von Einzelsubstanzen durch MSn-Experimente in der Ionenfalle bot das eingesetzte Massenspektrometer auch die Möglichkeit Informationen über nichtkovalente Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Analyten durch Stoßaktivierung der Ionen im Bereich der Ionenoptik zu erhalten. Einige allgemeine Grundlagen der CID wurden bereits in Kapitel II, Abschnitt 3.4 erläutert. Eine deatillierte Beschreibung der Grundlagen der CID findet sich in Busch et al. [214]. Unterschiede der Dissoziationsenergien nichtkovalent gebundener Cluster sind mittels CID-Experimente bereits ohne Tandem-MS Techniken detektierbar. Die hierzu genutze Region zwischen Skimmer und dem ersten Octapol  zeichnet sich dabei durch einen relativ geringen Druck von ( 0.1 Pa aus (siehe Abb. 7). Stabilitätsunterschiede zwischen den einzelnen Ionen wurden bei den hier durchgeführten Studien durch schrittweise Veränderung des Declustering-Potentials (2 V Schritte) zwischen 2 und 20 V bzw. zwischen 2 und 30 V anhand der beobachteten Signalintensitäten ermittelt. Die dadurch in Laboratoriumskoordinaten (lab, laboratory frame of reference) ermittelten Energien können in Schwerpunktskoordinaten (cm, center of mass frame) konvertiert werden über (Gleichung 16):
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	Wie in Kapitel II, Abschnitt 1.1 bereits dargelegt wurde, ist vermutlich ein signifikanter Teil von sekundären organischen Aerosolen biogenen Ursprungs. Bis zum heutigen Zeitpunkt blieb diesbezüglich jedoch die Frage offen, ob die aus der Umsetzung von Terpenen mit atmosphärischen Oxidationsmitteln wie Ozon oder OH-Radikalen [57, 280, 281] gebildeten Oxidationsprodukte zur Bildung von neuen Partikeln in der Atmosphäre durch homogene Nukleationsprozesse beitragen können. Auf Basis von Modellrechnungen zur Bildung von SOAs aus biogenen Vorläufersubstanzen ergab sich [282], daß Produkte mit Dampfdrücken niedriger als 1.3 ( 10-7 Pa gebildet werden müssen, um homogene Nukleationsereignisse ( unter Bedingungen wie sie in unbelasteten Waldgebieten vorliegen ( zu induzieren.
	In aktuellen Feldmessungen konnten typische Oxidationsprodukte von Monoterpenen wie z. B. Pinon- und Pinsäure aus der Ozonolyse von ?-Pinen und ?-Pinen als signifikante Bestandteile der Partikelphase über Waldgebieten charakterisiert werden [31, 231, 283a, 283b]. Insbesondere die C9-Dicarbonsäure Pinsäure wird als eine potentielle Vorläufersubstanz für Partikelneubildungsprozesse in der Atmosphäre angesehen [271]. Jedoch ist der Dampfdruck von Pinsäure von ca. 3 ( 10-5 Pa bei 296 K ( unter Berücksichtigung der Ergebnisse der oben genannten Modellrechnungen ( vergleichsweise hoch [284]. Folglich lassen sich die beobachteten Nukleationsereignisse über Waldgebieten mit dieser Substanz alleine nicht schlüssig erklären.
	Ein weiterer Erklärungsansatz zur Partikelneubildung beruht auf der Annahme, daß sich Sekundärozonide als nukleationsfähige Spezies bei der Ozonolyse von ungesättigten VOCs in der Gasphase bilden [244, 289, 290]. Eine chemische Charakterisierung derartiger Produkte oder ihrer Zerfallsprodukte konnte im Rahmen der oben zitierten Arbeiten jedoch nicht erzielt werden. Im Gegensatz dazu konnte bei der Ozonolyse von Monoterpenen in einer Reihe von Reaktionskammerstudien, wie auch als Ergebnis der am ISAS durchgeführten Arbeiten, eine Vielzahl unterschiedlicher multifunktioneller Carbonsäure-produkte als signifikante Bestandteile der Partikelphase charakterisiert werden [100, 101, 221, 247, 291].
	Hoffmann et al. [292] beobachteten erstmalig die Bildung eines stabilen Dimerprodukts (MW 358) aus der Ozonolyse von ?Pinen mittels HPLC/ESI(-)-MS wie auch On-line APCI(-)-ITMS, welches aus den beiden primären Dicarbonsäureprodukten Pin- (MW 186) und Norpinsäure (MW 172) zusammengesetzt ist. An dieser Stelle ist darauf zu verweisen, daß bei der Betrachtung von Partikelneubildungsprozessen die Bildung von stabilen Clustereinheiten als ein entscheidender Schritt für die Phasenumwandlung angesehen wird [293, 294]. Starke intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den beteiligten Spezies ( z. B. hervorgerufen durch Wasserstoffbrückenbindungen ( bewirken dabei die notwendige Verschiebung des Monomer/Dimer Gleichgewichts und beeinflussen so den ersten Schritt der Phasenneubildung. Folglich ist das Potential zur Partikelneubildung dimerisierter Substanzen im Vergleich zu nicht-assozierten Spezies deutlich erhöht [295, 297]. Die Bildung von Clustern (in diesem Fall insbesondere von neutralen Clustern) spielt damit eine fundamentale Rolle in der Atmosphärenchemie. Die Akkumulationen von Dimeren, Trimeren usw. sowie die Aufkondensation von weiteren Monomeren würden dann den weiteren Verlauf von Partikelneubildungsprozessen bestimmen [298].
	Im Rahmen der am ISAS durchgeführten Arbeiten wurde insbesondere der zuletzt genannte Erklärungsansatz zur Partikelneubildung aus der Oxidation von biogenen VOCs näher untersucht. Eine Übersicht der hierzu durchgeführten, massenspektrometrisch-gestützten Arbeiten findet sich nachstehend:
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