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1 Einleitung

1. Einleitung

Da der Energiebedarf der Welt auch in Zukunft weiter steigen wird, fossile Energie-
trager wie Kohle oder Ol begrenzt sind und die Speicherung von elektrischer Energie,
die aus erneuerbaren Energiequellen wie Wind- oder Wasserkraft stammt, nach wie
vor mit Verlusten einhergeht, wurde das Generation IV International Forum ins Leben
gerufen. Dieser Forschungsverbund soll die Entwicklung neuer Kernkraftwerke vo-
rantreiben, um auch in Zukunft den weltweiten Energiebedarf absichern zu kénnen.
Bei der Entwicklung dieser sogenannten GenlV-Reaktoren soll neben der Sicherheit
auch die Wirtschaftlichkeit und Nachhaltigkeit im Vordergrund stehen.!* Dazu ist es
notwendig, den Brennstoffkreislauf und das damit verbundene Brennstoffrecycling
zu optimieren, um so eine bestmogliche Nutzung der vorhandenen Kernbrennstoffe
zu gewabhrleisten. Unter anderem soll, als eine von vier Optionen, Molybdan in dieser
neuen Generation von Reaktoren als inerte Matrix der Brennstabe zum Einsatz kom-
men. Molybdan eignet sich hierfir besonders gut, da es eine hohe thermische Belast-
barkeit und einen geringen Neutroneneinfangquerschnitt vereint, was bei den vorge-
sehenen Arbeitstemperaturen der Reaktoren notwendig ist. Fiir den Recyclingpro-
zess ist es vorgesehen, den Brennstoff inklusive Matrix aufzulésen und anschlieSend,
wahrscheinlich durch flssig-flissig-Extraktionsverfahren, den wiederverwertbaren
Brennstoff abzutrennen. Fir dieses Verfahren ist es unbedingt notwendig, ein gutes

Verstandnis der Losungsspezies aller enthaltenen Matrixelemente zu besitzen.

Bei der Sichtung der vorhandenen Molybdanliteratur fiel auf, dass das Verhalten in
stark sauren Medien bisher nur wenig untersucht wurde und es zum Teil kontroverse
Aussagen zu den vorkommenden Mo-Lésungsspezies gibt. Bei ersten Untersuchun-
gen von solchen Mo-Losungen mit einem Flugzeitmassenspektrometer (Time-of-
Flight massspectrometry; ToF-MS) wurde festgestellt, dass kationische Molybdanspe-
zies bei Sdurekonzentrationen von 0,5 mol/L, 1 mol/L und 3 mol/L dazu neigen zu po-
lymerisieren. Dieses Verhalten wurde bisher nur in wenigen Studien beschrieben. So
wurden erstmals Summenformeln dieser kationischen Spezies bestimmt und gleich-

zeitig deren Vorkommen in Losung quantifiziert. Allerdings gaben diese Untersuchun-
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gen keinen Aufschluss Uber die Struktur der polymeren Spezies. Daher soll die Auf-
klarung dieser bzw. ein erster Strukturvorschlag fiir kationische Mo-Polymere Ziel
dieser Arbeit sein. Dazu sollen mit dem hochauflésenden Hybridmassenspektrometer
Orbitrap Elite stoRinduzierte Dissoziationen der Polymerionen auf charakteristische
Bruchstlicke hin untersucht werden. Durch solche Fragmente, oder eine Veranderung
des Fragmentationsmusters mit steigendem Polymerisierungsgrad der lonen, kénnen

Rickschliisse auf die urspriingliche Struktur der Polymere gezogen werden.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1. Molybdan

Molybdan (Mo) steht in der 6. Nebengruppe mit der Ordnungszahl 42 und hat die
Elektronenkonfiguration [Kr] 4d°> 5s!. Es gibt sechs stabile Mo-Isotope: °’Mo
(14,84 %), Mo (9,25 %), *Mo (15,92 %), **Mo (16,68 %), *’Mo (9,55 %), %Mo
(24,13 %) und das primordiale Isotop Mo (9,63 %, t1/2=7,3-10'8 a). In der Natur
kommt Molybdan hauptsachlich als Molybdanglanz, MoS;, vor, aber auch als Molyb-
dat z.B. im Wulfenit: PbMoO4. Metallisches Mo hat einen hohen Schmelzpunkt bei
Tm= 2610 °C und ist gegen nichtoxidierende Sauren bestandig, weshalb es unter an-
derem zur Herstellung von siurebestindigen Edelstdhlen verwendet wird.!? Zusatz-
lich haben die meisten Mo-Isotope einen geringen Neutroneneinfangquerschnitt, so-
dass der Einsatz von Mo als Matrixelement fiir Brennstabe in GenlV-Reaktoren disku-
tiert wird. Ein weiteres groBes Anwendungsgebiet von Mo ist die Katalyse von Hydro-
deoxygenierungen (HDO) zur Herstellung von Biokraftstoffen.3! Hierbei kommen
ringférmige MosOs-Cluster zum Einsatz, deren Stabilitdt und Reaktivitat hinsichtlich
der gewlinschten Katalysereaktion Basis vieler Studien war, um den genauen Mecha-
nismus der Reaktion zu charakterisieren.“-* Oxidierende Siuren fiihren zu hohen Ab-
tragsraten von Mo. Wird Mo in Gegenwart von Sauerstoff oxidiert, ist das Trioxid
MoOs das Endprodukt. MoOs ist das Anhydrid der Molybdansaure und bei Raumtem-
peratur ein weiller Feststoff, dessen orthorhombische Kristallstruktur ein seltener
Schichtgittertyp ist. Die Elementarzelle enthalt vier MoO3-Molekiile, wobei jedes Mo-
Atom sechs O-Atome zu verzerrten Oktaedern koordiniert, die Bindungslange der
Mo-0O-Bindungen variiert dabei von 1,67 - 2,33 A.[”) Daraus resultiert, dass je drei O-
Atome zu drei Oktaedern, zwei O-Atome zu zwei Oktaedern gehéren und ein O-Atom
nicht verbrickt ist. Die Oktaeder sind kantenverkniipft, so dass sie entlang der c-
Achse isolierte zickzack-férmige Schichten bilden. Entlang der a-Achse sind diese
Schichten eckenverkniipft (Abb. 2.1 A).[2%! Aus der Kantenverkniipfung der Oktaeder
resultiert, dass zwei benachbarte Mo-Atome relativ nah aneinander liegen. Aufgrund

ihrer gegenseitigen AbstoRung befinden sie sich daher nicht in einer Ebene, sondern,
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wie in Abb. 2.1 B dargestellt, alternierend ober- und unterhalb der kantenverknpf-
ten Ebene der Oktaeder. Aufgrund der Verzerrungen kann die elektronische Struktur

von Mo in MoOs gleichgesetzt werden mit der eines cis-Dioxo [MoO;Ls]-Komplexes.

A B

© Mo oberhalb der
Zeichenebene

2 Mo unterhalb der
Zeichenebene

Abbildung 2.1: Orthorhombische Kristallstruktur von MoOs, die Elementarzelle ist in griin dargestellt. Die Sauer-
stoffatome bilden deformierte Oktaeder um die Molybddnatome, die Oktaeder sind ecken- und kantenverkiipft. A
zeigt senkrecht auf die Oktaederschichtebene und B zeigt die Verkniipfung der Oktaeder zu isolierten Schichten

parallel zu (010).51

Das Trioxid bildet direkt keine Hydrate, welche auch Molybdansauren genannt wer-
den. Das gelbe Dihydrat MoOs - 2 H,0 kristallisiert langsam aus stark sauren Molyb-
dat-Lésungen aus und bildet dabei eine monokline Kristallstruktur aus, die sich deut-
lich von der des wasserfreien MoOj3 unterscheidet. Verzerrte MoOs(H,0)-Oktaeder
liegen in einer Ebene und sind Uber Ecken mit vier anderen Oktaedern verknipft, wie
esin Abb. 2.2.2 A dargestellt ist. Das Wassermolekiil ist dabei terminal gebunden. Da
sich das zweite Wassermolekiil ohne Kontakt zu Mo-Atomen als Hydratwasser zwi-
schen den Schichten befindet, wird die Strukturformel auch haufig als [MoO3(OH-

2)] - H20 angegeben.[10]

Das weiRe Monohydrat a-MoOs - H,0 kann durch Erhitzen einer verdiinnten Dihyd-
rat-Losung hergestellt werden. Die Kristallstruktur ist dhnlich zu der des wasserfreien
Mo0Qs, die MoO3(H,0)-Oktaeder bilden kantenverknipfte zickzackformige Ketten. Je-
des Oktaeder besitzt meridional drei ungeteilte Ecken, von denen eine durch das H,0-
Molekiil besetzt wird, dadurch entsteht eine, oben bereits erwahnte, cis-Dioxo Struk-

tur.l”]
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Abbildung 2.2: Al%Izejgt die Kristallstruktur von MoOjs - 2 H,0, die MoOs(OH,)-Oktaeder einer Schicht sind mit je

vier weiteren Oktaedern eckenverkniipft, das zweite H,0-Molekiil befindet sich als Hydratwasser zwischen den
Schichten. Bl7I zeigt die Kristallstruktur des a-Monohydrats, es bildet wie das wasserfreie MoO3 zickzackférmige

Schichten entlang der c-Achse.

Auch im wassrigen Milieu weist Mo eine vielseitige Chemie auf. Es kann in den Oxi-
dationsstufen +2 bis +6 vorkommen, wobei +6 unter der Bildung von [Mo04]?* die
stabilste Spezies darstellt. In Losung liegt das [MoOQ4]*-lon tetraedrisch vor. Es hat
allerdings die Moglichkeit, seine Koordinationssphare von vier auf sechs zu erweitern,
dabei kommt es haufig zur Bildung von Polyanionen. Die Triebkraft dieser Reaktion
ist der Zugewinn an Bindungsenergie durch die zusatzlichen Koordinationsstellen. Die
Polyanionen bestehen ebenfalls aus ecken- und kantenverkniipften MoQOs-Oktae-
dern. So wurde bereits mehrfach das Heptamolybdat- [M07024]® und das Oktamo-
lybdat- [MogO26]* lon in Lésung nachgewiesen!*!l und auch ein Reaktionsmechanis-

mus mit den Zwischenprodukten [HM07024]°" und [H3Mog0O2s]>, wie in Abb. 2.3 dar-

gestellt, vorgeschlagen.[!?]

Abbildung 2.3: Von Howarth!12l vorgeschlagener Reaktionsmechanismus von [Mo7024]%(1) zu 8-[MogO26]*(IV) mit

den Zwischenprodukten [HMo07024]> (11) und [H3MogOzs] (111).

Mit sinkendem pH-Wert der Losung nehmen Protonierungsgrad und Kondensations-

reaktionen zu und es liegen viele MoxO-Spezies in der Lésung nebeneinander vor.[*3]

5
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In Abb. 2.4 ist ein Verteilungsdiagramm der bisher in Losung nachgewiesenen Mo-
Spezies in Abhingigkeit vom pH-Wert dargestellt.['* Bei entsprechenden Mo-Kon-
zentrationen neigen unterhalb des isoelektrischen Punktes, pH = 0,9, die oben be-
schriebenen Molybdansauren dazu auszufallen. In stark sauren Lésungen bilden sich
kationische Spezies wie das Molybdlyion [M00,]%*, das ebenfalls zwei kurze, cis-stdn-

dige Mo=0-Bindungen besitzt.[*°]

- [HMo,0,.J"
60 =_[Mo,O,]" -

[M 08026]4'

50
& 40
a [MOOS]aq =
= 30 [H:MoO" |
S | [HMo,0.]* [Mo,0,.1]
i [HzMOOA]aq [HMo,,0,.]" o\
| [Mo,O,(OH)] [H,M0,0,]" \
10
0 :
0 1 2 3

pH

Abbildung 2.4: Verteilungsdiagramm von Mo in wdssriger Lésung bei c(Mo) = 10 mmol/L auf Grundlager der bis-
her in der Literatur beschriebenen Stabilitétskonstanten von Mo-Spezies in Abhdngigkeit vom pH-Wert. Fiir gro-

fere Polymere unterhalb des isoelektrischen Punktes bei pH = 0,9 sind diese bislang unbekannt./14

Mit steigender Saurekonzentration zeigt Mo(VI) die Tendenz zu dimerisieren.[13.16.17]
HIMENO und HASEGAWA stellten bei RAMAN-Messungen des Dimers fest, dass die katio-
nische Spezies eine charakteristische Bande bei 860 cm™ aufweisen, die fir eine ein-
fache Mo-O-Mo Verbrickung spricht. AuRerdem konnten sie die Banden, die auf eine
cis-MoO,-Struktur hinweisen, nachweisen, sodass die Grundstruktur von dimeren

Spezies als:

O. _o
"Mo™ ™ "Md%
AN

”

identifiziert werden konnte. Diese wurde mittels EXAFS-Methoden bestéatigt und der
Mo-0O-Mo-Bindungswinkel zu 125° bestimmt.[8 CRuywaGeN*®! beschreibt drei di-

mere Spezies und deren Bildungskonstanten, die er in 3,0 M NaOCl bei verschiedenen
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Sdurekonzentrationen (c (HCIO4) =0,5-3,0 ™) als [Mo20(0OH)sH,01",
[M020(0H)g(H20)2]%* und [Mo20(0OH);(H20)s3]3* identifiziert hat. Er reduziert diese
Summenformeln auf die Ubersichtlicheren Spezies: HMo0,0s*, HaM0206** und
HsMo,06>*". Spektroskopische Untersuchungen haben ergeben, dass die Spezies als
eckenverkniipfte Oktaeder vorliegen, was in Ubereinstimmung mit der oben gezeigt
Mo,0s-Struktur ist. Es gibt in der Literatur aber auch abweichende Notationen von
kationischen Spezies, sodass sich insgesamt kein klares Bild Uber die Giber die vor-

kommenden Summen- und Strukturformeln ergibt.*?!

GroRere Mo-Polykationen als das Dimer wurden in der Literatur bisher nur in weni-
gen Studien beschrieben.>2%1 NG und GuLARI haben bei Lichtstreuexperimente fest-
gestellt, dass das Molekulargewicht (MW), der in der Lésung vorliegenden Polymer-
spezies, sein Maximum bei pH 1,1 mit MW = 5200 u hat und dies sehr grof3en anioni-
schen Spezies wie Mo030112® zugeordnet. Am isoelektrischen Punkt liegt, wie
Abb. 2.5 A zeigt, ein lokales Minimum vor. Bei weiterer Erh6hung der Saurekonzent-
ration steigt das gemessene Molekulargewicht der Mo-Spezies wiederum auf etwa
MW = 2200 u. Gleichzeitig andert sich das RAMAN-Spektrum der Losung unterhalb des
isoelektrischen Punktes signifikant, wie in Abb. 2.5 B zu sehen ist. Die Bande bei
982 cm! verschwindet vollstandig, wihrend die Hauptbande bei 953 cm™ schérfer
wird und eine zusatzliche Bande bei 933 cm™ erscheint. Beide Banden wurden der
Mo=0 Streckschwingung zugeordnet. NG und GULARI schlieRen aus ihren Ergebnissen,
dass unterhalb des isoelektrischen Punktes wahrscheinlich gréRere, positiv geladene
Mo-Polymerspezies vorliegen, deren Strukturen sie aber nicht weiter definieren kén-

nen.
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Abbildung 2.5: A) Molekulargewicht der Polymerspezies in Abhdngigkeit vom pH-Wert in 0,1 m Ammoniumhep-

tamolybdat (AMH)-L6sung, gemessen durch Lichtstreuexperimente. B) Ramansspektren von 0,2 M AMH-Lésungen

bei verschiedenen pH-Werten a: pH 2,2, b: pH 0,95, c: pH 0,3.120

CoDDINGTON und TAYLOR fanden in ihren Mo-95 NMR-und RAMAN-Studien Hinweise auf
kationische cis-Dioxomolybdanpolymere unterhalb des isoelektrischen Punktes. Sie
beschreiben die Mo-lonen als oktaedrisch koordiniert und die RAMAN-Spektren deu-
ten auf einen Erhalt der cis-Dioxo-Gruppen in den Polymeren hin. Genauere Aussage
Uber die Struktur der Polymere konnten aber ebenfalls nicht getroffen werden.

In vorausgegangen massenspektrometrischen Messungen von stark sauren Mo-
Losungen (c (HNOs)= 0,5-3 M) an diesem Institut wurden kationische Mo-Polymere
mit der Summenformel [MoxOsx-1(OH)]* mit x < 11 identifiziert. Dabei fehlte allerdings
das Mo-Hexamer. Hierfiir konnte noch keine Erklarung gefunden werden, genauso

wie bisher kein Strukturvorschlag fur die Polymere gemacht werden konnte.
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2.2. Massenspektrometrie

2.2.1. nano-Elektrospray-lonisation

Die Elektrospray-lonisation (ESI) ist eine sanfte lonisationstechnik, bei der auch hoch
molekulare Analyten als isolierte lonen in die Gasphase Uberfiihrt werden kénnen.
Neben der Anwendung fir grofle Biomolekiile, wie Peptide, eignet sich die ESI aber
auch fiir kleine polare Molekiile und Metallkomplexe.?! Der elektrostatische Zer-
stduber wird bei Atmospharendruck betrieben und der Spriihnebel Gber ein differen-
ziell gepumptes Interface in das Hochvakuum des Massenanalysators Uberfiihrt.
Durch das angelegte Potenzial von einigen kV zwischen der Sprihkapillare und der
Gegenelektrode, die die Eintrittséffnung in das Spektrometer umfasst, kommt es zur
Ladungstrennung der Elektrolytlésung in der Kapillare bis sich der Meniskus zu einem
TAYLOR-Konus deformiert. An der Spitze des Konus ist der Punkt der hochsten La-
dungsdichte und wenn die elektrostatischen Krafte die Oberflachenspannung tber-
steigen, emittiert von dort ein feiner Fllssigkeitsstrahl in Richtung der Gegenelekt-
rode.??! Dieser Strahl triagt einen groRen Uberschuss von negativen oder positiven
lonen, sodass er in viele kleine Tropfchen zerfallt. Aufgrund der CouLomBs-AbstoRBung
driften die geladenen Tropfchen auseinander und ein feines Spray aus mikrometer-

groRen Tropfchen entsteht (s. Abb. 2.6).[2]

geladene
Mikrotropfchen @@

Oxidation

Elektronen

Reduktion

Hochspannungs- _@

versorgung E—

TDC Elektronen
Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der TavLor-Konusbildung wdhrend der ESI und anschliefSender Zerfall der

geladenen Mikrotrépfchen. (23]
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Durch das Verdampfen des Losungsmittels nimmt die Ladungsdichte an der Oberfla-
che der Tropfchen zu, bis das RAYLEIGH-Limit erreicht ist und die elektrostatische Ab-
stoBung die Oberflachenspannung lbersteigt, sodass die Tropfchen zu kleineren zer-
fallen.?#! Blitzlicht-Mikrofotographien haben gezeigt, dass es sich hierbei nicht um
CouLoms-Explosionen der Tropfchen handelt, sondern um eine Emission von kleine-
ren Tropfchen aus dem verjlingten Ende der durch den Flug deformierten Mikrotropf-
chen.? Die so entstandenen kleineren Trépfchen tragen etwa 1-2 % der Masse, aber
dafiir 10-18 % der Ladung des Vorliufertrdpfchens.??! Durch dieses Model der
droplet jet fission wird allerdings noch nicht die Freisetzung der lonen in die Gasphase
erklart. Dazu kann das Modell der lonenverdampfung von der Oberflache hochgela-
dener Mikrotrépfchen (ion evaporation model; IEM) herangezogen werden. Hier wird
davon ausgegangen, dass die Solvatationsenergie fir die lonen von etwa 3-6 eV
durch das elektrische Feld bereitgestellt wird, da die lonen bei 300 K thermischer
Energie selbst nur mit etwa 0,03 eV zu ihrer Freisetzung aus der Losung beitragen
kénnen.?”! Diese Theorie wird u. a. von den Beobachtungen gestiitzt, dass es eine
Korrelation zwischen der Anzahl der Ladungen und dem Anteil an der Oberflache des
Tropfchens, das ein Analytion bedeckt, gibt. So weisen flache, planare Molekiile ei-
nen durchschnittlich héheren Ladungszustand auf als kompakte.[?8 Vor allem fiir klei-
nere lonen scheint das IEM fiir die Freisetzung in die Gasphase zuzutreffen, auch
wenn der wissenschaftliche Diskurs dariiber noch nicht abgeschlossen ist.[?®!

Die ESI biete viele Anwendungsmaoglichkeiten vor allem bei der Analytik grof3er Bio-
molekiile, allerdings kommt sie bei hoheren Salzfrachten oder hydrophilen Kompo-
nenten an ihre Grenzen. 1994 entwickelten WiLm und MANN eine miniaturisierte ESI-
Quelle, die mit FlieRgeschwindigkeiten im Bereich nL/min arbeitet,!??! daher hat sich
der Begriff nano-ESI etabliert. Diese geringen Fliisse werden durch Kapillaren aus me-
tallbeschichtetem Borsilikat, deren Spitzen mit Mikropipettenziehern fein ausgezo-
gen wurden, realisiert. Durch den kleineren Durchmesser der Kapillaréffnung von 1-
4 um haben die Tropfchen zu Beginn einen Durchmesser von weniger als 200 nm,
was einem Hundertstel bis Tausendstel der TropfchengréRe bei der konventionellen

ESI entspricht. Die kleinere TropfchengroRe zu Beginn steigert die Sensitivitat, da

10
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mehr lonen in die Gasphase Uberfihrt werden. Aullerdem werden durch die gerin-
gere Flussrate sowohl Matrixeffekte als auch der Probenverbrauch minimiert und es
kann durch die Verwendung von Einweg-Kapillaren nicht zu Memory-Effekten kom-
men. Dariiber hinaus ist es moglich, luftempfindliche Proben zu messen, da diese we-

gen des geringen Ausgangsdurchmessers nicht so schnell zersetzt werden.[23:2°]

2.2.2. Orbitrap

Die Orbitrap wurde 2000 als Massenanalysator von MAKARoOV vorgestellt.[3% Sie ist
eine Weiterentwicklung der KiINGDON-Falle und aufgebaut aus einer spindelférmigen
Zentralelektrode, die von einer, in zwei Halften unterteilten, fassformigen Au-
Renelektrode umgeben ist (siehe Abb. 2.7). Aus diesem Aufbau resultiert ein quadro-
logarithmisches elektrisches Feld, das die lonen, wie in Abb. 2.7 dargestellt, auf eine

spiralférmige Bahn um die Zentralelektrode zwingt.[?3]

Abbildung 2.7: Schematischer Querschnitt einer Orbitrap. Die lonen oszillieren entsprechend ihrem m/z-Verhdltnis
in Spiralen entlang der z-Achse um die spindelférmige Elektrode. Die dufSere Elektrode ist durch einen nichtleiten-
den Keramikring in zwei Hélften geteilt, sodass die Frequenz der axialen Bewegung durch Bildstromdetektion be-

stimmt werden kann.3U

Stabile lonentrajektorien ergeben sich aus der Rotation um die z-Achse in Kombina-
tion mit einer axialen Schwingung entlang dieser. Die Frequenz w; der Schwingung ist
dabei nur von der Ladung z und Masse m der lonen und der Feldkriimmung k abhan-
gig (2.1). Da k unabhangig von der Tangentialgeschwindigkeit und raumlichen Vertei-
lung der lonen ist, kann aus w; das Masse-zu-Ladungsverhaltnis m/z bestimmt wer-

den.
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(2.1)

w, wird durch Bildstromdetektion mithilfe eines Differenzverstarkers bestimmt, da
sich lonen mit gleichem Masse-zu-Ladungsverhaltnis auf einem Orbit, der nach eini-

gen Oszillationen einem Ring gleicht, bewegen (Abb. 2.8).

lonen mit gleichem m/z oszillieren
in Ringen entlang der z-Achse

Einschuss des lonen-
pakets in die Orbitrap Differenziell verstarkte
Bildstromdetektion

signal

FOURIER-
57037964 Transformation
—

m/z

Ausgabe des Massenspektrums

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des Funktionsprinzip einer Orbitrap. Die lonen werden dezentral zur Spie-
gelebene der Elektroden eingeschossen und oszillieren entsprechend ihres m/z-Verhdltnis in Ringen entlang der z-
Achse. Die harmonischen Schwingungen werden mittels Bildstromdetektion aufgezeichnet und iiber FOURIER-Trans-

formation in ein Massenspektrum umgewandelt.[32]

Die Orbitrap ist damit eine elektrostatische Falle, was viele Vorteile mit sich bringt,
da ohne supraleitenden Magnet Platz gespart wird und keine Heliumkiihlung not-
wendig ist, wie es bei anderen Fourier-Transform-lonencyclotronresonanz (FT-ICR)-
Massenspektrometern der Fall ist. Daraus resultieren aber Probleme beim Einfangen
der lonen, da das EARNSHAW Theorem[33! besagt, dass eine Menge von Punktladungen
nicht allein durch elektrostatische Wechselwirkung der Ladung auf einer stabilen sta-
tionaren Gleichgewichtskonfiguration gehalten werden kann. Um dies zu umgehen,
wird beim Einschuss der lonen in die Orbitrap eine Spannungsrampe an der Zentral-
elektrode gefahren, sodass es sich nicht um ein statisches Feld handelt und die lonen
eingefangen werden kdnnen. Der Einschuss der lonen findet aus der C-Trap heraus

statt. Dabei handelt es sich um einen gekrimmten Quadrupol (Abb. 2.9), in dem die
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lonen zunachst durch StoRe mit Stickstoff abgekihlt werden, anschliefend werden
sie radial ausgeworfen, wobei die C-Form die lonen auf das Eintrittsfenster der Orbit-

rap fokussiert.

Spannungsrampe beim
Einschuss der lonen

o \_'¥

Abbildung 2.9: Einschuss des fokussierten lonenpakets in die Orbitrap, nachdem die lonen in der C-Trap durch

Stéf3e mit Stickstoff abgekiihlt wurden. 32

Neben ihrer hohen Massengenauigkeit sticht die Orbitrap auRerdem durch ihr Mas-
senauflosungsvermogen R hervor. R liegt im Bereich anderer hochauflésender FT-

ICR-Massenspektrometer und wird liber Formel (2.2) beschrieben.

m 1 3
R=—-= ’k- — (2.2)
Am 2Aw, m

AulRerdem zeichnet sie sich durch ihren geringen Platzbedarf und im Verhaltnis zu

anderen hochauflésenden Geraten geringe Anschaffungs- und Betriebskosten aus.

2.2.3. Lineare lonenfallen

Lineare lonenfallen (linear ion trap; LIT), die lonen durch ein zweidimensionales Ra-
diofrequenz-(RF)-feld lenken, haben ein breites Anwendungsfeld in der Massenspek-

trometrie als Massenanalysatoren, lonentransferoptiken oder zur Speicherung von
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lonen. Im Vergleich mit dreidimensionalen Fallen, wie der PAuL-Falle, weisen sie ho-
here Injektionswahrscheinlichkeiten und lonenspeicherkapazitaten auf. Sie sind aus
N-2 parallel angeordneten Stabelektroden aufgebaut, wobei N die Ordnung des Mul-
tipols angibt und N > 2 ist. Bei einem Quadrupol (N = 2) werden die gegeniiberliegen-
den Elektroden auf demselben Potenzial ®o gehalten, welches sich aus einer Gleich-
spannung U und einer Uberlagerten Wechselspannung V mit der Frequenz w ergibt.
An den benachbarten Elektroden liegt jeweils das gleiche Potenzial mit entgegenge-

setzten Vorzeichen an (Abb. 2.10).[23)

®o = U + V cos(wt) (2.3)

-,

+@,

Abbildung 2.10: Schematischer Querschnitt eines Quadrupols mit zylindrischen Stidben und Angabe des Poten-
tials ®o. Die Bewegungsrichtung der lonen ist entlang der z-Achse, die orthogonal zur x-, y-Ebene verléuft. Ent-

lang der gestrichelten Linien ist das elektrische Feld gleich Null.[23

Durch die sich periodisch dndernde Polaritdt der Potenziale an den Staben wechseln
sich Anziehung und Abstolung der lonen ab und bei entsprechend gewahlten Para-
metern a und g kdnnen die lonen auf stabilen Trajektorien den Quadrupol passieren,
ohne auf die Elektroden zu treffen.[?3! Die Parameter a und g leiten sich aus der Ma-
THIEU-Gleichung ab und sind proportional zu U/m und V/m. Durch ein konstantes Ver-
haltnis von a/q ergibt sich eine Arbeitsgerade entlang derer ein Massenscan erfolgen
kann. Wird a ausreichend grof8 gewahlt, ist die Gerade steil genug, dass bei einem
a/qg-Verhaltnis nur lonen mit einem bestimmten m/z den Quadrupol passieren kon-

nen (Abb. 2.11).
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a Arbeitsgerade fir einen
" Massenscan U/V = const.

m;<m,<ms

stabile Region fir m,
stabile Region fiir m,

stabile Region fiir m,

RF-only-Modus

\ /

Abbildung 2.11: Stabilitdtsdiagramm fiir drei lonen mit m; <m; < ms mit einer Arbeitsgeraden entlang derer ein

U/V = const. Linked-Scan durchgefiihrt wird (schwarz) a oc U/m und q o« V//m ist und einer Arbeitsgeraden im RF-

only-Modus (rot), wo der Quadrupol als lonentransferoptik genutzt wird.[231

Quadrupole kdnnen aber auch im RF-only-Modus betrieben werden, um lonen zu lei-
ten, akkumulieren oder thermalisieren. Hierbei wird die RF-Spannung so gewahlt,
dass auch die lonen mit dem héchsten m/z-Verhaltnis den Quadrupol passieren kon-
nen, U hingegen ist gleich Null, sodass auch alle lonen mit einem geringeren m/z-
Verhaltnis auf stabilen Trajektorien durch den Quadrupol gelangen (Abb. 2.11 rote
Linie). Haufig werden hier auch Multipole hoherer Ordnung verwendet, da diese stei-
lere Potentialtépfe aufweisen und dadurch eine bessere lonentransmission haben. 34
Um lonen in Linearfallen zu speichern, gibt es zwei technische Realisierungsmoglich-
keiten, entweder wird der Multipol von zwei Trapping-Platten am Einlass und Aus-
gang begrenzt (Abb. 2.12) oder er ist in drei Segmente unterteilt, wobei die duReren
Segmente kiirzer sind als das mittlere (Abb. 2.13). Die Funktionsweise der beiden Auf-
bauten ist die gleiche: um die lonen zu speichern, wird ein Potential an die rlickseitige
Trapping-Platte bzw. das hintere Segment angelegt, sodass der eintretende lonen-
strahl dort reflektiert wird. Damit die reflektierten lonen die Falle nicht durch die Ein-
lassoffnung wieder verlassen, ist die Akkumulationszeit begrenzt und es wird ein Po-
tential an die vordere Trapping-Platte bzw. das vordere Segment angelegt, bevor die
schnellsten lonen die Falle tiber die Einlassoffnung wieder verlassen kénnen. In der
Gegenwart eines inerten StoRgases wie Argon oder Helium bei 103 - 102 mbar

kommt es zur Thermalisierung und StoRfokussierung der lonen in Richtung der z-
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Achse. Durch Anlegen eines entgegengesetzten Potentials an der Austrittséffnung

kénnen die fokussierten lonen axial ausgeworfen werden.[?3!

vordere Trapping-Platte  RF-Multipol hintere Trapping-Platte
I le——l le—

=] |=—] |=——
ov +15V +15V +15V +15V -10V

a) lonenakkumulation  b) lonenspeicherung ¢) lonenauswurf

Abbildung 2.12: Funktionsweiser einer LIT mit begrenzenden Trapping-Platten, illustriert mit typischen Spannun-
gen fiir positive lonen. Wahrend der lonenakkumulation (a) ist die hintere Platte auf Spannung, damit die reflek-
tierten lonen die LIT nicht durch den Eingangsspalt verlassen wird zur Speicherung (b) an beide Platten eine posi-
tive Spannung angelegt. Zum axialen Auswurf (c) wird eine negative Spannung an die hintere Trapping-Platte

angelegt. Der RF-Multipol wird wéihrenddessen immer auf dem gleichen Potential gehalten.[23]

Neben dem axialen Auswurf ist es mit geeigneten Quadrupolen auch moglich, die
lonen radial auszuwerfen. Daflir werden segmentierte Quadrupole bendtigt, da
diese, im Gegensatz zu solchen mit Trapping-Platten, keine Streufelder in der Trap-
ping-Zone aufweisen. Aullerdem ist in einer, bzw. zwei gegeniiberliegenden Elektro-
den im Speichersegment ein Schlitz eingelassen, aus dem die radial angeregten lonen
auf eine Konversionsdynode ausgeworfen und anschlieend Uber einen Sekundar-
elektronenvervielfacher (SEV) detektiert werden konnen (Abb. 2.13). Die radiale An-
regung bis zum Auswurf wird Uber eine zusatzliche Zweiphasen-Wechselspannung,
die an die x-Stibe angelegt wird, erreicht.[?3! Damit ist der Auswurf massenselektiv
und der Quadrupol kdnnte als eigenstandiges Massenspektrometer verwendet wer-
den. Allerdings werden sie auch haufig mit anderen Geraten wie der Orbitrap zu ei-
nem Hybridmassenspektrometer kombiniert, sodass es moglich ist, die lonen vor der

hochaufgelosten Detektion massenselektiv zu fragmentieren.
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mittleres Speichersegment mit
modifizierter Elektrode

vorderes Segment

Abbildung 2.13: Segmentierte LIT mit Austrittsspalt fiir radialangeregte lonen.!35]

2.2.4. StolRinduzierte Dissoziation

Seit der Entwicklung von sanften lonisationstechniken wie der ESI bereitet es keine
Schwierigkeiten mehr, den Molekiilionenpeak in einem Massenspektrum zu identifi-
zieren, da es nicht mehr zu Fragmentierungen wahrend der lonisation kommt. Aller-
dings fehlten dadurch auch Informationen zur Strukturaufklarung und nachtragliche
Fragmentierungstechniken wie die stoRinduzierte Dissoziation (collision-induced dis-
sociation, CID) wurden vorangetrieben. Ziel ist es, das Verhalten von lonen in der
Gasphase in Bezug auf ihre Energetik, Reaktivitat und Fragmentierungswege zu un-
tersuchen.?3 Dazu wird der lonenstrahl in eine StoRkammer geleitet, in der der Druck
eines inerten StofRgases wie Helium oder Stickstoff deutlich Giber dem sonst vorherr-
schenden Hochvakuum liegt. Um die Kinetik der StoBprozesse zu beschreiben, wird
haufig die Quasi-Gleichgewichtstheorie (quasi-equilibrium theory; QET) herangezo-
gen. Sie ist eine Erweiterung der RICE-RAMSPERGER-MARCUS-KASSEL-(RRMK)-Theorie mit
dem Ziel, die Bedingungen bei der Massenspektrometrie besser darzustellen.3® |m
Hochvakuum eines Massenspektrometers liegen die lonen isoliert in der Gasphase
vor, sodass es fast ausschlieflich zu unimolekularen Reaktionen kommt und sich die
Energie eines lons nur intern umverteilen kann. Bei der QET werden u.a. folgende
Grundannahmen getroffen: Das Molekdl-lon weist viele niederenergetisch angeregte

elektronische Zustande auf, woraus ein Kontinuum resultiert. Diese angeregten

17



2 Theoretische Grundlagen

elektronischen Zustande sind nicht repulsiv, so dass sich die Gberschiissige elektroni-
sche Energie zufallig Giber das lon in Form von Schwingungsenergie verteilen kann,
bevor es zur Dissoziation kommt. Die Dissoziationsgeschwindigkeit wird dabei durch
die Wahrscheinlichkeit bestimmt, mit der sich die Energie so Uber das lon verteilt,
dass mehrere Konfigurationen aktiver Komplexe erreicht werden, die zur Dissoziation
fihren. Wenn hinreichend viel Energie im urspriinglichen lon vorhanden ist, bleibt
diese bei der Fragmentierung erhalten und kann das Rest-lon ebenfalls zerfallen las-
sen.[?31 Durch diese Annahmen kann die Dissoziation eines lons AB* als zweistufiger
Prozess angesehen werden (2.4), bei dem zunichst die aktivierte Spezies AB** gebil-
det wird, welche nach einer statistischer Verteilung der inneren Energie iber das ge-

samte Molekiil dissoziiert.[37]
AB*+N>AB”"+N>A"+B+N (2.4)

Die QET beschreibt vereinfacht die Geschwindigkeitskonstante kuni der unimolekula-
ren Reaktion als Funktion der inneren Energie Eint und der Aktivierungsenergie Eo des
lons (2.5).

E' _ E s-1
kuni =V (%) (2.5)
int

Der Exponent beschreibt die Anzahl der Freiheitsgerade des lons s, minus 1 fiir die
brechende Bindung und v ist ein Frequenzfaktor, der die komplexen Wahrscheinlich-
keitsfunktionen fiir die Dichte der Energiezustande aller méglichen Reaktionen er-
setzt. Ist v besonders klein, wird der Ubergangszustand vor der Dissoziation auch als
thight transition state bezeichnet und bedingt zunachst eine entropisch anspruchs-
volle Umlagerung. Ist v hingegen grol3, handelt es sich um eine einfache Bindungs-
spaltung, der ein loose transition state vorausgeht. Durch die Vereinfachungen eignet
sich (2.5) nicht zur quantitativen Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeiten, aller-
dings lasst sich dadurch ein qualitatives Verstandnis ableiten. So kann beispielsweise
der Verbleib der positiven Ladung am stabileren lon dadurch erklart werden, dass Eg
fur diese Reaktion geringer ist und dadurch bevorzugt ablduft.38]

Der Energielibertrag beim StofB ldsst sich hingegen sehr gut quantitativ beschreiben.

Die innere Energie der aktivierten Spezies Eas+* setzt sich, wie in (2.6) gezeigt, aus der
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inneren Energie Eag+ vor dem StoR und der Translationsenergie, die beim Stof$ in in-

nere Energie Eint Ubertragen wird, zusammen.
Enp+* = Eag+ + Eint (2.6)

Es gilt allgemein Eint > Eas+, Sodass die innere Energie vor dem Stof? fiir das Verhalten
der aktivierten Spezies von untergeordneter Bedeutung ist. Die Obergrenze fir die
Ubertragene Energie bei einem Stol} Eint wird durch die StoRenergie im Schwerpunkt-

system Ecw definiert (2.7).

my

Eem=Epp—"— 2.7
My +m,g, (2.7)

Hierbei ist mn die Masse des neutralen StofRpartners, mag+ die Masse und Eiag die
kinetische Energie des lons im Laborsystem. Die kinetische Energie des lons AB ergibt
sich aus der Potentialdifferenz U, die das lon vor dem Stof8 durchlauft und wird in

Abhangigkeit von seiner Ladung z nach (2.8) berechnet:
Ewap=Exin=2z-U (2.8)

Da das StolRgas bei thermischer Energie vorliegt, kann das Neutralteilchen im Ver-
gleich zum Molekil AB* naherungsweise als in Ruhe befindlich betrachtet werden.
Die durchschnittliche Anzahl von StoBen kann aus dem Quotienten der Lange der
StoRzelle und der mittlere freie Weglange A des StolRgases abgeschatzt werden. Die
mittlere freie Weglange ergibt sich aus dem StoRquerschnitt o des Gases, dem Druck

p und der Temperatur T in der Zelle:

kgT
A =m (2.9)

Fir die Spaltung einer Bindung werden Energien von einigen eV benétigt. Der Ener-
gielibertrag eines StolRes bei niederenergetischen CID-Experimenten (Beschleuni-
gungsspannung < 400 eV) ist jedoch deutlich geringer, daher bedarf es hier mehrerer
StoRe bis es zur Dissoziation eines Molekiils kommt. UGGERUD et al. haben die impul-
sive collision theory (ICT) entwickelt, um den Energielibertrag bei MehrfachstéRen zu
beschreiben. Sie gehen davon aus, dass nur ein Atom des gesamten Molekiils AB*,

das Atom B mit der Masse ms, mit dem Neutralteilchen my stoBt, wahrend sich die
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Ubrigen Atome, mit der Masse ma, unbeeinflusst vom Stofl8 mit ihrer Initialgeschwin-

digkeit weiterbewegen.

A: vor der Kollision B: nach der Kollision

v"NG) ’ J

Abbildung 2.14: Visualisierung der ICT. A zeigt Bewegung im Laborsystem vor dem Stofs und B die Bewegung nach

dem Stof3 mit einem Winkel von ¢ = 70°.139

Der Energietransfer in innere Energie, Qicr, ist die Differenz zwischen der kinetischen
Energie des Molekiils vor dem StoR, der kinetischen Energie nach dem Stol3, E’«in, und
der kinetischen Energie des Gases nach dem StoR, E’kin,n. Wie (2.10) zeigt, ist der Ener-
gielibertrag abhangig von dem Kollisionswinkel ¢ der beiden StoRpartner.

mgmy My Mg

(my+mg)? Mg, Mpg,

Qic1,max = Ekin'ELinELin,Nz 4-Eyin cos® @ (2.10)

Das Verhéltnis von Qicr und der Anderung der kinetischen Energie, AEin = Exin— E’kin,
ist jedoch nicht mehr winkelabhangig:

Qpr _ MMy
AEyi, mympa+mpgmsg

(2.11)

Wenn so viele StoRRe stattgefunden haben, dass das lon seine gesamte kinetische
Energie verloren hat, kann AEin durch Eyin ersetzt werden und es ergibt sich folgender
Ausdruck fiir die wahrend des gesamten StoRprozesses maximal in innere Energie

umgewandelte Translationsenergie:[3%4]

Q £ mymp
Sl T —— 2.12
ICT,max kin MM A+M xgMg ( )

Wie oben bereits beschrieben, geht die ICT davon aus, dass die (ibrigen Atome des
lons unbeeinflusst von der Kollision des Gases mit B bleiben, diese Annahme fiihrt zu

einer Uberschiatzung der Kollisionsenergien, die mit einem Korrekturfaktor berichtigt
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werden kann. Daflir werden allerdings detaillierte Kenntnisse tiber die Bindungsener-
gien benotigt, da diese im Fall von kationischen Mo-0-Polymeren nicht bekannt sind
und keine bessere Theorie zur Abschatzung der Kollisionsenergie gefunden wurde,
soll (2.12) trotz der Uberschitzung im Folgenden zur Berechnung der Kollisionsener-

gien herangezogen werden.
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3. Experimenteller Teil

3.1. Material

Um komplexe Isotopenmuster von polynuklearen Mo-Spezies zu vermeiden und eine
Intensitatssteigerung des massenspektrometrischen Signals zu erhalten, wurden fir
diese Messungen monoisotopische Mo-Systeme herangezogen. Zur Herstellung einer
10 mmol/L *8Mo-Lésungen wurde Mo-Pulver mit einem Anreichungsgrad von
98,42 % von der Firma STB IsotorE GERMANY GMBH verwendet. Das Pulver wurde in
1,0 mol/L HNOs (VWR INTERNATIONAL GMBH) Uber mehrere Tage unter Rihren im
Wasserbad bei 60 °C aufgeldst. Die verwendete Molybdatlésung war eine ICP-MS-
Standard-Losung der Firma MEerck KGAA mit einer natilirlichen Haufigkeitsverteilung
der Mo-Isotope, die Konzentration betrug c¢(Monat)=1g/L=10 mmol/L. Das
verwendete Reinstwasser wurde mit einer Milli Q-Anlage Advantage A10 der Firma
MERCK hergestellt.

Die massenspektrometrischen Messungen wurden an einem Hybridmassenspektro-
meter Orbitrap Elite der Firma THERMO FISHER SCIENTIFIC, wie es schematisch in Abb.
3.15 dargestellt ist, durchgefiihrt. Das Gerat besteht aus einer Velos Pro MS, die durch
die LIT mit radialem Auswurf in der Niederdruckzelle und zwei SEV-Detektoren auch
als eigenstandiges Massenspektrometer betrieben werden kann und der nachgestell-
ten Orbitrap-Einheit. Zusatzlich besitz das Gerat noch eine mit Sticksoff betriebene
StoRzelle, in der hoher energetische StoRe (higher-energy collisional induced dissoci-

ation; HCD) durchgefiihrt werden kénnen.

Velos Pro MS Orbitrap
(nano-)
ESI- Quadrupol mit
Quelle Neutralteilchenblocker ~ Hochdruckzelle SEV Quadrupol  C-Trap HCD-Zelle
4 %FU PR -
ﬁ%}%}ﬁ%h P ﬁgﬂg ==t
—_ =‘= T
S-Linsen Oktopol Niederdruckzelle it [ i
\G
\./ I

Orbitrapmassenanlysator

Abbildung 3.15: Schematischer Aufbau einer Orbitrap Elite der Firma Thermo Fisher scientific.32
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Aufgrund der im Theorieteil beschriebenen Vorteile einer nano-ESI-Quelle bei pola-
ren Analytlésungen mit einer hohen Salzfracht wurde diese Quelle zur Uberfiihrung
der Analyten in die Gasphase verwendet. Die Spriihkapillaren wurden mit Hilfe eines
Metallwinkels unter einem Mikroskop gedffnet, um alle Kapillaren an etwa der glei-
chen Stelle, d.h. bei gleichem Kapillardurchmesser, zu 6ffnen. AuBerdem konnten so
die Bruchkanten deutlich besser kontrolliert werden als durch die eingebauten Ka-
meras an der nano-ESI-Quelle. Eine gerade Bruchkante an der Kapillare ist Vorausset-
zung fir die Bildung eines TAYLOR-Konus und somit fiir ein stabiles Spray.

Das gesamte Gerat wurde nach Bedarf, in der Regel alle zwei Wochen, kalibriert, dazu
wurden Pierce LTQ Velos ESI positive lon und Pierce negative lon Kalibrierlésungen

von THERMO FISHER SCIENTIFIC verwendet.

3.2. Massenspektrometrische-Messungen

Alle gezeigten Spektren wurden mit der Orbitrap aufgenommen, da diese zum einen
ein besseres Auflésungsvermoégen als die Velos Pro MS besitzt. Zum anderen bietet
sie die Moglichkeit einer internen Kalibrierung wahrend der Messung, um die Mas-
sengenauigkeit zu erhéhen. Dazu werden sogenannte Lockmassen verwendet. Es
handelt sich dabei um Bestandteile der Raumluft, die durch das hohe elektrische Feld
an der Spitze der Spriihkapillare ionisiert werden und mit in den Massenanalysator
gelangen. Die exakten Massen dieser lonen kénnen in die Software des Gerates ein-
gegeben werden. Das Gerat erkennt wahrend der Messung die Lockmassen mit einer
gewissen Toleranz und korrigiert das gesamte Spektrum um die Verschiebung von
der exakten Masse. Diese Verschiebung lag meist im Bereich von wenigen ppm,
wurde eine hohere Abweichung angezeigt, musste das Gerat extern kalibriert wer-
den. Die verwendeten Lockmassen sind in Tabelle 3.1 dargestellt. Wahrend einer
Messung wurde, wie vom Hersteller empfohlen, nur eine Lockmasse verwendet.

Diese wurde entsprechend des gemessenen m/z-Bereichs ausgewahlt.
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Tabelle 3.1: Verwendete Lockmassen zur internen Kalibrierung

Verbindung Summenformel | exakte Masse / u

n-Butylbenzenesulfonamid | [C1oH15NO,S]H* 214,0896260
Bis(2-ethylhexyl)phthalat [C24H3804]H* 391,2842862
Polydimethylsiloxan n=6  [[Si(CH3),0]e]H* 445,1200243
Polydimethylsiloxan n=7 | [[Si(CH3);0]7]H* | 519,1388156
Polydimethylsiloxan n=8 | [[Si(CH3),0]g]H* | 593,1576069

Polydimethylsiloxan n=9 | [[Si(CH3),0]s]H* 667,1763982

Bis auf das Spektrum der Molybdationen wurden alle Spektren im positiven Modus
mit einer Kapillarspannung von 1,5 kV aufgenommen. Zur Unterstiitzung des Proben-
flusses wurde ein leichter Stickstoffstrom von hinten auf die Kapillare gegeben. Gele-
gentlich setzte sich die Kapillare zu, dann wurde sie entweder an die Transferkapillare
angetippt oder der Stickstoffstrom erhoht, um sie wieder zu 6ffnen. Die Transferka-
pillare hatte bei allen Messungen eine Temperatur von Tx = 200 °C. Der Abstand zwi-
schen Spriihkapillare und Transferkapillare wurde fiir jede Messung so optimiert,
dass zum einen eine gute Signalintensitdt erreicht wurde und zum anderen der
Spraycurrent Isc < 1 WA war, um eine zu starke Abnutzung der Kapillarbeschichtung zu
vermeiden. Da es im Verlauf einer Messung dennoch immer zur gewissen Abnutzung

kommt, musste der Abstand wahrend der Messung regelmaRig nachjustiert werden.

Die Mo-Polymere wurden alle in der HCD-Zelle (s. Abb. 3.15), die mit Stickstoff als
StolRgas betrieben wird, fragmentiert. Zwar sind in der HCD keine Mehrfachfragmen-
tierungen (MS" - Experiment mit n > 2) moglich, wie in der Hochdruckzelle, in der He-
lium das StoRgas ist, aber es hat sich herausgestellt, dass eine erste Fragmentierung
der polymeren Spezies in der Hochdruckzelle nicht moglich war. Wenn nicht anders
angegeben, betrug die Aktivierungszeit in der HCD-Zelle 0,1 ms und es wurden 100
Scans in der Orbitrap durchgefiihrt, Gber die das Spektrum gemittelt wurde. Die Po-
lymere Mos-Mo1s wurden jeweils bei sechs verschiedenen Beschleunigungsspannun-

gen, Uacc =25-125V in dquidistanten Abstianden, fragmentiert. Bei den kleineren

25



3 Experimenteller Teil

Polymeren Mo;- Mos wurden geringere Beschleunigungsspannungen angelegt,
Uacc =15-50V, da diese bereits dann vollstandig fragmentiert waren. Die Auswer-

tung der Spektren erfolgte mit der Software Xcalibur von THERMO FISHER SCIENTIFIC.
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4. Ergebnisse

Um die vorhergehend mit dem ALBATROS ESI ToF-MS erhaltenen Daten zu verglei-
chen, wurden zundchst full-scan Spektren mit der Orbitrap aufgenommen. In den
Spektren der 10 mmol/L Mo-98-Lésung in 1 mol/L HNOs konnten Mo-Polymere mit
der allgemeinen Summenformel MoyxOsx.1(OH) mit x = 1-13 eindeutig identifiziert
werden. An diese Polymere lagerten sich OH- und H,O-Gruppen an, die zugehdrigen
Peaks sind in Abb. 4.16 und 4.17 farblich hervorgehoben. Die Spektren wurden je-
weils auf die Spezies mit der grofSten lonenzahl normiert. Eine exakte quantitative
Auswertung der Spektren ist nicht moglich, da es im Verlauf einer Messung zu recht
starken Schwankungen in den Signalintensitdten kommt. Diese Schwankungen sind
instrumentell bedingt. Dennoch kann gesagt werden, dass das Dimer und Trimer, un-
ter Einbeziehung der Spezies mit OH- und H,0-Anlagerung, am haufigsten vorliegen.
Fir die Polymere x 2 6 ist eine deutliche Abnahme der Signalintensitaten zu beobach-
ten. AuBerdem ist zu betonen, dass das Hexamer ausschlieRlich als Hydrat und nicht

als wasserfreie Spezies vorliegt.
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Abbildung 4.16: Massenspektrum der 10 mmol/L Mo-98-Lésung in 1 mol/L HNO3 im Massenbereich 140-1000 m/z,

aufgenommen mit der Orbitrap Elite von THERMO FISHER SCIENTIFIC.
Die Polymere x = 6 — 9 weisen etwa gleiche Intensitdten auf, wobei ab dem Nonamer
keine Wasseranlagerungen an die oben genannten Summenformeln mehr zu sehen

ist und sich nur noch eine OH-Gruppe an die Polymere anlagert. Oberhalb vom Deca-

mer nimmt die relative Haufigkeit mit zunehmender PolymergroRRe signifikant ab.
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Abbildung 4.17: Massenspektrum der 10 mmol/L Mo-98-Lésung 1 M HNO3z im Massenbereich 700-2000 m/z, auf-

genommen mit der Orbitrap Elite von THERMO FISHER SCIENTIFIC.

In Tabelle 4.2 sind die in Abb. 4.16 und 4.17 markierten Polymerspezies und deren
gemessenes m/z-Verhaltnis zusammengefasst. Es werden alle Spezies aufgefuhrt, de-
ren relative Haufigkeit > 1 % ist. Die mit der Orbitrap erhaltenen Ergebnisse decken
sich im Wesentlichen mit den Daten, welche in vorherigen Arbeiten mittels ESI-ToF-
MS erhalten wurden. Die bisher angenommenen Summenformeln der Polymere
konnten zum einen durch die hohe Massengenauigkeit der Orbitrap verifiziert wer-
den, zum anderen durch die fehlende Wasserhiille. Wahrend der Uberfiihrung der
lonen in die LIT kommt es zu deutlich mehr StéRen als in der Uberfiihrungseinheit
des ESI-ToF-MS, sodass die Hydrathiille der lonen vollstandig entfernt wird. Dies
bringt den obengenannten Vorteil der genauen Massenbestimmung der einzelnen
Polymere, gleichzeitig geht aber durch die fehlende Wasserhiille die Moglichkeit ver-

loren, den relativen Anteil der jeweiligen Spezies in der Losung zu bestimmen. Eine
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deutliche Differenz zwischen den bisherigen Ergebnissen und nun vorliegenden Da-
ten besteht in der Detektion des Hexamers. Zwar konnte das Hexamer auch mit der
Orbitrap nur mit H,O- oder OH-Anlagerung und nicht wie die ibrigen Mo-Verbindun-
gen wasserfrei nachgewiesen werden. Dennoch Uberrascht die Diskrepanz dieser Er-

gebnisse und soll in der Diskussion nochmals aufgegriffen werden.

Tabelle 4.2: Ubersicht der im Massenspektrum der 10 mmol/L Mo-98-Lésung in 1 mol/L HNO3 gefundene Polymer-

spezies und deren m/z-Verhdltnis, es werden alle Spezies aufgefiihrt deren rel. Haufigkeit > 1 % ist.

m/z
Summenformel
+ H,0 + OH +20OH
[MoO2(OH)]* 146,90 164,91 180,90
[M020s(OH)]* 292,79 310,80 326,79
[Mo3Osg(OH)]* 438,68 456,69 472,68
[M04011(OH)]* 584,57 602,58 618,57
[MosO14(OH)]* 730,46 748,47 764,46
[MosO17(OH)]* 894,36 910,35
[M07020(OH)]* 1022,24 1040,25 1054,24
[MogO23(OH)]* 1168,13 1186,14 1185,15 1202,13
[M09O26(OH)]* 1314,02 1331,04
[M010029(OH)]* 1459,91 1476,93
[M011032(OH)]* 1605,80 1622,82
[M01035(0H)]* 1751,59 1768,71
[M013033(0H)]* 1897,56 1914,60
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Um Informationen lber den strukturellen Aufbau der kationischen Molybdanspezies
zu erhalten, wurden die einzelnen Spezies in der Linearfalle isoliert und anschliefend
CID-Experimenten ausgesetzt. Fir die CID-Experimente wurden alle Polymere bis auf
das Hexamer ohne OH- und H,O-Anlagerung in der LIT isoliert, da sich die Isolation
der hydratisierten Spezies als schwierig herausstellte. Zum einen sank die Transmis-
sionsrate, zum anderen wurde zum Teil eine Verschiebung bzw. ein zusatzlicher Peak
bei + 0,1 - 0,2 m/z nach der Isolierung der lonen festgestellt (s. Abb. A 28 im Anhang).
Diese Verschiebung war bisher bei keinen CID-Experimenten beobachtet worden und
konnte auch nicht durch den Geratehersteller erklart werden. Bei dem Hexamer war
es nur moglich das Polymer mit H,O-Anlagerung isoliert in die Orbitrap zu liberfiih-
ren. Bei ersten CID-Experimenten fiel auf, dass rechts von einigen isolierten Polyme-
ren ein Peak bei +18 m/z erschien. Um zu kontrollieren, ob das hydratisierte Polymer
in der LIT nicht von dem wasserfreien isoliert werden konnte, oder die H,O-Anlage-
rung spater stattfand, wurde das Decamer bei einer Beschleunigungsspannung von
Uacc = 45 V bei verschiedenen Aktivierungszeiten in der HCD-Zelle fragmentiert. Das
generelle Fragmentierungsmuster andert sich dabei, wie in Abb. 4.18 zu sehen ist,
nicht. [MosO17(OH)(H20)]* hat jeweils die groRte Haufigkeit unter den Fragmenten,
auch wenn die Zahl der insgesamt detektierten lonen aufgrund der langeren Aktivie-
rungszeit sinkt. Allerdings dandert sich das Verhaltnis der hydratisierten und wasser-
freien Fragmente mit zunehmender Aktivierungszeit. Am deutlichsten ist dies bei
dem Heptamer zu beobachten, daher sind die relativen Haufigkeiten fir die beiden
Spezies in Abb. 4.19 nochmal gesondert dargestellt. Bei einer Aktivierungszeit von
tact = 0,1 ms liegt das Verhaltnis hydratisiert/wasserfrei noch bei 2,9 und steigt bei
tact = 1000 ms auf 15. Es kann also davon ausgegangenen werden, das die H,O-Anla-
gerung in der HCD-Zelle stattfindet. Woher das Wasser dort kommt, konnte nicht
herausgefunden werden. Eine Umstellung des StoRRgases N2 mit einem Reinheitsgrad
von 5.0 auf 6.0 hatte keine Reduzierung der Wasseranlagerung zur Folge. Da die An-
lagerung die Messungen nicht weiter beeinflusst haben, wurden die Suche nach ih-

rem Ursprung auf einen spateren Zeitpunkt verschoben.
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Abbildung 4.18: Fragmentierungsmuster des Decamers bei 45 V/ Beschleunigungsspannung und verschiedenen Ak-

tivierungszeiten in der HCD-Zelle. Aufgetragen ist jeweils die relative Hdufigkeit in %.
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Abbildung 4.19: Vergleich der relativen Intensititen des Mo-Heptamers mit (rechts) und ohne (links) Wasser-
anlagerung bei verschiedenen Aktivierungszeiten in HCD-Zelle.
Die Abb.4.20-4.23 zeigen exemplarisch die Spektren von [Mo4O11(OH)l*,
[M07020(OH)]*, [M09026(0OH)]* und [M012035(OH)]* nach der Isolierung in der LIT und

anschliefender Fragmentierung in der HCD mit Beschleunigungsspannungen von
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Uacc = 20- 125 V. Die angegebenen Kollisionsenergien Qicrmax wurden Uber die im
Theorieteil hergeleitete Formel (2.12) berechnet, da bei dem vorherrschenden Druck
von p = 4 mbar und der Temperatur Tucp= 24 °C in der Kollisionszelle*! die mittlere
freie Weglange des StoRgases A(N2) = 1,7-10 m betragt. Bei einer Linge der Zelle von
Ihco = 0,12 m erfahrt ein lon im Mittel 14000 St6Re wahrend seines Flugs in die Zelle
hinein und zurlick in die C-Trap. Es kann also davon ausgegangen werden, dass ein
lon seine gesamte kinetische Energie durch StoRe in der HCD verliert. Die Kollisions-
spektren der lGbrigen Polymere befinden sich im Anhang, da vor allem eins aus den
Spektren hervorgeht: Alle Abgangsgruppen haben die Summenformel (MoO3s)x. Das
grofRere Fragment tragt nach dem StoR die positive Ladung, da es die Ladung vermut-
lich besser stabilisieren kann als das kleinere Bruchstiick. Wenn sich eine zusatzliche
H.O-Gruppe an dem Rest-lon befindet, kann davon ausgegangen werden, dass diese
sich nach der Fragmentierung angelagert hat. Es fallt auRerdem auf, dass sich gerade
bei den schwereren Polymeren keine kleinen Mono- und Dimere abspalten. Je groRer
die Beschleunigungsspannung ist, desto kleiner werden die insgesamt erhaltenen
Fragmente. Es ist davon auszugehen, dass das Rest-lon bei hohen Beschleunigungs-
spannungen nach einer ersten Dissoziation noch ausreichend Energie fir weitere
Fragmentierungen besitzt. Die bei mittelgroSen Polymeren bevorzugt entstehenden
Fragmente, wie beispielsweise beim Nonamer das Pentamer bei Qictmax = 29, schei-
nen sich bei grofReren Spezies nach der ersten Fragmentierung zu andern. So frag-
mentiert das Dodecamer, das bei Qict,max =29 eV als Hauptfragment das Nonamer
aufweist, bei der weiteren Erhéhung der Beschleunigungsspannung bevorzugt zum
Tetramer. Aullerdem wird in den Kollisionsspektren noch mal deutlich, dass sich bei
Polymeren > Mog kein Wasser mehr anlagert. Keines dieser Spektren weist bei der
reinen Isolierung der lonen, Qict,max = 0 eV, einen Peak bei + 18 m/z auf.

In Tabelle 4.3 sind die Fragmente aller Polymere > Mos bei den Beschleunigungsspan-
nungen Uacc = 45, 65 und 85 V zusammengefasst, da bei diesen Spannungen alle ent-

standenen Fragmente vorhanden sind.
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Abbildung 4.20: Massenspektren von [Mo,011(OH)]* nach Isolierung in der LIT und Fragmentierung in der HCD bei

verschiedenen Beschleunigungsspannungen. Alle Spektren sind jeweils auf den gréfSten Peak normiert.
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Abbildung 4.21: Massenspektren von [Mo;020(OH)]* nach Isolierung in der LIT und Fragmentierung in der HCD bei

verschiedenen Beschleunigungsspannungen. Alle Spektren sind jeweils auf den gréfsten Peak normiert.
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Abbildung 4.22: Massenspektren von [MosO2s(OH)]* nach Isolierung in der LIT und Fragmentierung in der HCD bei

verschiedenen Beschleunigungsspannungen. Alle Spektren sind jeweils auf den gréfSten Peak normiert.
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Abbildung 4.23: Massenspektren von [Mo1,035(OH)]* nach Isolierung in der LIT und Fragmentierung in der HCD

bei verschiedenen Beschleunigungsspannungen. Alle Spektren sind jeweils auf den gréfSten Peak normiert.
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Um die Stabilitat der kationischen Polymere zu vergleichen, wurden [MogO19]%-lo-
nen, m/z = 440, der Molybdatlésung in der LIT isoliert. Dabei wurde die Isolations-
breite auf 10 m/z heraufgesetzt, um alle Isotopenpeaks der Spezies zu erfassen. An-
schlieBend wurden die lonen in der HCD fragmentiert. In Abb. 4.24 ist das Massen-
spektrum bei einer Kollisionsenergie von Qict,max = 32 eV gezeigt. Die Abgangsgruppe
ist ebenfalls wie bei den Kationen MoOs. Es sind auBerdem hydratisierte Spezies im
Spektrum zu sehen, allerdings scheinen diese Spezies aus der Loésung zu stammen,
denn die zusatzlichen Peaks durch die Wasseranlagerung sind nur zum Teil sichtbar,
der scharfe Schnitt entspricht der Isolationsbreite. Hatte die Anlagerung erst in der
HCD stattgefunden, misste alle Peaks der H,O-Spezies sichtbar sein. Zudem ist das
Tetramer [Mo04013]% im Fragmentierungsspektrum zu sehen, was einer Abgangs-
gruppe von Mo,0s entspricht, diese war, wie bereits beschrieben, in keinem Spekt-
rum der kationischen Polymere > Mos zu sehen. Dies kann darauf hinweisen, dass
anionische Spezies eine andere Verbriickung der Mo-Oktaeder haben als die kationi-

schen Polymere.
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Abbildung 4.24: Massenspektrum von [MosO19]? (m/z = 440,2) nach Isolierung in der LIT (Isolierbreite 10 m/z) und

Fragmentierung in der HCD bei einer Beschleunigungsspannung von Uac..= 25V 2 32 eV Kollisionsenergie Qicrmax

nach (2.12).
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Zudem ist die relative Haufigkeit des isolierten lons von etwa 36 % bei der Kollisions-
energie von Qict,max = 32 eV bemerkenswert. Die isolierten lonen der kationischen Po-
lymere in diesem Massenbereich hatten eine deutlich héhere Fragmentierungsrate
im dhnlichen Energiebereich. Grund daflir kénnten starkere Verbriickungen zwischen
den Oktaedern sein. Allerdings ist ein genauer Vergleich der Fragmentierungsrate
zwischen anionischen und kationische Mo-Spezies schwierig, da vor allem das Hexa-
mer eine geringe Transmissionsrate bei der Isolierung aufwies und nicht feststellbar

ist, ob es bei den nicht detektierten lonen zu einer Fragmentierung kam.
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5. Diskussion

Die massenspektrometrischen Messungen der 10 mmol/L Mo-Loésung mit der Orbit-
rap haben einige der vorausgegangenen Erkenntnisse liber die Mo-Polymere in stark
sauren Losungen bestatigt. Die Summenformel der Polymere konnte als
[Mo0xOsx-1(OH)]* verifiziert werden. Die Messartefakte in Form von OH-Anlagerungen
und damit verbundene Anderungen der Oxidationsstufe sind nicht sehr verwunder-
lich und finden aufgrund von StéRen wahrend der Uberfiihrung der Analyten in die
Gasphase statt. Diese Anlagerungen und deren mogliche Unterdriickung wurde in ei-
ner vorausgegangenen Arbeit genauer untersucht und soll daher hier nicht weiter
diskutiert werden.[4?!

Bemerkenswerter ist die H,O-Anlagerung in der HCD-Zelle. Unabhangig vom Ur-
sprung des Wassers, scheint es bis zu einer GréRe von Mog eine hohe Affinitat hierfir
zu geben. Ob es sich dabei um eine echte H,0-Anlagerung handelt oder diese Spezies
eine zusatzliche Hydroxylgruppe besitzen und eine Oxo-Gruppe protoniert wurde,
kann nicht eindeutig bestimmt werden. Dennoch soll im Folgenden der Begriff hyd-
ratisiert fur diese Spezies verwendet werden. Die Isolation dieser lonen stellte sich,
wie oben beschrieben, als schwierig heraus. Eine plausible Erklarung fiir die beobach-
tete Verschiebung der Peaks dieser lonen um + 0,1 m/z im Massenspektrum konnte
bislang nicht gefunden werden. Fir einen Isotopenpeak ist die Verschiebung zu ge-
ring und gegen die Entstehung eines mehrfachgeladenen schwereren lons spricht,
dass die Peaks auch noch nach CID-Experimenten, bei denen solche lonen aufgrund
der hoheren Beschleunigung eher zerfallen sollten, vorhanden waren. Ganzlich aus-
geschlossen werden kann ein Massenzuwachs aufgrund elektronischer Anregung, da
0,1 u etwa 93 MeV entspricht und bei einer so groRen zusatzlichen Energie, misste
das lon dissoziiert sein oder seine Energie anderweitig abgegeben haben, bevor es
detektiert wird. Es kann allerdings ausgeschlossen werden, dass es sich um eine Fehl-
funktion des Gerates handelt, da entsprechende Parameter, wie die Einschussbedin-
gungnen von der C-Trap in die Orbitrap, liberprift wurden und die Verschiebungen

auch nicht bei allen CID-Experimenten auftraten.
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Zundachst erstaunt der Nachweis des Hexamers in der Losung, da diese Spezies bei
den vorherigen Messungen mit dem ESI-TOF-MS nicht zusehen war. Allerdings liegt
es als wasserfreie Spezies nur in einem sehr geringen Anteil vor (rel. Haufigkeit < 1 %).
Dies konnte darauf hindeuten, dass es sich bei dem gemessen Hexamer um ein Mess-
artefakt handelt, das bei Stoflen von grolReren Polymeren entstanden sein kénnte.
Bei den vorherigen Experimenten waren die Polymere wahrend des gesamten ESI-
Prozesses von einer hinreichend groRen Wasserhiille umgeben, die sie vor StoRen
mit dem Restgas abgeschirmt hat, sodass es nicht zur Dissoziation groRere Analyten
kam. Diese schiutzende Wasserhiille ist nach dem ESI-Prozesse bei der Orbitrap nicht
mehr vorhanden, sodass es zu ungewollten stoRinduzierten Dissoziationen kommen
kann. Unterstitzt wird diese These dadurch, dass das Hexamer in den Kollisionsspek-
tren der Polymere ebenfalls nur im sehr geringen Male als wasserfreie Spezies zu
sehen war. Da die Fragmentierung der Polymere aber nur in der HCD-Zelle moglich
war, die keine MS"-Experimente zulasst, war es leider nicht moéglich zu untersuchen,
ob sich die Fragment-Hexamere in CID-Experimenten anders verhalten als die im full-
MS gefundenen Spezies.

Eine Auswertung der Spektren in Bezug auf absolute Bindungsenergien der lonen er-
scheint zum jetzigen Zeitpunkt wenig sinnvoll, da bei der Berechnung der Kollisions-
energien Qict,max vViele Vereinfachungen getroffen wurden. Vor allem das Fehlen eines
Korrekturfaktors fiir die im Theorieteil beschriebene Uberschitzung des Energieiiber-
trags sollte hier erwdahnt werden. Die angegebenen Energien dienen in erster Line
dem Vergleich der Spektren der verschiedenen Polymere, da die Massen der Analy-
tionen eine groRe Spannweite von m = 147 — 1915 u aufweisen und es damit zu gro-
Ren Unterschieden im Energielibertrag beim StoR mit einem Nz-Molekiil kommt. Da
in (2.12) die Massen der StoRpartner bertcksichtigt werden, kdnnen damit die auf-
genommenen Spektren der Polymere relativ zueinander verglichen werden, was an
Hand der vom Gerat ausgegebenen Beschleunigungsspannungen nicht moglich ware.
Dass die kleineren Polymere bereits bei geringeren Kollisionsenergien beginnen zu

fragmentieren erscheint sinnvoll, da diese lonen deutlich weniger Freiheitsgrade, auf
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die sich die Vibrationsschwingungen statistisch verteilen, besitzen, als gréf3ere Poly-
mere und die Wahrscheinlichkeit damit steigt, dass es bereits bei einem geringeren
Energielbertrag zur Dissoziation des lons kommt. So ist im Spektrum des Tetramers
bei einer Kollisionsenergie von Qict,max= 12 eV bereits ein Dimer als Fragment detek-
tierbar, wahrend bei dem Dodecamer erste Fragmente bei Qictmax= 29 eV sichtbar
sind.

Im Weiteren soll es vor allem um die Diskussion einer moglichen Struktur der Poly-
mere gehen. Wie CODDINGTON in seinen Studien gezeigt hat, liegen die Mo(VI)-lonen
in stark sauren Medien oktaedrisch koordiniert vor.[**! Diese verkniipften Oktaeder
stellen die Diskussionsgrundlage dar. Des Weiteren soll davon ausgegangen werden,
dass die cis-Dioxo-Struktur, die bei vielen Mo-Spezies nachgewiesen wurde, in den
einzelnen Oktaedern erhalten bleibt. In Abb. 5.25 ist dargestellt, wie ein M040O12-Po-
lymer aufgebaut sein kdnnte, wenn es der Struktur A) eines Heptamolybdat- bzw. B)
Oktamolybdat-lons, wie HowARrTH['? sie nachgewiesen hat (s. Abb. 2.3), entspriche.
Die Mo-Atome befinden sich jeweils im Zentrum der Oktaeder und wurden der Uber-
sichtlichkeit halber nicht mit eingezeichnet. Die Wasserstoffatome wurden in der
Darstellung ebenfalls unberiicksichtigt gelassen, da sie jede Oxo-Gruppe protonieren
konnten. Gegen beide Strukturen spricht, dass es nicht moglich ist, ein weiteres
MoOs-Oktaeder an die Struktur zu binden und gleichzeitig an jedem Oktaeder zwei
unverbrickte O-Atome zu erhalten. AulRerdem zeigte das untersuchte Molybdation
ein anderes Fraktionierungsmuster als die kationischen Spezies und es war auch kein
signifikanter Unterschied bei der Fragmentierung vom [Mo7020(OH)]* und
[Mog023(0OH)]* zu erkennen, was zu erwarten ware, wenn diese beiden Spezies wie
ihre homologen anionischen Spezies eine unterschiedliche Verkniipfung der Oktae-

der aufwiesen.
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A) [Mo,0,,]H* nach Howarths [Mo,0,,]% B) [Mo,04,]H* nach Howarths [MogO,¢]*+

H*

) Oxo-Gruppe
O zweifach-verbrickter Sauerstoff

O mehrfach-verbriickter Sauerstoff

Abbildung 5.25: Theoretische Strukturen des Tetramers [Mo4012]H*, wenn es den von HOwWARTH beschrieben Struk-
turen von A) Heptamolybdat- oder B) Oktamolybdat-lonen entsprdche. Die Mo-Atome befinden sich in Oktaeder-

zentren und wurden der Ubersichthalber nicht mit aufgefiihrt.

Aufgrund der der ahnlichen Fragmentierungsmuster der kationischen Polymere ist es
wahrscheinlicher, dass sie eine regelmaRige Struktur besitzen. AuBerdem wurde be-
obachtet, dass in stark sauren Losungen nach einiger Zeit zur Prazipitation kommt.
Der Niederschlag ist vermutlich ein Molybdantrioxid, wobei nicht ersichtlich ist, ob es
sich dabei um eine hydratisierte Kristallstruktur handelt oder nicht. Es ist durchaus
moglich, dass die Polymere eine Vorstufe der sich langsam bildenden Kristalle sind
und daher dhnlich zu deren Kristallstruktur aufgebaut sind. Im MoOs-Dihydrat sind
die Oktaeder innerhalb einer Schicht, wie in Abb. 2.2 A gezeigt, an den vier Ecken
parallel zur Schichtebene verknipft. Eine cis-Dioxo-Struktur der einzelnen Oktaeder
ware in dieser Konformation allerdings nicht moglich, da sich die unverbriickten Sau-
erstoffatome an den gegenltiberliegenden Oktaederspitzen befinden wiirden. In der
Zickzackstruktur des a-Monohydrats sind zwei cis-standige Oxo-Gruppen, wie Abb.
5.26 exemplarisch fiir das Tetramer zeigt, hingegen realisierbar. In Abb. 5.27 ist das
Mo1sz-Polymer mit dieser Grundstruktur dargestellt. In der Abbildung wurde auf die
raumliche Darstellung der Oktaeder verzichtet und stattdessen nur ihre quadratische

Grundflache in bunt dargestellt, um die angenommenen Mo-0-Bindungen skizzieren
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zu konnen. Bis auf die endstandigen Oktaeder ist jedes Oktaeder zweifach kantenver-
knlipft und teilt sich zusatzlich noch Sauerstoffatome an zwei Ecken mit anderen Ok-
taedern. Eine Oxo-Gruppe der Oktaeder steht alternierend tber- und unterhalb der
Zentralebene, die gegenliberliegende Spitze der Oktaeder ist nicht besetzt. Somit
ordnen sich Mo-Atome vermutlich auch ober- und unterhalb der Zentralebene an,
sodass sich der Abstand von benachbarten Mo-Atomen vergrofBert, und damit die

AbstoRBung der gleichgeladenen Mo-Kationen verringert.

[Mo,04,]H*

) Oxo-Gruppe
O verbrickter Sauerstoff

Abbildung 5.26: Strukturvorschlag fiir [Mo4O12]JH* auf Grundlage der Kristallstruktur des MoOs a-Monohydrats.

Die Mo-Atome befinden sich in den Oktaederzentren und wurde der Ubersicht halber nicht eingezeichnet.

Dass bei dieser Struktur keine Mono- und Dimere als neutrale Bruchstiicke von den
Polymeren abgehen, kdnnte daran liegen, dass nach der Dissoziation eines Trimers
dieses eine Ringstruktur ausbildet, wie sie bei der Katalyse von HDO verwendet wird.
Diese Struktur weist eine hohe Stabilitat auf und kdnnte daher bevorzugt abgespalten

werden.
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H+

—

OMo
Qo0

Abbildung 5.27: Schematische Darstellung des Strukturvorschlags fiir das Mois-Polymer. In bunt sind die Grund-
fldchen der Oktaeder dargestellt, die Bindungen sollen lediglich die Verbriickung der Oktaeder verdeutlichen und

sind nicht mafSstabsgetreu.

Dies ist lediglich ein Strukturvorschlag fir die in stark sauren Lésungen vorkommen-
den kationischen Mo-Polymere, der durch die durchgefiihrten CID-Experimente im
Einzelnen noch nicht bestatigt werden kann, kann aber als Grundlage fir weitere the-
oretische Berechnungen dienen. Die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse decken
sich mit den von NG und CoDDINGTON et al. beschriebenen Strukturmerkmalen der ka-
tionischen Polymere und kénnen gleichermafen die Bildung des MoOs in alternden
Losungen erkldren. Die gebildeten kationischen Molybdan-Spezies kénnten so die

Vorlaufer des gebildeten MoOs in Losung sein.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Aufgrund der wenigen und zum Teil kontraren Aussagen Gber Molybdan-Lésungsspe-
zies im stark sauren Milieus wurden diese mittels des hochauflésenden Hybridmas-
senspektrometers Orbitrap Elite untersucht. Durch die vorgeschaltete LIT und zusatz-
liche HCD-Zelle war es gleichzeitig moglich, CID-Experimente mit isolierten kationi-
schen Mo-Polymeren zur Ermittlung charakteristischer Bruchstiicken durchzufiihren.
Eine genaue Kenntnis dieser kationischen Spezies ist u.a. notwendig, um das Verhal-
ten von Mo als Matrixelement in GenlV-Reaktoren bei der Aufbereitung der Brenn-
stoffelemente abschatzen zu kénnen. Durch full-scan Spektren einer 10 mmol/L Mo-
98-Loésung in 1 mol/L HNOs im Bereich von 140-2000 m/z konnten 13 Mo-Polymere
mit der allgemeinen Summenformel [MoxOx-1(0)]* identifiziert werden. Dies ist groi3-
tenteils in Ubereinstimmung mit vorangegangenen Messungen mit einem ToF-MS,
lediglich das Hexamer [Mos0O17(OH)]* konnte zuvor nicht nachgewiesen werden. Es
kann nicht ausgeschlossen werden, dass es sich bei der nun gemessenen Spezies um
ein Artefakt handelt, das bei ungewollten stoRinduzierten Dissoziationen groRerer
Polymere entstanden ist. Solche St6Re kdnnen auch Grund fiir die Messung hydrati-
sierter und hydroxylierter Polymerspezies sein, welche groRe Probleme bei der Iso-
lierung und Fragmentation bereiteten. Auffallig war, das eine H,0-Anlagerung ab ei-
ner Polymergrofle > Mog nicht mehr stattfand. Dies deutet auf eventuelle strukturelle
Unterschiede der Polymere hin, dies konnte in den CID-Experimenten aber nicht be-
statigt werden, da alle fragmentierten Polymere dhnliche Fragmentationsmuster auf-
wiesen. Die wasserfreien Polymere konnten mit zufriedenstellenden Transmissions-
raten isoliert und fragmentiert werden. Es bestatigte sich der Aufbau der Polymere
aus MoOs-Untereinheiten, da diese die einzigen gemessenen Abgangsgruppen dar-
stellten. Auffallig war, dass ab dem Hexamer keine Mono- und Dimere als Abgangs-

gruppen mehr gemessen wurden.

Da Molybdan(VI) meist oktaedrisch koordiniert ist und in vielen Spezies eine cis-Di-
oxo-Struktur nachgewiesen wurde, basiert der Strukturvorschlag fir kationische Mo-
Polymere auf der Kristallstruktur von a-Monohydrat MoQOs. Es wird eine lineare, zick-

zackférmige Struktur von kantenverknipften Oktaedern, wie sie in Abb. 5.26 und
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5.27 dargestellt ist, angenommen. Dieser Strukturvorschlag soll als Grundlage fir
weiterflihrende theoretische Berechnungen dienen, um hierbei mogliche Parameter
einzugrenzen. Aullerdem wurden bereits Molydan-Losungen mit einer natiirlichen
Isotopenverteilung angesetzt, damit mittels Mo-95-NMR weitere Strukturaufklarun-
gen betrieben werden kénnen. Fiir die Aufnahme und Auswertung dieser Spektren
war im Rahmen dieser Arbeit leider keine Zeit mehr. Ebenso stehen noch Ergebnisse
der Berechnung von Gasphasen-Reaktionsenergien und Strukturoptimierungen auf
Grundlage dieses Strukturvorschlags aus, diese werden am HEMHOLTZ-Zentrum Dres-

den-Rossendorf durchgefiihrt.

AbschlieBend kann festgehalten werden, dass die grofReren kationischen Mo-Poly-
mere, die bisher in der Literatur kaum beschrieben wurden, nachgewiesen werden
konnten und mit dieser Arbeit ein wichtiger Betrag zu deren Strukturaufklarung ge-
leistet werden konnte, indem relevante Daten fiir quantenmechanische Modellierun-

gen generiert wurden.
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Abbildung A 28: Zusdtzlicher Peak bei + 0,1 m/z bei der Isolation des Heptamers.
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Abbildung A 29: Massenspektren von [Mo,0s(OH)(H,0)]* nach Isolierung in der LIT und Fragmentierung in der HCD

bei verschiedenen Beschleunigungsspannungen. Alle Spektren sind jeweils auf den gréfSten Peak normiert.

56



Anhang

[MoO,(OH)(H,0)1

[Mo,04(0H)(H,0)]* [Mo,0,(OH)]"
Il M '\
A
50 31
Z 40 25
[eTs]
o
5 ~
o ©
2 | £
@ 30 &
& 19 g
20 [}
5 | 2
a 16 @
= ]
2 2
& 20 | 13 S
| 2
15 9,4
0 \ 0
T T T T T T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450 500
m/z

Abbildung A 30: Massenspektren von [Mo30s(OH)]* nach Isolierung in der LIT und Fragmentierung in der HCD bei

verschiedenen Beschleunigungsspannungen. Alle Spektren sind jeweils auf den gréfSsten Peak normiert.
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Abbildung A 31: Massenspektren von [Mos014(OH)J* nach Isolierung in der LIT und Fragmentierung in der HCD bei

verschiedenen Beschleunigungsspannungen. Alle Spektren sind jeweils auf den gréfSten Peak normiert.
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Anhang

[MoO,(OH)(H,0)]"
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Abbildung A 32: Massenspektren von [MosO1;(OH)(H,0)]* nach Isolierung in der LIT und Fragmentierung in der

HCD bei verschiedenen Beschleunigungsspannungen. Alle Spektren sind jeweils auf den gréfSten Peak normiert.
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Abbildung A 33: Massenspektren von [MosO,3(OH)]* nach Isolierung in der LIT und Fragmentierung in der HCD bei

verschiedenen Beschleunigungsspannungen. Alle Spektren sind jeweils auf den gréfsten Peak normiert.
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Anhang

[Mo,0(OH)(H,0)]*
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Abbildung A 34: Massenspektren von [Mo10029(OH)]* nach Isolierung in der LIT und Fragmentierung in der HCD

bei verschiedenen Beschleunigungsspannungen. Alle Spektren sind jeweils auf den gréfSten Peak normiert.
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Abbildung A 35: Massenspektren von [Mo1:033(OH)]* nach Isolierung in der LIT und Fragmentierung in der HCD

bei verschiedenen Beschleunigungsspannungen. Alle Spektren sind jeweils auf den gréfSten Peak normiert.
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Anhang

[Mo,05(OH)(H,0)]*
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Abbildung A 36: Massenspektren von [Mo1,035(OH)]* nach Isolierung in der LIT und Fragmentierung in der HCD

bei verschiedenen Beschleunigungsspannungen. Alle Spektren sind jeweils auf den gréfSten Peak normiert.
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