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2. Liihendid

AV — (Amplitude Voltage) ioonide ergastamiseks kasutatava raadiosagedusliku
vahelduvvoolu pusi amplituud voltides.

El — (Electron (impact) ionization) elektronionisatsioon

FT — (Filament trapping) ICR md&oteraku EI hdogniidi poolse otsaplaadi pinge voltides

FT-ICR MS — (Fourier Transform lon Cyclotron Resonance Mass Spectrometry) Fourier’
teisendusega ioon tsiiklotron resonants massispektromeetria.

GB — Gaasifaasiline aluselisus
| — Piigi intensiivsus massisepketris (ithikuta suurus)
IE — lonisatsiooni energia elektronionisatsioonil eV-s

IR — (Inner rings) ioonide paki tihendamiseks ICR mddterakus paiknevate silindriliste
plaatide pinge voltides

IT — (lonization time) ioniseerimise pulsi pikkus sekundites voi millisekundites
elektronionisatsioonil

K — Reaktsiooni tasakaalukonstant
kcal — Kilokalor (1 kcal=4.18 kJ)

MALDI — (Matrix Assisted Laser Desorption/lonisation) abimaatriksiga laserdesorptsioon/
ionisatsioon

NIST — National Institute of Standards and Technology

p — RGhk voi osardhk, kdesolevas t60s torrides (1 torr = 1,33 mbar)

ppm — miljondikosa

QT — (Quadrupole trapping) ICR mdoteraku MALDI allika poolse otsaplaadi pinge voltides
R — Universaalne gaasikonstant (1,986 cal-K™-mol™)

Sr — Aine molekulide vahelisi sidemeid ja molekulaarset koostist arvestav rohulugemi parand
T — Temperatuur (K)

TotInt — (Total Intensity) ioonide piikide summaarne koguintensiivsus massispektris

VMIA — (Vertical Multigas Inlet Array) lenduvate iihendite massispektromeetrisse
sisestamise ja rohkude peenreguleerimise liides

AAGy — Kahe aluse vahelise tasakaalureaktsiooni Gibbs’i vabaenergia muutude vahe, mis
vialjendab kahe aluse vahelist suhtelist aluselisust, {ihikuks kédesolevas t66s kcal/mol

g, — Suhteline dielektriline labitavus

o — Aine isotoopkoostise arvestamiseks kasutatav parand



3. Sissejuhatus

Seoses Tartu Ulikooli Loodus- ja Tehnoloogiateaduskonna Keemia Instituudi uue hoone
rajamisega tdienes ka analiilitilise keemia dppetooli seadmepark FT-ICR massispektromeetria
seadmega. Selle seadme abil on voimalik teostada mitmesuguseid gaasifaasilisi ioon-molekul
reaktsioone, sealhulgas ka jdlgida prootoni lilekannet iihelt molekulilt teisele ning mdota
kvantitatiivselt reaktsiooniga kaasnev vabaenergia muut. Prootoni iilekannet gaasifaasis on
uurimisgrupis eksperimentaalselt uuritud juba 1970-ndates aastatest alates. Algul prof R.W.
Tafti laboris (Irvine, USA), hiljem ka partnerlaborites mitmel pool mujal viljaspool Eestit:
prof. M. Mishima (Fukuoka, Jaapan), prof. J.-F. Gal (Nice, Prantsusmaa), prof. J.L. Abboud
(Madrid, Hispaania) laborites. Seoses aparatuurse baasi loomisega Tartus tostatus ka vajadus
teha Kkindlaks selle FT-ICR-MS sobivust gaasifaasilise ioonkeemia eksperimentide
labiviimiseks, selgitada vélja selle tehasekonfiguratsiooni vajalikud imberehitust66d, testida

modifitseeritud seadet ning teha kindlaks eksperimentideks sobivad tooparameetrid.

Erinevate ainete ja aineklasside aluselisuste ja happelisuste uurimine erineva polaarsusega
keskkondades on oluline nii fundamentaalteaduslikult kui ka rakenduslikult. Teadust6o
tulemusena leitakse ainete termodiinaamiliste ja kataliiiitiliste ~omaduste ning
elektronstruktuuri sdltuvust ainete struktuurist ja keskkonna voi solvendi omadustest ning
kirjeldatakse uute superhapete ja aluste iildistatud disainiprintsiipe. Superhapete ja —aluste
disain ning happelisuse ja aluselisuse mootmine on ajakohane, kuna nad omavad
potentsiaalselt olulist tdhtsust ja tehnoloogilisi rakendusi modernsete jouallikate ja
energiasalvestite disainis ning stereoselektiivsete ja regenereeritavate kataliisaatoritena

orgaanilises silinteesis ja naftatoostuses. [1][2]

Disainitavad materjalid 1ahevad toenéoliselt kasutusse pigem mittepolaarsetes lahustites, mitte
gaasifaasis, kuid struktuurist soltuvate omaduste jélgimiseks on koige parem keskkond
gaasifaas. Gaasifaasis puuduvad arvestamist vajavad solvendiefektid ning uuritavate ainete
omadused sdltuvad ainult ainete struktuurist. Téanu solvatatsiooni puudumisele on gaasifaas
heade diferentseerivate omadustega ning puuduvad piirangud uuritavatele aineklassidele
nende lahustuvuse poolt kasutatavas keskkonnas. Nimetatud omadused vdimaldavad
omavahel vorrelda viaga paljusi erinevaid aineklasse ja erineva tugevusega happeid ja aluseid
ning saada seeldbi superhapete ja —aluste disainiks vajalikku tldist struktuurist soltuvuse

informatsiooni.



Gaasifaasilise ioonkeemia uurimiseks on viimasel ajal juhtivale kohale tdusnud just
tasakaaluline FT-ICR-MS meetod, kuna eksperimendi kulg on lihtsam ning kiirem vorreldes
teiste meetoditega. FT-ICR massispektromeetri vdga madalate rohkude juures asuvas
moodterakus saabuva termodiinaamilise tasakaalu toelisuse iile on kiill kaheldud, kuid head
modtmistulemuste kokkulangevused teiste varem kasutusel olnud meetoditega on selle
kahtluse tagasi liikanud. [3] Seetottu on viimased gaasifaasilise aluselisuse ja happelisuse
skaalad koostatud peamiselt FT-ICR meetodil ning ka Tartu Ulikooli Keemia Instituudi
superhapete ja —aluste toogrupp on otsustanud gaasifaasi tasakaalude uurimiste jatkamiseks

konealust tiitipi masina kasuks.

Kédesolev t60 on koostatud gaasifaasiliste aluselisuste modtmise FT-ICR meetodi
toimimispiiride  kontrollimiseks ~ Tartu  Ulikoolis  kasutusele  vdetud  FT-ICR
massispektromeetril. T66 kdigus soovitakse lihtsalt moddetavate ja gaasistatavate ainete abil
kontrollida seadmel kasutatavaid parameetreid, uurida tasakaalude piistitumist ning testida
modtmiseks sobilikke rohuvahemikke. Tooga soovitakse anda eksperimentaalse taustaga
soovitusi peamiste parameetrite kasutamisvahemike kohta, et uutel seadme kasutajatel oleks

vOimalik oma t60s kdesolevast ldhtuda.

Téiendavalt on soovitud testida klassikaliselt kasutusel oleva manomeetrilise FT-ICR meetodi
korval ka teisi meetodeid ainete neutraalide suhte leidmiseks. Kuna rdhumoddikult saadav
lugem vajab aines leiduvate molekulide ja sidemete tiilibist sdltuvat parandit ning tihtipeale
muutuvad ainete osardhud eksperimendi kédigus, prooviti ainete kvantitatiivse suhte
leidmiseks kahte tdiendavat metoodikat, millede tulemusi vorreldi varasemalt kirjanduses
avaldatud tulemustega, et hinnata metoodikate sobivust ning kitsaskohti, mida silmas pidada.
Uute neutraalide suhte leidmise meetodite uurimise eesmérk on leida kasutajale mugavam

meetod, mis sisaldaks endas vihem parandeid, kui seda on manomeetrilisel meetodil.



4. Kirjanduse iilevaade

4.1. Massispektromeetria

Massispektromeetria on tdenéoliselt kdige laiemat kasutamist voimaldav analiiiitilise keemia
instrumentaalmeetod, kuna seda saab rakendada kromatograafide detektorina, eraldiseisva
kvalitatiivse ja kvantitatiivse analiisaatorina nii molekulide kui ka aatomite jaoks,
reaktsioonikeemia uurimiseks jm. Massispektromeetriliste meetodite laiast valikust on
tanapdeval mitmes aspektis kdige voimekam Fourier’ teisendusega ioon tsiiklotron resonants

massispektromeetria. [4]

4.2. FT-ICR MStoopohimdte

ICR massianaliisaator erineb teistest massianaliisaatoritest selle poolest, et ioonide eraldamine
massi ja laengu suhte (m/z) alusel toimub iilijuhtmagneti magnetviljas paiknevas mddterakus
(ioonldksus), mis toGtab nii ioone koguva elemendi, massianaliisaatori kui ka detektorina. [4]

ICR mdoteraku 1abildike skeem on toodud joonisel 1.

Joonis 1. Silindrilise ICR méooteraku libildige. Kujutatud osa asub iilijuhtmagneti stidamikus,
on vakumeeritud ning termoreguleeritud.

MOOTERAKKU VIIVA
IOONJUHI VARDAD

IOONIDE ERGASTAMISEKS
| \ RAADIOSAGEDUSLIKKU
L PINGET EDASTAVAD PLAADID
\

— DETEKTORPLAADID

SISEMISED RONGAD IOONIDE
PAKI TIHENDAMISEKS

[\

OTSAPLAADID—  *

Magnetviljas paiknevasse modterakku transporditud ioonid hakkavad homogeense
magnetvilja toimel magnetvélja joujoontega risti olevas tasandis tiirlema. Tiirlemise sagedus

o sOltub vastava iooni massi (m) ja laengu (q) suhtest ning magnetvélja tugevusest B.
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FT-ICR seadmes detekteeritakse koik rakus olevad ioonid {iheaegselt ergastades need
raadiosagedusliku vahelduvpinge rakendamisega suuremale orbiidile ja iihte faasi. Vastava
iooni tiirlemise sagedus jadb samaks, kuna sdltub vaid massi ja laengu suhtest. Edasi
pOhjustavad  detektorplaatide ldhedalt mo6duvad ioonid perioodilisi  voolumuutusi

detektorplaatidega seotud vooluringis, mis voimendatakse ning registreeritakse. [4][5][6]

Registreeritud vooludest moodustub pilt, kus vool muutub vastavalt ioonide superpositsioonis
olevatele sagedustele (image current signal). Saadud signaalile rakendatakse digitaalselt
Fourier’ teisendust, mis eraldab kdik superpositsioonis olevad sagedused ning arvutisiisteem

omistab sagedustele vastavad massi ja laengu suhted massispektri moodustamiseks. [5]
4.2.1. Elektronionisatsioon

Lenduvate ainete gaasifaasiliste reaktsioonide uurimisel on mitmete erinevate ioonide
tekitamise voimaluste hulgast kasutusel enamasti elektronionsatsioon (EI), kuna see
voimaldab ioone tekitada otse mdodterakus, on Kiirem ja paremini ajastatav vorreldes teiste
ionisatsioonimeetoditega. FT-ICR gaasifaasilise aluselisuse vOi happelisuse mootmise
eksperimendil on oluline, et mdoterakus oleksid peamiselt ainete neutraalsed molekulid
gaasina ning ioonide tekitamine on vajalik vaid reaktsiooni kéivitamiseks modterakus viikese

hulga prootonite tekitamise abil. [7]

Elektronionisatsioon sobib eksperimendi tsiiklilise iseloomuga, seda on vdimalik kasutada
lihikeste kontrollitud pulssidena hape-alus tasakaalu reaktsiooni kédivitamiseks, mille
kulgemist siis jélgitakse massispektrite registreerimisega teatud ajavahemike tagant.
Elektronionisatsioonil suunatakse mooterakku korge energiaga elektronide pakett sobiva
energiaga vahemikus 0 kuni -70 eV, mis aine ionsatsioonienergiast korgemate véartuste korral

aine neutraalse molekuliga porkudes ioniseerib selle vorrandi 2 alusel,
_ ey _
Agy+e gy —> (A7) +2e 2)

kus A tdhistab elektronide kiire teel paiknevat molekuli ning pdrke tagajirjel tekib positiivse
laengu ja korge energiaga (ergastatud) molekulaarioon, mis vOib piisava energia ja hésti

lahkuvate funktsionaalriihmade olemasolul fragmenteeruda.

(A") = (R +N)+(F +N,)+.. ©)



F tdhistab fragmenteerumisel tekkinud fragmentiooni ja N tekkinud neutraali. Summa
litkkmete arv soltub fragmenteerumise ulatusest ja elektroni jaotumisest. Fragmenteerumine
elektronionisatsioonil on ainele omane ning selle abil on vdimalik tuvastada modterakus

olevaid aineid vGi kontrollida seadme t66d kasutades fragmentioonide suhtarve. [8]

4.3. ICR massianaliisaatori eelised ja puudused teiste massianaliisaatorite

€es

Kuna sobivat massivahemikku ei skaneerita ICR seadmes erinevate parameetrite muutmisega,
vaid detekteeritakse koik ioonid korraga ja massid leiab digitaalne Fourier’ teisendus
sageduste jargi, voimaldab ICR massianaliisaator detekteerida viga laia massivahemiku iihe

eksperimendiga. [4][5]

See vodimaldab uurida keerukaid segusid ilma eelneva puhastamiseta. FT-ICR
massispektromeetria omab ka mitmeid maailmarekordeid olles niiteks meetod, millega on
moddetud koige laiem massivahemik 1 ppm ja 0,5 ppm tdpsusega ning analiiiisitud koige
keerulisem proov kus oli 583 peptiidi korraga, saavutades samas massilahutuse alla 1 Da.
Kuna, iga peptiid vois omada mitut laengut ja iga massi ja laengu suhtega piigil on

isotoopstruktuur, siis oli massispektris kokku iile mitmetuhande piigi. [9]

Kuna ioonide tiirlemise sagedused rakus on kHz ja MHz suurusjargus, Siis moodub ioon
detektorist paarisekundise modtmise jooksul tuhandeid kordi ning ioonide tiirlemise
sagedused on mitmekordse registreerimise tottu védga suure tdpsusega ja Saavutatakse hea
lahutusvdime. Teistes analiisaatorites soltub tdpsus pilude laiuse ja magnet- voi elektrivilja
tugevuste modtmisest, mis ei saa aga oma olemuselt véga tépsed olla. Lisaks on veel eelisteks
ka parem signaal-miira suhe ja suurem mddtmiste kiirus, kuid eelkdige siiski 10-100 korda

suurem massilahutusvoime kui teistel massianaliisaatoritel. [9][4]

Kuigi mdned omadustest on olemas ka teistel massianaliisaatoritel, pole iihelgi teisel neid

koiki omadusi tihes instrumendis koos. [10]

Niiteks vOib lennuaja massianaliisaatoriga modta mis tahes massiga ioone, kuid mdistlikel
kiirustel toimuva eksperimendi tingimustes saab seda saavutada vaid kitsas masside

vahemikus.

Pohilised tagasilodgid lahutusvoime osas tekivad FT-ICR seadmel, kui miski muudab voi
takistab ioonide tiirlemist magnetviljas. Ebaiihtlase magnetvilja korral voivad tekkida alad,

kus sama massi ja laenguga ioonide tiirlemise sagedus pole sama ja detekteeritavad signaalid
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laienevad ja vdhendavad lahutusvdimet. Teine kriitiline parameeter on rdhk. Rohk
mddterakus ei tohiks olla suurem kui 107 torr, kuna pdrked teiste ioonide voi neutraalidega

héirivad uuritava ioonide paki trajektoori ja voivad pdhjustada neutraliseerumisi. [5]

Korgematel rohkudel tekkivaid ioonide kokkupdrkeid on aga voimalik dra kasutada ning
moningatel juhtudel on aga digustatud kasutada rakus kdrgemaid rohkusid. loonide vaheliste
reaktsioonide uurimiseks on vajalik, et moistliku aja jooksul toimuks piisav arv osakeste
vahelisi porkeid ning tasakaalude moodustumised oleksid registreeritud massispektritel

jélgitavad.

4.4. Erinevad keskkonnad ainete happelis-aluseliste omaduste uurimiseks

Ainete happelis-aluseliste omaduste uurimiseks kasutatakse vdga mitmesuguseid
keskkondasid. Keskkondade mitmekiilgsuse on tinginud eelkdige nende keskkondade
kasutamine erinevatel rakendusaladel ning toimuvate protsesside paremaks mdistmiseks on

hakatud ainete kditumist nendes keskkondades pohjalikumalt ja stistemaatiliselt uurima.

Kdige polaarsem keskkond, milles ainete happelis-aluselisi omadusi uuritakse on vesi. Oma

kdrge polaarsuse (&, =78,30 ) tottu lahustuvad vees paljud soolad ning polaarsed ained ning

uuritavad tasakaalud kulgevad ioonide téieliku dissotsatsioonini. Vees toimuvad mehhanisme
on juba pohjalikult uuritud ning héstitoimivate mudelitega kirjeldatud ning eksisteerib laialt

kasutatav ja usaldusvéédrne pH skaala.

Kuna vesikeskkond ei lahusta mittepolaarseid aineid, on keskkonnana reaktsioonivdimeline
ning vee tugevate happeliste ja aluseliste omaduste tottu on ta nivelleeriva toimega
tugevamatele hapetele ja alustele on tarvis ka teisi, veest vihempolaarsemaid keskkondi.
Sellistest keskkondadest populaarsemad on dimetiiiilsulfoksiid (DMSO), atseetonitriil (AN),
tetrahlidrofuraan (THF), dikloroetaan (DCE), heptaan ja gaasifaas. Loetelust on polaarsed
keskkonnad DMSO ning AN ja mittepolaarsed heptaan ja gaasifaas. THF on pigem polaarne

keskkond, kuid temas lahustub véga suur hulk mittepolaarseid tihendeid.

Heptaan on mittepolaarsete vedelkeskkondade tdhtsaim esindaja, olles vdga Sarnaste
omadustega gaasifaasile. Happelis-aluseliste omaduste uurimine heptaanis aitab tiita
teadmiste liinka, mis jddb polaarsete vee ja atseetonitriili keskkondade ja &drmiselt
mittepoolaarse gaasifaasi vahele. Happelis-aluselist omaduste uurimise heptaanis muudab
raskeks asjaolu, et on védhe happeid ja aluseid, mis oleksid piisaval hulgal heptaanis

lahustuvad ning on ainete kohta fundamentaalteadmiste saamiseks limiteeritud voimalustega.
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Heptaan on viga madala dielektrilise konstandiga (&, =1,92) keskkond, mille tottu ei toimu

seal ioonide tavapirast dissotsieerumist. Selle asemel moodustavad happed ja alused
ioonpaare vOi suuremaid agregaate ning keskkonnas moddetud tulemustena saadakse

ioonpaaride happelisused. [11]

Heptaanist veel madalama dielektrilise (¢, =1) ja seega mittepolaarsem on gaasifaas. Kuna

gaasifaasis puudub solvent, on iihendite happelis-aluselisuse omadused vaid nende
struktuurist soltuvad, mis voimaldab segamatult uurida struktuuri mdju ning disainida
tugevamaid happeid vOi aluseid. Gaasifaas on keskkondadest ka koige paremate
diferentseerivate omadustega, mis voimaldab omavahel vorrelda erinevaid aineklasse nii

polaarsete kui ka mittepolaarsete tihendite hulgast.

4.5. Gaasifaasiline aluselisus

Uheks esimeseks Fourier’ teisendust kasutava massispektromeetria rakenduseks oli ioon-
molekul reaktsioonide uurimine gaasifaasis. Enne FT-ICR MS tasakaalulise meetodi
tekkimist kasutati GB leidmiseks kineetilist, termokineetilist ja nn. bracketing meetodit.
Gaasifaasilise aluselisuse uuringud annavad fundamentaalteadmisi gaasifaasiliste ioonide
energeetika ja reaktsioonivoimelisust mdjutavate struktuuriefektide kohta, holmates endas
prootoni ja elektroni {iilekandeid, haliidide iilekandeid, nukleofiilset asendust ja
elimineerimisreaktsioone. Seda koike vdimaldab FT-ICR MS kiire ja iiheaegne ioonide
intensiivsuste registreerimise vOimalus, tdnu millele saab jédlgida millisekundite jooksul

toimuvatel reaktsioonidel moodustuvaid tasakaale. [5]

Tasakaalulise meetodi korral koostatakse gaasifaasilised aluselisuse (GB) ja ka happelisuse
skaalad suhteliste mdotmiste teel, kus mdddetakse iihe aluse- vai happepaari kaupa nende
suhteline aluselisus teise iithendi suhtes. Mo0Gtmisi teostatakse selliselt ithe happe- voi
alusepaari kohta, et puuduks vajadus vesinikiooni aktiivsuse mdotmiseks, mis
mittevesikeskkondades on raskendatud ning gaasifaasis voivad vabad prootonid iildse

puududa. Tasakaalukonstandi leidmine iihe aluse mdotmisel avalduks jargmise vorrandiga,

B+H' —=2 >BH" 4

mis on iihtlasi ka gaasifaasilisele aluselisusele (GB) vastav vorrand. [12]
GB on defineeritud kui vorrandis (4) toodud reaktsiooni negatiivne Gibbs’i vabaenergia.
GB =-AG, (5)
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Kahe aluse vahelise prootoni ililemineku reaktsiooni tasakaalu uurimisel otseselt mdddetav

suurus on aga AAG,,

B, +BH' ——=2B,H" +B, (6)

AAG, = AG, (B,) - AG, (B,) =—RT InK )

K = p(Bl)' p(BzH+)
p(Bz)‘ p(BlH+)

(8)

mille tasakaalukonstandi avaldisest selgub, et puudub vajadus prootoni aktiivsuse
eksperimentaalseks leidmiseks, kuid on vajalik teada tasakaalus osalevate neutraalide ja
ioonide osardhke p. Neutraalsete ainete osar6hud saadakse enamasti vaakummdodiku ndidust
ja need korrigeeritakse vottes arvesse molekulide suurust ja elemendilist koostist. loonide
osarohkude adekvaatseks hinnanguks on ioonide intensiivsused reaktsiooni tasakaaluoleku
massispektris korrigeerituna vajadusel molekulaariooni [B]" isotoobi signaalist tingitud
parandiga ja vdetakse arvesse ka [B+H]" isotoopparand, misjirel vdib vorrandi (8) kirjutada

kujul,

K = p(Bl)' I (BzH+)
p(Bz)' I(BlHJr)

©)

kus I on vastava iooni suhteline esindatus massispektris ja iihtlasi ka ICR mdoterakus. [12][7]
45.1. Gaasifaasilise aluselisuse skaalad

Selliselt kahe aluse vahelisi reaktsioone uurides saab tulemused vaid kahe aluse vaheliste
suhteliste aluselisustena. Selleks, et omistada {iihenditele gaasifaasilise aluselisuse
absoluutseid véartusi, peab teadma prootoni liitumise reaktsiooni Gibbs’i vabaenergia muutu
vihemalt iihel alusel kogu mdodteseeria ainekomplekti kohta — ankurpunktil. Skaala
ankurpunkti valimisel peab ldhtuma selle usaldusvéirsusest. Suurema usaldusvéirsusega on

gaasifaasilised aluselisused, mille
e viartus on saadud kasutades mitut erineva lahenemisega eksperimentaalset meetodit,

e cksperimentaalseid tulemusi on kontrollitud suure usaldusvéirsusega arvutuslikel

meetoditel,

e mootmised on teostatud teiste usaldusvairsete ankrupunktide suhtes. [13][7]
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Lisaks erinevatele mootmist puudutavatele tingimustele on ka ainele soovitatavad omadused.
Ankurpunktiks kasutatav aine peaks olema stabiilne eksperimendi tingimustel ning andma
piisava elueaga ioone. Niiteks ei tohiks esineda aine laguproduktidena gaasifaasis lisandeid,
nagu O, vdi H,O voi histi lahkuvaid funktsionaalriihmasid. Lisaks voiks ankurpunktiks
kasutatav aine olla lihtsasti kéttesaadav ning odav, et see oleks kéttesaadav paljudele
erinevatele uurimisgruppidele. Gaasifaasiliste aluselisuste skaalale on paigutatud erinevate
aineklasside homoloogilisi ridu, et selgitada vélja pohilised aluselisust suurendavad tegurid
ning potentsiaalsed superalused edasisteks uuringuteks ja tulevikus ka rakendamiseks. [14]
Erinevad skaalad katavad ainete GB véirtusi vahemikus 140 kuni 264,6 kcal/mol. Koik selles
vahemikus mdddetud skaalad pole kiill omavahel kooskdlastatud, kuid annavad aineklasside

aluselisuste kohta adekvaatset informatsiooni.

Seni avaldatud, kui kdige tugevam gaasifaasis moddetud neutraalne orgaaniline alus on Et-
N=P(N(Mey),-N=P(N(Me;); GB vairtusega 264,6 kcal/mol. (Joonis 2) [7]

Joonis 2.Et-N=P(N(Me2)2-N=P(N(Me2)3 struktuur.

N N
| |/
N=——=P——N=—=P—N
/ | RN
N N

Ulatusliku gaasifaasiliste aluselisuste modtmise ja erinevate meetoditega saadud tulemuste
tthendamise on 1dbi viinud Hunter ja Lias [3] NIST andmebaasi tarbeks, kust on vdimalik
leida enamuse ennem 1998. aastat mdodetud ainete gaasifaasiliste aluselisuste andmeid. Seda

andmebaasi kasutatakse ka kdesolevas to0s tulemuste kontrollimiseks.

4.6. Gaasifaasiliste aluselisuste moétmine FT-ICR massispektromeetril

Soltuvalt mdddetavate aluste omadustest on vajalikud pisut erinevad I&henemisviisid
gaasifaasiliste aluselisuste modtmiseks FT-ICR massispektromeetril. Kuna seadme mdodterakk
asub korgvaakumis ning mdotmine peab toimuma gaasifaasiliste ainete vahel, peab olema

voimalus uuritavad ained eelnevalt gaasifaasi viia ning mooterakku toimetada. [12][7]

Ainete lenduvuse jargi voib need jagada kaheks, lenduvad (ka sublimeeruvad) ained ning
mittelenduvad. Lenduvatel ainetel antud kontekstis on sulamistemperatuur enamasti alla

umbes 150 °C ja ning keemistemperatuur alla umbes 200 °C. Seda tiilipi aineid omavad
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lenduvate ainete sisestussiisteemi maksimaalsel mdistlikul to6temperatuuril (ca 120 °C, iile
selle ei saa enam aine kanalit nii kergesti jargneva t66 jaoks puhtaks) enamasti mingit
aururdohku ja neid on voimalik sisestada lenduvate ainete sisestusSiisteemi abil.
Mittelenduvateks peetakse aineid, mis ei oma markimisvddrset lenduvust ja aururShku
temperatuuril alla umbes 100 °C. Tépseid kriteeriume on rakse anda ja sobiv sisestusmeetod

aine jaoks selgub sageli proovimise kdigus. [8]
4.6.1. Lenduvate ainete suhteliste aluselisuste méodtmine

Ainete, mis on toatemperatuuril vedelad voi mille aururdhk on kdrge, gaasistamine on
suhteliselt kergesti teostatav, kuna FT-ICR seadmetel on alati olemas suure vOimsusega
vaakumi tekitamise siisteem ning ainete gaasifaasi viimise liidesel on vdimalus
toatemperatuurist korgema kuni ca. 130 °C temperatuuri loomiseks kogu aine sisestusliini
ulatuses. Kui ained on gaasifaasi viidud jouavad nad mone aja moddudes (moni sekund kuni
moni tund) difusiooni ja modningase rohugradiendi mojul ICR massispektromeetri

vaakumsilisteemi ossa kus asub mooterakk.

Vorrandis (9) olevate neutraalide osardhkude p mdotmiseks kasutatakse seadmetel FT-ICR
analiisaatori 1dheduses, kuid siiski magnetist viljas paiknevat rohumdddikut. Rohumdoddikut
pole voimalik mdoteraku vahetusse ldhedusse paigutada, kuna modteraku toimimiseks vajalik
intensiivne magnetvéli segaks iga praegu kasutusel oleva korgvaakumis réhu mootmist
vdimaldava seadme to6d. Selleks, et teada mdlema aine osardhku fikseeritakse seadme
baasrdhk, sisestatakse esimene aine ning fikseeritakse summaarne rohk ja siis sisestatakse

teine aine ning fikseeritakse summaarne rohk. [7][12][15]
Koik AAG, mddtmised teostatakse ideaalis konstantsete osardhkude juures ning mddtmine
koosneb tavaliselt iiksteisele jargnevatest etappidest ehk iihest skaneeringust:

1. Modoteraku puhastamine elektrivélja abil

2. loonide tekitamine EI pulsiga

3. Vajadusel teostatakse ioonide selekteerimine ion-eject funktsiooniga.

4. Varieeritav reaktsiooniaeg

5. loonide ergastamine

6. loonide detekteerimine
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Eksperimendi kéigus esineb sageli siiski osardhkude triivi ja seda piiiitakse tulemuste
leidmisel arvestada interpoleerides enne ja pérast modtmisSeeriat mdddetud osardhkudelt
konkreetsele ajahetkele. loonide selekteerimiseks ergastatakse teatud massivahemikud nii
suurele orbiidile, et ioonid porkuvad raku seintega ning kaotavad oma laengu, olles seelébi
massispektrist eemaldatud. Selle etapi abil tehakse kindlaks prootonvahetuse reaktsiooni
poorduvust jattes rakku korraga ainult tihe aine protoneeritud vorm. Tegeliku prootonvahetuse
olemasolul on vdimalik erinevate reakstiooniaegade kasutamisel vOimalik ndha teise aine

protoneeritud vormi teket.

Uhe eksperimendi  jooksul teostatakse mddtmisi erinevaid reaktsiooniaegu kasutavate

skaneeringutena ning eksperimente korratakse korduvmodtmiste teostamiseks erinevaid

neutraalide osardhke kasutades. AAG, véirtus ithe osardhkude suhte kohta arvutatakse

keskmisena selliste reaktsiooniaegade AAG, viirtuste keskmisest, mille korral [B+H]"

ioonide intensiivsuste suhe piisib muutumatuna ehk on intensiivsuste suhte ja reaktsiooniaja

graafik on saavutanud platoo. [15]

Ainete protoneeritud vormide [B+H]" intensiivsuste suhte stabiliseerumine niitab siisteemi
joudmist tasakaaluolekusse ning modterakus olevad vesinikioonid on jagunenud kahe aluse

vahel vastavalt nende gaasifaasilise aluselisuse véaartustele.

Gaasifaasiliste happelisuste mootmisel tasakaalulisel FT-ICR meetodil on véhelenduva ning
suure polaarsusega ainete korral kasutatud teistsugust neutraalide osardhkude hindamise
meetodit, kuid rohundidiku kasutamine on praegu koige lihtsam ja kiirem rdhu méaramiseks,

kuid rohu mittepiisivuse tdttu monikord raskendatud. [15]

Osardhkude mittepiisivuse probleemidest iilesaamiseks on Leito [15] kasutanud happelisuste
mootmise juures ICR meetodil neutraalide rohkude suhte hindamiseks massispektreid.
Eeldati, et vorrandis (8) olevate ioonide osardhkude p hindamiseks saab kasutada ioonide
intensiivsusi. Esimese ldahenemise Kkorral kasutati neutraalide suhte hindamiseks koikide
ioonide intensiivsusi massispektris. Teises meetodis leiti neutraalide osardhud happe
anioonide suhte ekstrapoleerimisel null reaktsiooniajale ehk anioonide reaktsioonieelsele
seisundile. Ekstrapoleerimiseks vajalike punktide saamiseks kasutati modtmisel viga liihikesi
reaktsiooniaegu. Neutraalide osardhkude hindamist iilaltoodud teisel meetodil testitakse ka

kiesolevas t00s aluste neutraalide osardhkude suhte hindamiseks.
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4.6.2. Mittelenduvate ainete suhteliste aluselisuste mootmine

Paljud gaasifaasis superhapete ja -aluste piirkonda jadvad ained on vdga madala aururohuga
vOi hoopis toatemperatuuril ja isegi seadme sisestamisliideses kasutataval temperatuuril
tahked. Selliste tihendite sisestamine vaakumliinist on mdningatel juhtudel voimalik, kuid
modteraku sligaval magnetis paiknemise tottu votab mdodterakku joudmine véiga kaua aega voi

on sellise aine puhul konstantse osarohu saavutamine raskendatud.

Sellistel juhtudel on kasutatud ainete sisestamiseks roostevabast terasest vardaid, mille otsas
on kahe millimeetrine ava uuritava ainega kapillaari paigutamiseks. Vardad viiakse ICR
moodteraku vahetusse ldhedusse liikkudes magneti stidamikku teisest kiiljest, kui seda on
massispektromeeter. Selleks, et varda sisestamine ei rikuks mdoterakus tekitatud

korgvaakumit, kasutatakse varraste sisestamise poolel vaakumliiiisi. (Joonis 3)

Joonis 3. Ldbiloige ICR moteraku vahetusse lihedusse paigutatud otsesisestuse varrastest.

S »_ ROOSTEVABAST TERASEST
< VARDAD

VARRASTE VAAKUMKAMBERM

Selle meetodi abil saavutatakse konstantsed rohud varraste otste kuumutamise voi
jahutamisega. Kuumutamine toimub tavaliselt elektriliselt ning jahutamiseks kasutatakse
lammastikgaasi juhtimist 1dbi varda jahutusliini. Isegi kui varras asub mdoteraku vahetus
laheduses, voib kuluda selliste ainete rakku sisenemiseks ja spektri stabiliseerumiseks monest

tunnist kuni mitme paevani. [7]
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5. Eksperimentaalne osa

5.1. Kasutatud toovahendid

5.1.1. Massispektromeeter

Gaasifaasilised mddtmised viidi 1dbi Tartu Ulikooli keemia instituudi seadmel MALDI-FT-
ICR-MS (930), mis voimaldab ioonide tekitamist elektronionisatsiooni (El) abil. Seadmel on
olemas ka abimaatriksiga laserdesorptsioon/ionisatsioon (MALDI) vdimalus, kuid seda antud

juhul ei kasutatud.

El eksperimentide jaoks vajalik eelvaakum saavutatakse seadmel kahe olirotaatorpumbaga
ning korgvaakumi tekitamiseks on kasutusel veel kolm turbomolekulaarpumpa.
Massispektromeetril on vdimalik saavutada réhkusid, kuni 10™ torri. Kuna reaktsioonide
uurimisel on vajalik piisav arv kokkuporkeid moistliku aja jooksul, leiti toogrupi eelkatsete
tulemusel, et tehasekonfiguratsiooni tuleb muuta kéesolevas t66s vajalike rdhkude
saavutamiseks. Selleks oli lastud valmistada ja oli paigaldatud analiisaatori piirkonnas
paikneva turbomolekulaarpumba ette reguleeritav siiber (Gate valve). Antud t66 korral on
gate valve suletud positsioonini 7,6 podret ning baasrdhud jadvad sellisel seadistusel ja puhta
vaakumsiisteemi korral 1 kuni 2-10”° torri vahele temperatuuri ca. 100 °C juures. Gate valve'i
sulgemine peaks vdhendama ka rdhugradienti analiisaatori ja r6humoddiku vahel ning
parandama moddetava rohu oOigsust. Eksperimentide vahepeal vakumeeritakse seadme
vaakum- ja torustike siisteemi tdisvoimsusel ja ka kuumutatakse, et tagada uuritud ainete

eemaldumine modteraku piirkonnast.

ICR modtmisteks vajaliku stabiilse ja lihtlase magnetvélja saamiseks on kasutusel Varian’i
iillijuhtmagnet magnetviljatugevusega 7,0 T. Magneti méhis on valmistatud madalatel
temperatuuridel tlijuhtivast sulamist, mis on paigutatud vedela heeliumiga tdidetud kriiostaati
temperatuurile 4K. Heeliumi kriiostaati hoiab omakorda jahedas vedela ldmmastikuga
tdidetud kriiostaat. Magnet on tugevalt varjestatud viltimaks hédireid seda iimbritsevas

elektroonikas.

Uuritavad ained sisestati seadmesse VMIA liidese kaudu, mis voimaldab lenduvate ainete ja
segude spektromeetrisse sisestamist reguleeritud temperatuuril ning soovitud kogustes,
saavutamaks vajalikku rohku analiisaatoris. Analiisaatorisse sisenevate gaasikoguste

kontrollimiseks kasutati VMIA kiiljes paiknevaid lekkeventiile, mis voimaldavad ainete rohu
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peenreguleerimist. VMIA liidese kdikide mahutite, ventiilide ja gaasi analiisaatorisse juhtivate
torude temperatuur on termostateeritud 100 °C peale, et tagada gaaside kiirem liikumine
seadmesse. VMIA sektsioonis on igal liinil olemas eraldi rdhumdddikud, millelt nédidu
fikseerimise ning sektsiooni kraanide sulgemise korral on vdimalik kontrollida iithenduste ja

kraanide vaakumpidavust.

Analiisaatoriks on antud seadmel silindrikujuline rakk, mis paikneb mootmiste ajal
iilijuhtmagneti siidamikus, homogeenses magnetviljas, paralleelselt magnetvélja joujoontega.
Raku otstes paiknevad tekitatud ioonide rakus hoidmiseks kaks plaati, millede keskel on
augud ioonide sisenemiseks ja elektronide paketiga ergastamiseks. loonid tekitatakse
mootmiseks elektronionisatsiooni abil. Elektronide paketi tekitamiseks kasutatakse ca. 1 mm
laiust volframlinti, mille kiittepinge Omega tarkvaras on seatud 2.8 V. Modtmiste kdigus hoiti

modterakku temperatuuril 100 °C automaatse temperatuurikontrolleri ja kuumutuslintide abil.

Analiisaatoriruumis olevat rdhku mooddeti seadmel asuva 274 seeria Bayard-Alpert tiitipi
Granville-Phillips  kuumkatoodiga ioniseerumisel baseeruva vaakummddturiga, mis on
korgvaakumis kasutatavaim rohumdddik. Seda tiiiipi rohumdddikute alumine t66pitkond jaéb
kuni 10™ torri suurusjirku. Kasutatav rohumoddik on Kalibreeritud Ny gaasi jirgi ja vajab
seetdttu konkreetse aine osarohu leidmiseks parandit. Korgvaakumsiisteemi rohku salvestati
manomeetrilise t60 juures automaatse logger tarkvara abil intervalliga iiks sekund. Saadud

lugemeid kasutati osardhkude leidmiseks ja rohu triivi korral selle korrigeerimiseks.

Spektromeetri t66d on vdimalik juhtida ning spektreid registreerida, salvestada ja vaadata
arvutilt juhtprogrammi ,,Omega 2XP* abil. Programmi ,,Omega 2XP” to6vahendite hulgas on
ka ainete molaarmasside ning isotoopsisalduste arvutamise programm ,Exact Mass
Calculator” (v. 9.0.15), mida kasutati teoreetiliste masside ja isotoopsisalduste arvutamiseks
ning piikide tuvastamiseks. Valitud ioonide intensiivsused imporditi programmi ,, Timeplot

Data Miner” abil tabelarvutusprogrammi, milles teostati kdik arvutused.
5.1.2. Teised kasutatud té6vahendid

Segude valmistamiseks gravimeetrilisel meetodil kasutati 2 ml viaale, mis olid suletud
plastkorkidega, milles olid lahuse poolt poliitetrafluoroetuleeniga (PTFE) kaetud
silikoonkummist septumid. Kaalumised teostati labori analiiitilistel kaaludel jaotise
vadrtusega 0,00001 g. Korgi ja septumitega viaale kasutati seetdttu, et kaalumiste ja aine
massispektromeetrisse sisestamise vahelisel ajal ei toimuks ainete lendumist ja seega

analtiitiliselt kaalutud koguste muutumist. Koik segud valmistati ja modtmised siistaldega
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teostati labori tombekapis. Ainete doseerimiseks kaalundusse ja sealt hiljem

massispektromeetri viaali kasutati 50, 100 ja 200 pl Gastight siistlaid.

Ainete massispektromeetrisse sisestamiseks oli VMIA sisestusportidele paigaldatud Swagelok
Ultar-torr 3/8 tollised (umbes 9,25 mm) vaakumliitmikud. Neisse iihendati boorklaasist

katseklaasikesed koos uuritava seguga.

Inertgaasina kasutati Keemiahoone trassilaimmastikku, mis on toodetud vedelast lammastikust

orienteeruva puhtusega 99,99% voi parem ja trassi argooni (99,999%).

Segude jahutamiseks sisestamisel ning degaseerimiseks seadmel kasutati Tartu Ulikooli

Keemiahoones saada olevat vedelat lammastikku.

5.2. Kemikaalid

5.2.1. Kasutatud alused

Kasutatud 1dmmastikalused valiti olemasolevate kemikaalide hulgast, jélgides nende sobivust
omavahelisteks mootmisteks. Omavaheliseks moGtmiseks sobivuse kontrollimist on
Kirjeldatud peatiikis 5.3.1. Kuna eesmirk on vdrrelda saadud suhtelisi aluselisusi varem
saadud tulemustega, siis lisaks aluste omavahelisele sobivusele vaadati veel ka, kas
kasutatavate aluse kohta on olemas varasemad andmed gaasifaasilise aluselisuse kohta ja et
nende kasutamine oleks lihtne.

Modtmistel ja segude valmistamisel kasutati puhtaid aineid ning ainete puhtust on tdiendavalt
massispektromeetriliselt kontrollitud. K&ikide ainete massispektrid olid lisanditeta.

Propaan-1,3-diamiin (sama, mis viites [13]), diisopropiililamiin (sama, mis viites [13]), N-
metiiilpiirrolidiin - (Aldrich, >98%), N,N-dimetiiiletiitilamiin (Sama, mis viites [13]),

piperidiin (Fluka, >99%), Dietiiiilamiin (Peaxum, puhas).

Joonis 4. Kasutatud aluste struktuurid

_/_/NHQ \(NH( XNO

H-M
Propaan-1,3-diamiin Diisopropiiiilamiin N-metiitilpiirrolidiin
| HH Nﬁ_
™ o g
N,N-dimetiitletiiilamiin Piperidiin Dietiitilamiin
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5.3. Aluselisuse tasakaalude uurimine gaasifaasis

Koikide ainete kohta teostati modtmised, kas lihe voi kahe paarilise suhtes, eelnevalt ainetest
gravimeetrilist segu valmistades ning osardhkude suhte asemel moolsuhet kasutades. Kolme
ainega teostati kontrollivaid vordlusmootmisi kasutades vorrandis (9) olevate neutraalide

osardhkude p leidmiseks massispektromeetri rohunaidikut.
5.3.1. Uuritavate aluste valik

Mootmisteks kasutatavate ainepaaride valikul jalgiti eelkdige nende molaarmasse, et
mdddetavate ainete molekulaarioonide [B+H]" ja elektronionisatsioonil tekkivate fragmentide
piigid ei Kkattuks teise aine massispektris esinevate ja tulemusteks saamiseks kasutatavate
piikidega. Kattuvate piikidega ainete korvalejatmine elimineerib vajaduse piikide tegelike
korguste arvutuslikuks hindamiseks ning saadavad tulemused on suurema usaldusvéirsusega.
Uldiselt vaadati, et omavahel vorreldavate ainete molaarmassid erineksid teineteisest
viahemalt kahe iihiku vorra, et viiksema massiga aine isotoopioon ei omaks sama massi, mis
on suurema massiga aine molekulaarioonil. Téiendavalt kontrolliti sobivaid aineid NIST
internetiandmebaasis saada olevate massispektritega ja registreeriti ka t60 kaigus iiksikute

ainete massispektrid, et viltida fragmentioonide asumist mdodetavate ioonide asukohal.

Lisaks ainete keemilisele sobivusele jélgiti ka ainete flilisikalisi omadusi. Selleks, et antud
to0s kasutatavad ained oleks massispektromeetrisse sisestatavad VMIA liidese kaudu pidid
ained olema toatemperatuuril vedelad ning VMIA kaudu gaasifaasi viidavad. Korgeima
keemistemperatuuriga kasutatud aine oli antud t66 kiigus propaan-1,3-diamiin, mille

keemistemperatuur on 140°C. (Tabel 1)
5.3.2. Ainete osarohkude leidmine gravimeetrilisel segamisel

Kuna neutraalide osardhkude leidmine réhundidikut kasutades sisaldab endas rohulugemi
parandi kasutamist, osardohkude konstantsuse tingimus on kiillaltki raskesti saavutatav ning
vajab sageli esineva triivi arvestamist, otsustati uuritavate ainete neutraalide suhte leidmiseks
testida ja sobivusel ka rakendada kvantitatiivse segu valmis kaalumist véljaspool

massispektromeetrit.

Ainete masse modotes ning nende segu massispektromeetri sisendsiisteemi kindlasse

ruumalasse tdielikul aurustamisel on voimalik vorrandis (9) oleva neutraalide osarGhkude
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p(B,) asendada uuritavate ainete moolide suhtega n(B,)
p(Bz) n(BZ)

suhte

, saades vorrandi uueks

kujuks

K = n(Bl)' I(BzH+)
n(B,)-1(BH")

(10)

Selliselt toimides tuleb hoolikalt jélgida, et massispektromeetri kiilge iihendatavas
katseklaasikeses ei muutuks segu koostis ning segu kogus oleks selline, et seda oleks voimalik
taielikult aurustada ning sdiliks kaalutud ainete moolsuhe. Kuna massid on juba segu
valmistamisel moddetud ning neutraalide suhe on vorrandis (10) teada, siis puudub vajadus

seadme naidikult saadud lugemi pdhjal ainete osardhkude arvutamiseks.

Selliselt kéitudes peaks olema vilistatud osardhkude kdikumisest voi triivimisest tulenevad
vead modtmistulemustes, mida oleks vastasel juhul vaja arvesse votta. Kuna meetodi puhul
rohumdodikult loetav ndit on vaid indikatiivne peaksid mdotmistulemustest puuduma ka

rohuparandi voimalikust mittesobivusest tulenevad vead.

Too kéigus piiiiti vélja selgitada, kas gravimeetrilisel segamisel on vdimalik véltida rohu
mootmisel kasutatavaid parandeid, et saada usaldusvddrsemaid tulemusi, mida peaks téhele
panema gravimeetriliste segude modtmisel ning kuidas langevad sel moel saadud tulemused

kokku varasemalt moddetud tulemustega.

Enne t66 alustamist viidi kasutatud FT-ICR massispektromeeter tddasendisse ning kiivitati
spektromeetri elektroonikaosa, tooprogramm ning termostateerimine. Vajalike temperatuuride

plistitumiseks ja stabiilsete baasrohkude kujunemiseks kulus tavaliselt alla tunni.

Segu valmistamiseks tdideti plastikkorgiga 2 ml viaal inertgaasiga ning suleti. Viaali tithikaal
kaaluti analiiiitilistel kaaludel ning aineid siistiti ihekaupa ldabi septumi Gastight siistlaid
kasutades 50 - 350 uL erinevate moolsuhete saamiseks. Erineva moolsuhtega segude
valmistamisel piiiiti saavutada moolsuhted selliselt, et tasakaaluoleku spektris olevate ainete
[B+H]" ioonide intensiivsuste suhe ei oleks liiga erinev, aga samas oleks kaetud vdimalikult
lai moolsuhete (osardhkude) vahemik. Madal ioonide intensiivsus massispektris on tundlikum
miira suhtes ning juhul, kui ndrgemat ainet on véga palju vdiksemas hulgas vorreldes teise

ainega, siis voib tekkinud tasakaal olla vaid niiline.

Ainete segu massispektromeetrisse sisestamiseks moddeti Gastight siistlaga 5-20 pL segu
eelnevalt inertgaasiga tdidetud, vedelas ldmmastikus jahutatud ning Parafilmiga kaetud 3/8

tollisesse Kkatseklaasikesse ldbi Parafilmi. Katseklaasikese jahutamist vedela ldmmastikuga
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jatkati, kuni vaakumiihenduse valmimiseni VMIA liidese kiiljes. Selliselt segu jahutatud ja
Parafilmiga suletud katseklaasikesse siistimist kasutati iga segu korral, kuna téheldati, et segu
koostis boorklaasist katseklaasikeses on lenduvate ainete korral viga kerge muutuma. Segust
lendunud ainete tuvastamiseks jalgiti sisestamisliidese torustikus tekkivat segu aururdhku.
Kuna torustiku ligikaudne ruumala ja temperatuur olid teada, siis sai hinnata, kui suure
ruumalani peaks Gastight siistlaga moddetud kogus paisuma ja millist rdhku selles ruumis
avaldama. Parafilm eemaldati katseklaasilt vahetult ennem katseklaasikese seadme kiilge

kinnitamist.

Segu puhastamiseks selles lahustunud gaasidest jahutati uuritav segu katseklaasikeses vedela
lammastiku abil kristallide tekkeni ning vakumeeriti aine kristallide pealset ruumi algul
rotaatorpumba ning seejdrel turbopumba abil. Pdrast vaakumikraani sulgemist kristallid
sulatati ning segu degaseerus katseklaasikeses oleva vaakumi toimel. Gaasid eemaldati
protsessi  kordamisega. Kiilmutamise-vakumeerimise-sulatamise protsessi korrati iga

katseklaasikese thendamisel kolm korda.

Uhe segu mddtmiste teostamiseks avati lekkeventiili pisut ning teostati segu mddtmine.
Seejdrel avati lekkeventiili vidhehaaval enam, et teostada segu tasakaalu modtmisi erinevate
summaarsete rohulugemite juures. Eksperimendi kdigus kasutati erinevat summaarset rohku,
et erinevad moolsuhted oleksid mdddetud sarnaselt osardhkude modtmise meetodile nii suurte
kui ka madalate summaarsete rohkude juures. RGhumdddiku ndidud jdid eksperimentide

kiigus vahemikku 1-10°® kuni 2-10torr.

Uhe rdhulugemi juures koosnes segu mddtmine etappidest (tiielik etappide jérjekord toodud
peatiikis 4.6.1.) koosnevast skaneeringust. Peamised etapid on sealjuures ioonide tekitamine
elektronionisatsioonil, nende neutraalsete ainete aurudega reageerida laskmise aeg
(reaktsiooniaeg) ning ioonide ergastamine ja detekteerimine. loonid tekitati EI pulsi abil,
mille energia oli 65 eV ning pikkus jii vahemikku 50 kuni 200 millisekundit. Ergastusaja
pikkuse valik soltus moodterakus piisava ioonide intensiivsuse saamisest. Optimaalseks
summaarseks koguintensiivsuseks (TotInt) loeti vahemikku 25 kuni 100 thikut {ihe
skaneeringu kohta. Kui parema signaal-miira suhte saamiseks summeeriti mitu sama
reaktsiooniajaga moOGtmise skaneeringut, siis loeti optimaalseks koguintensiivsuseks
summeeritud skaneeringute arvu kordne TotInt vahemik. Lithemat ionisatsiooniaega kasutati
enamasti kdrgematel rohkudel, kuna siis oli ioonide tihedus ioniseerimiseks kasutatava
elektronide paketi teel suurem ning tekkinud laenguga osakeste hulk ka seetdttu suurem.

Jalgiti, et reaktsiooniacgade valikusse jddks tasakaalueelset perioodi kajastavaid
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reaktsiooniaegu ning tasakaaluseisundit kajastavaid reaktsiooniaegu nagu niidatud joonisel 5.
Maksimaalse reaktsiooniaja leidmiseks iihe ainepaari puhul teostati iiksikmddtmisi tunduvalt
pikemate reaktsiooniaegadega kui tasakaaluks tarvis oli. Tasakaalukonstandi ning AAGy,

vadrtused arvutati reaktsiooniaegade korral, mil reaktsioonisegu oli oma tasakaaluolekus.

Iga segu kohta teostati mddtmine, milles eemaldati parast ioonide tekitamist kordamodda iihe
uuritava aine ioonid ning jalgiti tasakaalu tekkimist sellisel juhul. Tugevama aine
protoneeritud vormi eemaldamisel taastus tasakaal kiiremini kui see toimus ndrgema aluse
protoneeritud vormi eemaldamisel. Koikide ainepaaride korral tekkis teise aine protoneeritud
vorm tagasi  massispektrisse.  Sellest voib  jdreldada, et tegu oli  toelise

prootonvahetusreaktsiooniga.

Joonis 5. Tasakaalu moodustumine méoterakus viljendatud AAGy, vidrtuse
stabiliseerumisega reaktsiooniaja pikenedes. Erinevad andmeseeriad on méodetud erinevatel
rohkudel ning réhud on legendis toodud torrides 10° kordsetena.

1,0

——3,9
—=5,0
5,7

06 —# ——6,7

AAG, (kcal / mol)

—*#—8,9
12
17

0,2
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Reaktsiooniaeg (s)

5.3.3. Ainete osarohkude leidmine massispektrist

Koigi gravimeetriliselt valmistatud segude mootmiste juures registreeriti spektreid ka
rohkudel vahemikus 1,5 kuni 4-10° torri ning reaktsiooniaegadel kuni iiks sekund. Sellistel
rohkudel tasakaalude uurimist ei teostatud, kuna reaktsiooniks kuluv aeg oleks viga pikk.
Niiteks rdhul 3-10® torri kulus reaktsiooni tasakaaluoleku alguspunkti jdudmiseks 20-35

sekundit sOltuvalt ainepaarist. Seetdottu, et sellistel rohkudel kulub reaktsiooni
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moodustumiseks pikk aeg on teoreetiliselt massispektrist vdimalik saada informatsiooni

neutraalsete ainete koguste kohta ICR mddterakus.

Moolsuhte hindamiseks registreeriti spektreid reaktsiooniaegadega, mis olid ionisatsiooniajast
pikemad kuid ei iiletanud 1,3 sekundit. Uhe rdhulugemi juures koosnes segu mddtmine
samadest etappidest, mida kasutati tasakaaluolekute modtmisel, ainult et reaktsiooniajad olid
tunduvalt lithemad. Ioniseerimise etapis kasutatud ionisatsiooniajad olid suuremad kui

mootmiste kdigus kdrgemate rdhkude juures, jaddes vahemikku 100 kuni 200 millisekundit.

Moolsuhet leiti registreeritud andmete abil kahel viisil. Esimesel juhul kasutati ainete
protoneeritud vormide [B+H]" intensiivsusi suhte 1(B;) / 1(B,) leidmiseks erinevatel
reaktsiooniaegadel ning punktidest moodustunud sirge ekstrapoleeriti nullpunktini. Saadud
védrtust kasutati moolsuhtena. Teisel juhul kasutati aine protoneeritud vormide [B+H]" ja
molekulaariooni [B]* intensiivsuste summat suhte 1(B;) / 1(B,) leidmiseks. Erinevatel
reaktsiooniaegadel saadud suhetest moodustunud sirge ekstrapoleeriti nullpunkti ning saadud
vaartust kasutati moolsuhtena. Regressioonisirgete moodustamiseks kasutati vdhemruutude
meetodit iile sobivate ainepunktide ning ioonide intensiivsused olid korrigeeritud nii

molekulaariooni kui ka protoneeritud vormi isotoopsuhtest sdltuva parandiga.

Kui andmeseerias esines murdepunkt nagu joonisel 6, siis rohkudel tile 3-10°® torr arvestati
murdepunkti eelseid (liithemad reaktsiooniajad) andmeid regressioonisirge moodustamisel

ning rdhkudel alla 3-10™® torri murdepunkti jirgseid andmeid (pikemad reaktsiooniajad).

Joonis 6. Madalatel réhkudel ja liihikestel reaktsiooniaegadel registreeritud ainete [B+H]"
ioonide intensiivsuste suhted erinevatel rohkudel. Rohud toodud torrides 10® kordsetena.
Ulakomaga téhistatud rohkude korral kasutatud protoneeritud vormi [B+H]" ja
molekulaariooni [B]" intensiivsuste summat suhte arvutamisel.

0,16 >

1(By)/1(By)

0,12
0,08 T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Reaktsiooniaeg [s]
——15 ——16 H—2,2 +—3,1 1,5' —e—1,6' 2,2 3,1
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5.3.4. Mootmine neutraalide osarohke mootes

Gravimeetriliselt osardhkude leidmise meetodi kontrollimiseks teostati kolme aine vahel ka
mootmised manomeetrilisel meetodil, kasutades massispektromeetril samasuguseid tehnilisi
seadeid nagu ainete osardhkude leidmiseks gravimeetriliste segude valmistamisel. Erinevus
seisnes selles, et iihe ainete seguga katseklaasikese seadme kiilge ithendamise asemel iihendati

seadme erinevatele sisestusliinidele kaks eraldi ainetega katseklaasikest.

Moddetavaid aluseid pipeteeriti tombe all Pasteur’i pipetti kasutades pealt avatud 3/8 tollise
1abimdoduga VMIA Swagelok Ultra-Torr liidesega iithendatavasse katseklaasikesse. Alust
pipeteeriti boorklaasist katseklaasikesse mitte iile 0,2 ml ning suleti pealt Parafilmiga, et
vihendada to6ruumi Shu saastumist uuritavate alustega. Kuna aluste neutraalide koguste
modtmiseks kasutati antud juhul seadme rohunéidikut, siis polnud aine tépset kogust tarvis
teada. Katseklaasike iihendati seadme kiilge selle alumist otsa vedelas lammastikus voi selle
lahedal hoides. Aine puhastamiseks selles lahustunud gaasidest kasutati kiilmutamise-
vakumeerimise-sulatamise protsessi iga aine korral kolmekordselt nagu kirjeldatud eelmises

peatiikis.

Katseklaasikesed ainetega iihendati analiisaatorisse viiva kambri erinevatel pooltel asuvate
lekkeventiilidega sisestusliinidele, et véltida ainete aurude samas torustikus liikumisel tekkida
voivat voolukiiruse muutust ja parandada esimese aine osarohu konstantsust. Koigepealt
reguleeriti esimese aine rohk ning oodati monikiimmend minutit selle stabiliseerumiseks.
Summaarne rohk fikseeriti ning seejdrel avati teise aine lekkeventiil, oodati stabiliseerumine,
teostati moStmised ning uue osardhkude suhte saamiseks parast mootmisi sellel osardhkude
suhtel avati veel enam teise aine ventiili ning oodati rShu stabiliseerumine. Esimese aine
osardhu lugemid jiid vahemikku 2 kuni 8-10® torri ning summaarsed rohu lugemid jiid
modtmiste kédigus vahemikku 4-10® kuni 5-107 torri. Ainete osardhud arvutati niidikult
loetud voi digitaalselt registreeritud summaarsest rohust korrigeerides neid aine

ioniseeritavusest sdltuva parandi ja baasrdhu véirtusega.

Osardhkude suhet varieeriti selliselt, et tasakaaluolekus oleksid saavutatud protoneeritud
vormide [B+H]" piikide suhete lai vahemik, kuid ndrgema aine protoneeritud vormi
intensiivsus poleks alla 15% teise iooni protoneeritud vormi piigi korgusest massispekitris.
Kui ndrgemat alust on véga vihe voib tasakaaluolek olla vaid néiline. Lisaks sellele on madal

analiiiitiline signaal massispektris miira suhtes tundlikum.
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Mo6tmised viidi 1dbi erinevate osardhkude juures teostatud skaneeringutena, mis koosnesid
samadest osadest nagu gravimeetrilise osardhkude leidmise meetodi ithe summaarse rohu
juures tehtud moStmise korral. loonid tekitati elektronionisatsioonil 65 eV energiaga 50 kuni
200 millisekundi pikkuse ioniseerimisajaga. loniseerimisaja pikkuse valik soltus mooterakus
piisava ioonide summaarse koguintensiivsuse saamisest. Optimaalseks summaarseks
koguintensiivsuseks (TotInt) loeti vahemikku 25 kuni 100 tihikut iihe skaneeringu kohta. Kui
parema signaal-miira suhte saamiseks summeeriti mitu sama reaktsiooniajaga skaneeringut,
siis loeti optimaalseks koguintensiivsuseks summeeritud skaneeringute arvu kordne iihe
skaneeringu optimaalne vahemik. Viiksemat ergastusaega kasutati enamasti korgematel
rohkudel, kuna siis oli ioonide tihedus ioniseerimiseks kasutatud elektronide paketi teel
suurem ning tekkinud laenguga osakeste hulk ka seetdttu suurem. Jélgiti, et reaktsiooniaegade
valikusse jadks tasakaalueelset perioodi kajastavaid reaktsiooniaegu ning tasakaaluseisundit
kajastavaid reaktsiooniaegu. Maksimaalse reaktsiooniaja leidmiseks iihe ainepaari puhul
teostati iiksikmootmisi tunduvalt pikemate reaktsiooniaegadega kui tasakaaluks tarvis oli.
Tasakaalukonstandi  ning AAG, véirtused arvutati reaktsiooniaegade korral, mil
reaktsioonisegu oli oma tasakaaluolekus. AAGb arvutamisel kasutati ainete osardhkude
saamiseks rohulugemi parandit vastavalt aine elemendilisele koostisele ja keemiliste sidemete
tiitibile. (parandist 1dhemalt kirjutatud peatiikis 5.4.) Mootmistulemuste saamisel piiiiti arvesse
votta ka esimese aine triivi mootmise kéigus. Lisaks esimese aine siistemaatilisele triivile
taheldati mootmiste kdigus ka rShu perioodilist koikumist peamiselt esimese aine korral. See
oli tingitud ilmselt aine omapérast vOi sisestusliini termostateerituse ebaiihtlusest ning

osardhu perioodilise kdikumise amplituud jdi suurusjérku 1,5-10°%,

5.4. Arvutusmeetodid

Koikidel mdotmistel arvestati tasakaalulise reaktsiooni kulgemist vorrandi (6) kohaselt. Seega
saadud positiivsed AAG, vairtused kahe aine mddtmise vahel néitavad, et esimene aine on

tugevam ning saadud negatiivsed véirtused nditavad vastavalt, et esimene aine on ndrgem.
Mootmiste kdigus seati esimeseks aineks kirjanduse jargi tugevam alus, kuna selliselt kéitudes
on koikide mootmiste puhul kasutatav reaktsiooni tasakaalukonstandi vorrand iiheselt
arusaadavam. Koikide parandite kasutamisel sai reaktsiooni tasakaalukonstandi vorrand (9)
kujud,

K = n(B,)- I(BzH+)'U(BzH+)

(11)
n(B,)-1(B,H")-c(BH")
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K = P(B)-S,(B,)-1(B,H")-o(B,H")
S,(B,)-pB,)-1(BH")-o(BH")

(12)

I[B.H] =1"[B,H] —1'[B,]" - %[B, isotoopsuhe] (13)

kus vorrand (11) kujutab endast gravimeetrilise meetodi vorrandit ning vorrand (12)
osardhkude kasutamise meetodit. Vorrandites kasutatud o on aine elemendilisest koostisest
soltuv, mille abil vOetakse arvesse massispektris oleva protoneeritud vormi isotoopseid
vorme. Sy on osardohkude mootmise meetodil osardhu parand ja see arvestab aine
ioniseeritavusest ja suurusest tulenevat erinevust rohumoddiku jaoks ja parandab erinevuse
tottu ilehinnatud rohulugemit. RGhhuparandi leidmiseks on Summers’i [16] poolt mdddetud
hulga lihtsate molekulide réhku teistel meetoditel ning registreeritud igal korral ka Bayard-
Alpert tiitipi rdhumdddiku ndit. Kasutatud molekulid jaotusid lineaarselt nende ioniseeritavuse
vaartuste ja tekkinud rohulugemi jargi ning leitud lincaarse seoSe ja uuritava aine
ioniseeritavuse pohjal méératakse aine tegelik osardhk. Rohuparandi tépsus sdltub selle

funktsiooni leidmiseks kasutatud ainete hulgast ja liigist.

Vorrandites toodud n, p ja | on vastavalt ainete moolide arv, osardhku lugem rohumoddikult
voi digitaalselt registreeritud rdhulogist ning aine protoneeritud vormi [B+H]" suhteline
intensiivsus  massispektris, mis on vajadusel korrigeeritud massispektris esineva
molekulaariooni [B]" isotoopsuhte. I'[BH]" on massispektrist saadud vastava aluse
protoneeritud vormi intensiivsus ning %][Bisotopsune] ON Vastava aluse molekulaariooni

teoreetiline B+1 isotoobi sisldus.

Lisaks r6hulugemi parandile osardhkude mdodtmise meetodil voeti arvesse ka esimese aine
osardhu ja baasrohu triivi modtmise kéigus. Selleks interpoleeriti rohu védrtus enne ja pérast
modtmiseeriat mdoddetud osarShkudelt konkreetsele ajahetkele. Konkreetse ajahetke
leidmiseks fikseeriti kellaajaliselt eksperimendi algus ja 10pp ning kdoikide mdootmiste

teostamise ajad.

Kahe aluse vahelised suhtelised aluselisused leiti kdigi eri pikkustega reaktsiooniacgade
korral ning mdotmisseeriale omistati  AAG, viddrtus tasakaaluoleku  vdirtuste
keskmistamisega. Universaalse gaasikonstandi vairtusena kasutati 1,986 cal-K™* mol™ ning

modterakk oli termostateeritud 373 K juures.

AAG, =-RT InK (14)
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6. Tulemused

To6 kdigus moodeti omavahel kuut erinevat ainet AAGy vaartuste vahemikus 219,7 kuni
224,7 kcal/mol. Koikide ainete puhul teostati gravimeetrilised mddtmised vdhemalt iihe
paarilise suhtes ning iga gravimeetriliselt moddetud moolsuhte korral teostati modtmised ka
madalatel rohkudel ja liihikestel reaktsiooniaegadel massispektrist moolsuhte hindamiseks.
Klassikalisel manomeetrilisel meetodil mdddeti omavahel kolme ainet kolmel erineval ainete
kombinatsioonil, et saada iilevaade manomeetrilise meetodi olemusest ning testida t66 kdigus
saadud tulemuste kokkulangevust lisaks Kkirjandusele ka manomeetrilise meetodiga.
Metoodikate usaldusvédrsuse hindamiseks kasutati viites [3] toodud ainete GB véértusi,
millest leiti vastavate ainepaaride AAGy, véirtused. Seadme todparameetrite kontrollimiseks
teostati ennem metoodikate testimise alustamist eeluuring, kus kontrolliti parameetrite AV,
FT, QT, IR, IE ja p to6vahemikke ning eeluuringu kéigus leitud sobivate vahemike hinnangut

jargiti ja vajadusel korrigeeriti edasise t60 kaigus.

6.1. Seadme tooparameetrid

Seadme toOparameetrite kontrollimiseks teostati mdotmisi piperidiini ja dietiitilamiini 2:3
seguga iiksikuid parameetreid muutes. Kasutamiseks sobilike parameetrite vahemiku
hindamiseks jdlgiti ainete masside ja isotoopsuhete tdpsust massispektris. Nende parameetrite
tdpsusega on voimalik hinnata, kas massispektris tekkinud piikide suhtelised sisaldused on
kooskolas tegelikkusega. Kontrollitavate parameetrite hulka, mis vdiksid mojutada
spektromeetrilt saadavate tulemuste tdpsust, kuulusid AV viirtus, ioonide summaarne
koguintensiivsus massispektris (TotInt) ning summaarne rohk moodterakus. Modtmiste kaigus
hoiti konstantsena otsaplaatide (FT) ja (QT) pinged (0,4 V), sisemiste rongaste (IR) pinged
(1,5 V) ning ionisatsioonienergia (IE) (-65 eV).

6.1.1. Ergastuspulsi pinge amplituudi véairtus AV

AV viljendab ergastusplaatidele rakendatavat teatud sageduste vahemikus varieeritavat
raadiosageduslikku vahelduvvoolu pinge amplituudi, mida rakendatakse modterakus vahetult
ennem ioonide detekteerimist, et ioonide pakki voimalikult detektorplaatide 1dhedalt litkuma
panna. Kui ioonide pakk on ergastatud liiga madalale orbiidile ei suuda seade voolusid
registreerida ning liiga korgele orbiidile ergastumise korral voivad ioonid mddteraku seintega

porkuda ning neutraliseeruda.
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Rohkude vahemikus 2-10® kuni 1,2 107 torri ning AV viirtuste vahemikus 50 kuni 320 V,
kasutatud rohkude juures, jdid vaadeldud ainete ja nende isotoopide masside maksimaalsed
erinevused teoreetilisest vaartusest tuhandike suurusjarku ning masside erinevust ei olnud

voimalik parameetrite toimimispiiride otsimisel kasutada.

Seevastu aga nihkus paigast ainete isotoopide suhteline sisaldus massispektrites AV véirtuste
adrmustes ning seda just korgemate summaarsete rohkude juures. Joonistel 11 ja 12 (lisas) on
ndha kuidas rohul suurusjirgus 107 torri kitseneb AV viirtuste vahemik, mille juures on

ainete isotoopsuhe teoreetilise vaértuse juures.

Piperidiini puhul esines asjaolu, et tema *3C isotoopsatelliit-piigi isotoobi suhteline sisaldus
keskmise jargi ei saavutanud kunagi stabiilset teoreetilisega kokkulangevat véartust. Seda, et
isotoopsuhted jdid 10-15% allapoole teoreetilist viértust, tdheldati t66 kdigus ka N-
metiiilpiirrolidiini juures, mille elementkoostis on sama, mis piperidiinil ning molaarmass oli
samuti 85 g/mol, samas kui nende ainet mdotmiseks kasutatud erinevate paariliste

isotoopsuhted olid teoreetilise vdirtuse juures.

Isotoopsuhete korvalekaldumine teoreetilisest (massiga 85 g/mol puhul stabiilsest véértusest)
algas rohkudel 4107 torri ning seda 70st viiksemate ja 250st suuremate AV viirtuste korral.
Kui AV viirtuste tddvahemik 10 torr suurusjirgus rohumdddikult jéib iihe ionisatsiooniaja
piires vahemikku 70 kuni 230 V, siis kasutades rohkusid 107 suurusjirgus seadme
rohumdddikult, kahaneb kasutatav AV viértuste vahemik sama ionisatsiooniaja kasutamisel 3

voi enam korda jaddes rdhul 1,2-107 vahemikku 110 kuni 200 V.

Madalamatel rohkudel polnud aga vdimalik kasutada madalamaid AV véirtusi kui 70 V voi
korgemaid kui 230 V, kuna massispektrist kadusid koikide ioonide piigid ning massispektri
summaarne koguintensiivsus langes viga madalale tasemele. Sellisel juhul aitaks vdibolla
ionisatsiooniaja voi -energia suurendamine, kuid seda t66 kéigus ei proovitud, sest loodeti
leida ka madalama ionisatsioonienergia voi —aja kasutamise voimalusi elektronionisatsiooni

hodgniidi eluea pikendamiseks.
6.1.2. Summaarne ioonide koguintensiivsus massispektris TotInt

Isotoopsuhete nihkumise darmuslikel AV viirtustel vois pohjustada ka massispektris
registreeritud summaarse koguintensiivsuse langus allapoole kriitilist véartust, mille korral
pole piigid enam miirast eristatavad. Seda seetottu, et AV védrtus ndib koos ionisatsiooniaja ja
-energiaga otseselt mdjutavat TotInt védartust nagu ndha jooniselt 7, kus on toodud TotlInt

véirtused erinevate rdhkude juures.
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Joonis 7. Summaarse koguintensiivsuse soltuvus AV vddrtusest ja ionisatsiooniajast
erinevatel rohkudel ja reaktsiooniaegadel. Totlnt védrtused on toodud summeerimata
massispektri skaneeringu kohta.
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Arvestades isotoopsuhte védrtuse ,,4ra vajumise” piire eelnevas peatiikis voib leida kriitilise
vadrtuse summaarsele koguintensiivsusele, mille korral on tulemused veel adekvaatsed ning
isotoopsuhetega kontrollitavad. Madalatel rdhkudel olid isotoopsuhted heas kokkulangevuses
teoreetilise vairtusega kdigi moddetud AV viirtuste ulatuses, seega voib joonise 7 pdhjal
viita, et rohkude 2 kuni 4107 torri juures rohuniidikult konkreetsete ainete rohuparandit
arvestamata on minimaalseks summaarseks soovituslikuks koguintensiivsuseks 25 kuni 30
iihikut. Réhkude 6-10® kuni 1,2-:107 torri ning kdrgematel rdhkudel rdhundidikult peaksid
olema saavutatud suuremad (vdhemalt 50 thikut ithe skaneeringu kohta massispektris)
minimaalsed summaarsed koguintensiivsused. To0 kdigus ei selgunud tdendusmaterjali
summaarse koguintensiivsuse iilemise piiri kohta, kuid edasiste modtmiste kdigus on jilgitud,
et TotIint véartused jddks siin kontrollitud vahemikku, mille korral olid saavutatud
teoreetilisega kokkulangevad isotoopsuhte vdartused ning mis on 25 kuni 100 thikut iihe
skaneeringu kohta. T66grupis on hilisemalt leitud, et ka kdrgemate TotInt véartuste juures iihe

skaneeringu kohta (150) on head isotoopsuhted saavutatavad.
6.1.3. Rohkude vahemik

Sisuliselt on kasutatav védga lai rohkude modtmise vahemik adekvaatsete tulemuste
saamiseks, kuid suurematel summaarsetel rohkudel muutub optimaalsete parameetrite
leidmine keerukamaks, kuna AV véartuste vahemik, mille korral isotoopsuhe on teoreetilisega

kokkulangev, muutub Kkitsamaks. Kui aga isotoopsuhte tdpsus sdltuks ainult summaarsest
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koguintensiivsusest, siis Suuremate summaarsete rohkude korral on ICR modterakk ka
rohkemate ioonidega tdidetud ning vajalike suuremate summaarsete koguintensiivsuste

saavutamine peaks olema ka lihtsam kui see on madalatel rohkudel.

Rohu arvestamisel tuleb kindlasti tdhele panna, et siin on kasutatud réhundidiku lugemit ja
tegelik rakus ja vaakumsiisteemis olev rohk sdltub ainete sidemetiiiipidest ja aatomilisest
koostisest soltuvast parandist. Kasutatav rohumdddik hindab suuremate molekulide poolt
tekitatud rohku korgemaks kui vdiksemate molekulide oma. Sama suure rohulugemi on
suuremate molekulidega seega vOimalik saada palju vdiksema ainekogusega ning seetdttu

voivad ka kasutatavad rohuvahemikud olla rohulugemi jargi hoopis teised.

6.2. Gravimeetrilise meetodi tulemused ja arutelu

6.2.1. Segude valmistamine ja massispektromeetrisse sisestamine

Gravimeetrilisel meetodil VMIA liidese kaudu sisestatavad ained voiksid olla sarnaste
keemistemperatuuridega. Madalamate keemistemperatuuridega ainete puhul on vdimalik
kasutada vedela ldmmastikuga jahutamist nende seguga katseklaasikesi seadme kiilge
tthendamise hetkel, kuid keemistemperatuuridega iile 130 °C ainete puhul ei ole vdimlik
kasutada suuremaid temperatuure nende ainete sisestamiseks VMIA liideses kasutatavate
temperatuuride maksimumi tottu. Kuigi hésti lenduvate ainete korral on oht nende segust
lendumiseks suurem on segu muutumatu koostisega sisestamine saavutatavam just madala

keemistemperatuuriga ainete puhul, sest lendumise viltimiseks on vdimalik segu jahutada.

Gravimeetrilise meetodiga saadi kirjanduses avaldatuga vorreldes koige paremini
kokkulangevad tulemused N-metiiiilpiirrolidiini ja N,N-dimetiiiiletiitilamiini, piperidiini ja
dietiitilamiini ning diisopropiiiilamiini ja N-metiiilpiirrolidiini segude mddtmisel, kus ainete
keemistemperatuurid on vastavalt 80 ja 37°C, 106 ja 55°C ning 84 ja 80°C. Kdikidel juhtudel

oli ainete keemistemperatuuride erinevus 50°C voi vdiksem.

Tabel 1. Kasutatud ainete keemistemperatuurid

Aine Keemistemperatuur °C
Propaan-1,3-diamiin 140
Diisopropiuiilamiin 84
N-metililpurrolidiin 80
N,N-dimetiililetiililamiin 37
Piperidiin 106
Dietiuililamiin 55
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Sisestamiseks kasutatava segu ruumala votmisel jélgiti, et segu koguse viimisel gaasifaasi
mahuks kogu gaasidest tekkiv ruumala VMIA reservuaari. Katseklaasikesse siistitud segu
ruumalad jdid vahemikku 4 kuni 12 pL, mille teoreetilised gaasifaasi paisunud ruumalad olid
140 kuni 180 ml. Monel juhul iiletasid saadud teoreetilised ruumalad seda vaértust, kuid siis
kas sisestati segu uuesti vOi teostati ainepaari jaoks mddtmine tdiendaval moolsuhtel. N,N-
dimetiiiiletiitilamiini ja piperidiini segu modtmisel saadi sama moolsuhtega segu erinevatel
sisestamiskatsetel teoreetilised gaasifaasi ruumalad 232 ml ning 174 ml. Esimesel juhul ei
tekitanud segu reservuaaris piisavat rohku ning selle vois pdhjustada N,N-dimetiililamiini
katseklaasikesest lendumine, kuna tema keemistemperatuur on kdigest 37 °C. Gaasifaasilise
aluselisuse modtmised teostati molema seguga ning modtmiste AAGy védrtused erinesid 0,1
kcal/mol, mille alusel oli kahel juhul tdesti segu koostis erinev, kuid seda erinevust ei saa
omistada mittetédielikule aurustumisele, sest sama ainepaari teiste sugudega, mille gaasifaasi
paisumise ruumalad jdid 150-160 ml juurde saadi kokkulangevad tulemused kdigi erinevate
modtmiste vahel, saades keskmiseks AAGy védrtuseks ainepaari puhul 1,8 kcal/mol. Saadud

tulemus erineb aga siiski kirjanduses toodud véartusest 2,1 kcal/mol 0,3 kcal/mol vorra.

Leitud teoreetilised segu ruumalad ei pruugi aga piisavalt usaldusvaarselt viljendada ruumala,
milleni segu tegelikult paisuks. Ainete sisestamisel kasutatud Gasthight 50 pL siistla jaotise
védrtus on 2 pL ning reservuaari rohundidiku vdhim jaotis on 1 torr ning mdddetud ruumalad
voi rohud voisid seega olla koik védrtused vastavalt +/-1 pL voi +/-0,5 torri lugemi iimber.
Selliste darmuste arvestamisel voisid teoreetiliselt arvutatud ruumalad koikuda 30 kuni 70
milliliitrit sSltuvalt kasutatud segu kogusest ja koostisest. Nende modtmiste tapsusest ei soltu
otseselt ainepaari modtmistulemuse tdpsus, kuid ainult nende abil on vdimalik hinnata, kas
kogu kasutatud segu ruumala paisus tdielikult gaasifaasi ning seega on need mddtmised

tulemuste digsuse hindamise juures olulised.
6.2.2. Saadud m6otmistulemuste kokkulangevus

Ainepaaride puhul, millede segude sisestamine polnud raskendatud liiga korge ainete
keemistemperatuuri voi liiga suure ainete keemistemperatuuride vahe tottu, saadud tulemused
kokkulangevad kirjanduses toodud andmetega. Keerulisemate segude korral saadi mddtmiste
kédigus ainepaaride gaasifaasiliste aluselisuste vahed vidiksemad kui seda on kirjanduses

toodud andmetel, tabeli 2 NISTi ja gravimeetriliste mdotmiste tulemusi vorreldes. Muudel
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juhtudel on tdendoliselt esinenud probleeme ainete sisestamisel voi seab metoodika nende

modtmisele piirid.

Tabel 2. Méotmistel saadud AAGy viidrtuste vordlus kirjanduses toodud tulemustega. Nooled
nditavad vastava kahe aluse vahelise gaasifaasilise aluse mootmise AAGy, védrtust ning koik
AAGyvddrtused on toodud tihikutes kcal/mol. Toodud AAGy, viidrtused on toodud
kokkuvotlikult tabeli 4. (lisas) pohjal ainepaaride kohta.

Gravimeetrilise

Manomeetrilise

tulemused tulemused
Alus GB NIST NIST andmete AAGy Méaddetud AAGy [B+H]+ pdhjal AAGy  [B+H]+ ja [B]+ pdhjal AAGy Maddetud AAGy
Propaan-1,3-
d|am”n 224? r'y r'y r'y r'y ry F Y r'y
0.4 0.6
Diisoproptiilamiin 2243 13 ] -0.6 05 & 08 & 05 ¥
N 0.9 0.8 1.0 1,3 1,0
- L J L J L J L J L J L J L J L J v L J
metiidilpirrolidiin 234 [ [ [ 4
1,3 1,3 1,3 1,3
N, N- 2991 v v v v
dimetidletidlamii d [ [ X [
- 21 1.8 21 21
Piperidiin 220 I I I I
0,3 0.4 0,4 0,4
Dietaalamiin 219.7 . . . .

Erinevatel moolsuhetel korraldatud eksperimentidest ja seega erinevatest sisestamiskordadest
saadud ainepaaride AAGy, védrtused on aga korduvad ning erinevad siistemaatiliselt kirjanduse

védrtustest ainult nende segude korral, mille puhul olid ainetel vdga erinevad

keemistemperatuurid Jooniselt 8 on ndha saadud modtmistulemuste korduvust ning
saavutatud keskvidirtus ja selle kokkulangevus ainepaari kirjanduse AAG, vidirtusega on

nihtav tabelist 2.

Joonis 8. Gravimeetrilise meetodi méotmistulemuste kokkulangevus erinevate moolsuhete
korral. Tabelis 4.(lisas) on toodud iga moolsuhte kohta tipsemalt teostatud tiksikute
mootmisseeriate andmed.

2,5

2

O T T T T T 1
1,5 2,0 2,5 3,0

n,/n,
Ml diisopropiilamiin - N-metiilpdrrolidiin
X N,N-dimetiiletiitlamiin - piperidiin

@ propaan-1,3-diamiin - diisopropuilamiin
N-metlllparrolidiin - N,N-dimetidletttlamiin
+ piperidiin - diettitilamiin
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Klassikalisel manomeetrilisel ICR meetodil esines samuti propaan-1,3-diamiini mddtmisel
probleeme, siis oli probleemne tema osardhu pisivus. Nii gravimeetrilisel kui ka
manomeetrilisel  esinesid kdige suuremad lahknevused kirjanduse tulemustega

kokkulangevuse osas just propaan-1,3-diamiini mootmistel erinevate paarilistega.

Kuna propaan-1,3-diamiin annab piisava, kuid mittepiisiva aururdhu, tuleb voib-olla otsida
tema mddtmisel tekkinud probleemide pdhjendusi mujalt. Uhe selgitusena voib tema kahe
avatud aluselisuse tsentri tottu esineda tugevat adsorbtsiooni torustike siisteemi siseseintega
nagu tdheldati viites [15] polaarsete hapete gaasifaasilise happelisuse mdotmisel ICR
meetodil. Selliste iihenditega kokkupuutumine, mille aururdhk soltub tugevalt muudest

protsessidest ajendabki uurimisgruppe teiste osarohkude hindamise meetodite otsingutele.

6.3. Ainete osarohkude leidmine massispektrist

6.3.1. Tulemuste kokkulangevus [B+H]" péhjal leitud moolsuhteid kasutades

Madalatel rohkudel ja liihikestel reaktsiooniaegadel registreeritud protoneeritud vormide
suhetest saadava sirge ekstralpoleerimine nullreaktsiooniajale andis kasutatud ainete puhul
hdid tulemusi. Eelnevalt leitud hdsti mdddetavate ainete N-metiiiilplirrolidiini ja N,N-
dimetiiiiletiitilamiini, piperidiini ja dietliiilamiini ning diisopropiililamiini  ja N-
metiiilpiirrolidiini puhul ilmnes, et massispektrist moolsuhte leidmise meetodi tulemused
langevad hiasti kokku gravimeetriliste tulemustega ja Kkirjanduse andmetega. Sirge
ekstrapoleerimisel saadud moolsuhe {iihtis nendel puhkudel ka gravimeetriliselt leitud
moolsuhtega. Kédesoleva meetodi kasutamine andis lisaks hésti moddetavate ainete
tulemustele ka tdpsemaid tulemusi moningate raskemate segude puhul. N,N-
dimetiiiiletiitilamiini ja piperidiini segu, mille gravimeetriliselt t66 kdigus saavutatud AAGy
vaartus on 1,8 kcal/mol, kirjanduse véairtus on 2,1 kcal/mol [3] ning protoneeritud vormide
suhte kasutamisel saadi samuti 2,1 kcal/mol. Potoneeritud vormide abil leitud moolsuhteid
kasutades saadi ka diisopropiiiilamiini ja N-metiililpiirrolidiini segu puhul Kirjandusega
kokkulangevam viirtus kui seda oli gravimeetrilise moolsuhte puhul. Tabeli 2 tulbas ,,[B+H]"
pohjal AAGy” on toodud saadud AAGp véirtused protoneeritud vormide pdhjal leitud

moolsuhet kasutades.

Propaan-1,3-diamiini ja N-metiiiilptirrolidiini segu mododtmistulemustele protoneeritud

vormide abil leitav moolsuhe kirjandusega kokkusobivat tulemust ei toonud, kuid see-eest
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langes tulemus kokku kidesoleva t60 kidigus manomeetriliselt leitud tulemusega vastava

ainepaari kohta.

Kasutatud meetodil moolsuhete leidmiseks vajalikud andmed on toodud lisas tabelis 5 ning

AAGp, mOdtmistele omistatud tiksikviirtused lisas tabelis 4.
6.3.2. Moolsuhte leidmine protoneeritud vormide [B+H]" p6hjal

Moolsuhte leidmiseks kasutatud rohkude vahemikus 1,5 kuni 4-10° torri saadi ainete
protoneeritud vormide intensiivsuste suhetest erinevatel reaktsiooniaegadel ilusad sirged ning
sirgete tousud jaid koikides andmeseeriates alla 0,1. Kdrgematel rohkudel tdheldati ndgusa
kujuga andmeseeriaid, kus on toimumas intensiivsem reaktsioon ja tasakaalu moodustumine
palju lihemate reaktsiooniaegade juures. Rohu kasvades kasvab samade reaktsiooniaegade
juures saadud sirge tous, kuni piirini, mil sirge muutub kdveraks. Joonisel 9 on ndha kuidas
rohkudel 2,3-10°® ja 4-10°® torri on saadud protoneeritud vormide suhted sirge peal viikese
erinevusega tousus, kuid rohul 9-10® torri on sirge muutunud ndgusaks ning vaja oleks
kasutada lithemaid reaktsiooniaegu. Liihikestele reaktsiooniaegadele seab piirangu
ionisatsiooniaja pikkus, mis on oluline piisava summaarse koguintensiivsuse saavutamiseks
ning seetdttu on eelistatud madalamatelt rohkudelt saadavad andmed ning ka moolsuhete

arvutamiseks kasutati andmeid rdhkudelt alla 4-107 torri.

Kasutatavate rohkude alampiiri mddrab summaarne koguintensiivsus. Rohu alanedes see
langeb, ainete piikide intensiivsused langevad ning miira hakkab neid oluliselt mojutama.
Seetottu jddvad ainete piikide intensiivsused vdga madalale tasemele ning miirast tingituna
hakkavad ainete intensiivsuste suhted koikuma seeria siseselt keskvédrtuse timber ulatuslikult
molemas suunas. Miira moju vdahendamiseks ei madala Totint korral ei saa kasutada ka
suurema arvu skaneeringute keskmistamist kuna see miira omab positiivset keskviirtust,
mistottu see ei taandu vélja suurema arvu skaneeringute keskmistamisel. Samuti on see miira
intensivsus soltuv iooni massist. Néiteks puhta masina spektrite suure arvu skaneeringut
summeerimisel tekivad massispektritesse piigid, mille massi ja laengu suhe ei vasta iihelegi
ainele. Kasutada oleks voimalik ka pikemaid ionisatsiooniaegu vOi korgemaid
ionisatsioonienergiaid, kuid see seab suurema koormuse El hddgniidili. Adrmiselt madalal
rohul saadud punktide pohjal saadud regressioonisirge kattus kiill pisut kdrgemal rohul
saadud sirgega, kuid neid vOib pidada ebausaldusvéirseteks ning nende pohjal leitava
moolsuhte médramatus on kordades suurem kui seda on piisava summaarse koguintensiivsuse

korral saadavatel regressioonisirgetel. R&Shu alumine piir soltus ka konkreetsest
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eksperimendist ning 2-10® torri juures saadi nii korrektseid kui ka darmiselt kdikuvaid ja

madala summaarse koguintensiivsusega andmeseeriaid.

Joonis 9. Moolsuhte leidmiseks kasutatud ainete protoneeritud vormide [B+H]" intensiivsuste
suhted erinevatel rohkudel. Rohud toodud torrides 10° kordsetena.

2,6
)
= 16
)
— *——% Y
0,6
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1

Reaktsiooniaeg [s]

——4 9,2 =#=2,3

Diisopropiiiilamiini ja N-metiiiilpiirrolidiini ca. 1:1 segu mddtmisel rdhkudel 1,4 kuni 3-107
torri ei tekkinud reaktsiooniaegadel 0,2 kuni 1 sekundit ei sirget ega reaktsiooni alguse
ndgusat koverat, vaid andmeseeria oli kumera iseloomuga nagu seda on tasakaalu
saavutumine korgematel rohkudel ja pikematel reaktsiooniaegadel. Vdimalik pdhjendus
sellisele varajasele tasakaalu moodustumisele selgus, kui sama ainepaari 1:3 segu
mddtmistulemustest rdhkudel 1,1 kuni 3-10°® torri saadi sirged. Segude gravimeetriliselt leitud
moolsuhteid vaadetes on nidha, et esimesel juhul on tugevama aine kogus suur vorreldes
ndrgema aine kogusega. Jarelikult seab ainete gaasifaasilise aluselisuse vahe piirid selle
metoodikaga mdddetavate segude koostisele. Saadud tulemuste pohjal ei ole voimalik kindlalt
viita, kas selline fenomen esineb ka teiste segude korral ning, mis moolsuhte vdi suhtelise
aluselisuse piiridest alates, kuna t66 kdigus tdheldati seda vaid diisopropiiiilamiini ja N-

metiiilpiirrolidiini segu modtmisel.

Ainete protoneeritud vormide [B+H]" erinevatel reaktsiooniaegadel leitud suhetest sirge
moodustamine peaks toimuma vdimalikult madalatel rohkudel, kuid rohkudele seab piiri
vajalik piisav summaarne koguintensiivsus. Reaktsiooniajad voivad olla madalamatel
rohkudel ka pikemad, kuna siis on prootonvahetuse reaktsioonieelne seisund pikem, kuid
rohkudel iile 4-107 torri peab kindlasti kasutama reaktsiooniaegu alla 300 millisekundi, mis
aga voivad jaada liiga ionisatsiooniaja ldhedale. Joonisel 10 on toodud N-metiiiilpiirrolidiini ja

N,N-dimetiiiiletiiiilamiini segu protoneeritud vormide suhte mddtmise tulemused. Alla iihe
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sekundiliste reaktsiooniaegadega andmepunktide korral leitud regressioonisirged andsid
gravimeetrilise moolsuhtega kokkulangeva tulemuse. Selle ainepaari puhul oli ka
gravimeetrilise mootmise AAG, viddrtus kokkulangev kirjanduse védrtusega. Kuna
summaarsed rohud, mille juures mdotmisi teostati on toodud rohumdddiku lugemitena, siis
peaks enne rohkude vahemike kasutamist neid parandiga tootlema. Kédesoleva moolsuhte
hindamise edasiarendamisel peaks tdiendavalt uurima, kas diisopropiiiilamiini ja N-
metiitilptirrolidiini segu mdotmisel ndhtud kumerat andmeseeriat esineb ka teiste ainepaaride
korral ja mis tingimustel. Tédiendavalt oleks tarvis kontrollida moolsuhte protoneeritud
vormide meetodi abil saadud tulemuste kokkulangevust ka manomeetrilisel meetodil
saadutega.

Joonis 10. Protoneeritud vormide suhte muutumine soltuvalt reaktsiooniajast ja rohust N-
metiitilpiirrolidiini ja N,N-dimetiiiiletiiilamiini segu nditel. R6hud on toodud torrides 10°
kordsetena.
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6.3.3. Moolsuhte leidmine protoneeritud vormide [B+H]" ja molekulaarioonide [B]"
summa pohjal

Too kaigus prooviti massispektrist moolsuhte leidmisel summeerida ka aine koguse

ekvivalendina vastava aine molekulaariooni ning protoneeritud vormi piikide intensiivsusi

ning vastavad tulemused on toodud tiielikult tabelis 5. ja tabeli 2. tulbas ,[B+H]" ja [B]"

pohjal AAGy”. Selliselt saadud tulemused on samuti kirjanduse andmetega enamike
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ainepaaride puhul kokkulangevad, kuid tabelist 5 vdib ndha, et selliselt molekulaariooni
kaasamine suhte arvutamisel tekitab madalatel reaktsiooniaegadel vdga eriskujulisi trende,
kuna molekulaariooni domineerimine suhte leidmisel lithikestel reaktsiooniaecgadel asendub
protoneeritud vormide intensiivsuste kasvuga. Molekulaariooni kaasamisel moolsuhte
arvutamisel, ei oleks dige kasutada sirge ekstrapoleerimist nullreaktsiooniajale ning peaks
hoopis arvestama kdikidest iihest ainest parinevate ioonide piikide intensiivsuste summat
mingil ajahetkel ja selliste summade abil leidma moolsuhte. Kuna t66 kdigus ei jélgitud
koikide massispektris leiduvate piikide péritolu, ei ole vdimalik saadud andmete pohjal
moodustada ioonide intensiivsuste summasid ning anda hinnanguid moolsuhte sellise

leidmise kohta.
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7. Kokkuvote

Téo kaigus leiti Tartu Ulikooli Keemia Instituudi FT-ICR  massispektromeetril
prootonvahetus eksperimentide ldbiviimiseks sobilikud ergastus- ja detekteerimsiparameetrite
vahemikud, samuti ka ioonide summaarse koguintensiivsuse ning summaarsete rohkude
optimaalsed vahemikud kasutades vahemike sobilikkuse hindamiseks ainete protoneeritud
vormide 3C isotoopsatelliidi piikide suhtelise intensiivsuse tipsust. Kasutatavate
rohuvahemike alumise piiri méédrab ioonide summaarne koguintensiivsus, mille juures on
voimalik saavutada piisav signaal-miira suhe. Maksimaalsele kasutatavale réhule piirangut
ioonide summaarse koguintensiivsuse poolt t66 kdigus ei tuvastatud, kuid kasutatav
ergastuspinge amplituudi (AV) véirtuste vahemik, mille korral on ainete registreeritud
isotoopsuhted teoreetilisega kokkulangevad, kahaneb rohu kasvades, muutes suurematel
rohkudel t66ks sobiliku vidrtuse leidmise keerulisemaks. Rhul 9-107 torri on kasutatav AV
vadrtuste vahemik 70 kuni 300 V, kuid rohu suurenemisel iile 1,2~10'7 torri, kahaneb
optimaalsete viairtuste vahemik ligi kolm korda (110 kuni 200 V). Summaarsed
koguintensiivsused iihe skaneeringu kohta pidid teoreetilise véirtusega kokkulangevate
isotoopsuhete piisimiseks jéima madalatel, alla 410 torri, rohkudel iile 25 iihiku ning

rdhkudel ile 4-107 torri viihemalt iile 50 iihiku.

To0s testiti ainete osardhkude suhte leidmist gravimeetriliselt leitud moolsuhte alusel. Leiti, et
sellel meetodil saadud ainepaaride AAGy véirtused olid enamasti kokkulangevad kirjanduse
vaartustega, kuid erinevused tekkisid segude korral, milles olid ainete keemistemperatuurid
vaga erinevad. Nende tulemuste pohjal jareldati, et gravimeetrilisel meetodil {ihes segus koos
mdddetavate ainete keemistemperatuuride erinevus ei tohiks olla suurem kui 50°C. Moolsuhte
hindamiseks kasutati ka meetodit, milles leitakse madalatel rohkudel moodetud ainete
protoneeritud vormide intensiivsuste suhe liithikestel reakstiooniaegadel. Selle kasutamisel
saadi kokkulangevad tulemused gravimeetrilise meetodiga nende ainepaaride korral, kus
tulemused kattusid kirjanduse véértustega ning lisaks saadi kokkulangevad tulemused
kirjandusega ka nende ainepaaride korral, kus gravimeetriline meetod andis kirjanduse
andmetest erineva tulemuse. Ainete osardhkude suhte leidmine ioonide intensiivsuste pdhjal
vajab tdiendavat uurimist erinevate omadustega ainete ning ka manomeetrilise meetodi korral,

kuid saadud tulemuste pdhjal on alust eeldada meetodi potentsiaalset kasutatavust.
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Testing of FT-ICR MS parameters and partial pressure measurement approaches
for gas-phase basicity measurements of volatile bases

Lauri Kasvand

8. Summary

In this study working parameters for FT-ICR gas-phase proton exchange measurements of
volatile bases were tested. The focus was to test the optimal values for amplitude voltage of
excitation, total intensity of ions in the mass spectra and pressure ranges in which the gas-
phase measurements can be carried out by using the theoretical ration of the *3C isotope of
used bases. It was found that the lower limit of the pressure range is set by the lower limit of
total intensity of ions in the mass spectra in which the sufficient signal-to-noise ratio can be
achieved. The upper pressure limit is determined whether it is possible to find suitable
amplitude voltage of excitation for correct isotope value, since the usable range of AV
narrows from 70 to 300 V on pressures below 9-10° torr to the range 110 to 200 V when
pressure reaches 1,2-107 torr with used bases. Total intensities per one scan of mass spectra
had to be over 25 units for pressures below 4-10® torr and over 50 units for pressures over
4-10®. Below these total intensitie values on given pressures the *C isotope ratio started to
drift away from the theoretical value. Upper limit for total intensity remained undetermined.

Alternative method was tested for finding partial pressure ratios of neutrals by weighing the
two bases into a mixture and using mole ratio instead of partial pressure ratio. Requirements
for the two bases that can be measured in a mixture were found. Good agreement between
measured relative gas-phase basicities and literature was achieved for bases, whose boiling
point temperatures difference was smaller than 50°C. For bases whose difference in boiling
point temperatures was greater than the specified value, it was reasoned that their physical
properties are too different for them to reach ICR cell at the moleratio in which they were
introduced into mass spectrometer inlet line. Additional method for determining the partial
pressure ratios from the ion intensity ratios from the mass spectra was also tested. The
relations ratio of protonated forms of two bases on very low pressures and short reaction
times were used to form a linear function, from which the zero reaction time point for ratio of
two bases was found. The method gave results that are in good agreement with the
gravimetrical method results and literature data for the base pairs that were also easily
measured with gravimetrical method. In addition the AAGy, values were closer to the literature
data in the case of bases where the AAGy values from the gravimetrical method were not

consistent.

40



9. Viited

1.

10.

11.

Olah, G. A.; Prakash, G. K. S.; Molnar, A.; Sommer. J., Superacid Chemistry, Wiley-
Interscience, New York, 2009

Ishikawa, T., Superbases for Organic Synthesis: Guanidines, Amidines, Phosphazenes
and Related Organocatalysts, Wiley, Chippenham, 2009.

Hunter, E. P. L.; Lias, S. G., Evaluated Gas Phase Basicities and Proton Affinities of
Molecules: An Update, J. Phys. Chem. Ref. Data 1998, 27, 413-656

Skoog, D. A.; Holler, F. J.; Nieman, T. A, Principles of Instrumental Analysis, 5th ed.,
Brooks/Cole Thomson Learning, United States, 1998, 498-534

Mclver, R. T.; Mclver, J. R., Fourier Transform Mass Spectrometry: Principles and

Applications; lonSpec Corporation, 2006

Marshall, A. G.; Hendrickson, C. L.; Jackson, G. S., Fourier Transform lon Cyclotron
Resonance Mass Spectrometry: A Primer, Mass Spectrom. Rev., 1998, 17, 1-35 ja
277-7037

Kaljurand,l.; Koppel, I. A.; Kiitt, A.; R3dm, E.-I.; Rodima, T.; Koppel, I.; Mishima,
M.; Leito, I., Experimental Gas-Phase Basicity Scale of Superbasic Phosphazenes, J.
Phys. Chem. A, 2007, 111, 1245-1250

Boyd, R. K.; Basic, C.; Bethem, R. A., Trace quantitive analysis by Mass
spectrometry, John Wiley & Sons Ltd., England, 2008, 176-235

Marshall, A. G, Milestones in Fourier transform ion cyclotron resonance mass
spectrometry technique development, Int. J. Mass Spectrom., 2000, 200, 331-356 ja
1387-3806

Asamoto, B., FT-ICR/MS, New York, NY (United States), VCH Publishers Inc., 1991

Leito, I.; Kaljurand, I.; Rodima, T.; K(tt, A.; Pihl, A.; R60m, E.-1.; Soovili, L.;
Maiemets, V.; Pihl, V.; Koppel, I. A., Self-consistent acidity and basicity scales in
nonaqueous solvents, Proc. Est. Acad. Sci., Chem., 2005, 54, 94

41



12. Kaljurand, I.; Rodima, T.; Pihl, A.; Médemets, V.; Leito, I.; Koppel, I. A.; Mishima,
M., Acid-Base Equilibria in Nonpolar Media. 4. Extension of the Self-Consistent
Basicity scale in THF Medium. Gas-Phase Basicities of Phosphazenes, J. Org. Chem.,
2003, 68, 9988-9993

13. Room, E.-I.; Kiitt, A.; Kaljurand, I.; Koppel, I.; Leito, I.; Koppel, llmar A.; Mishima,
M.; Goto, K. and Miyahara, Y., Brensted Basicities of Diamines in the Gas Phase,
Acetonitrile, and Tetrahydrofuran, Chem. Eur. J., 2007, 13, 7631-7643

14. Koppel, 1. A.; Kiitt, A.; Leito, I.; Koppel, I.; Rodima, T.; Kaljurand, I; Saame, J;
Kolomeitsev, A. A., Superbasicity of Neutral Molecules - Quo Vadis Plenary lecture;
ettekanne konverentsil ,, The 13th European Symposium on Organic Reactivity” Tartu,

Estonia, 2011, Book of Abstracts ESOR, 19

15. Leito, I.; Raamat, E.; Kiitt, A.; Saame, J.; Kipper, K.; Koppel, I. A.; Koppel, |.; Zhang,
M.; Mishima, M.; Yagupolskii, L. M.; Garlyauskayte, R. Y.; Filatov, A., A Revision
of the Gas-Phase Acidity Scale below 300 kcal mol™, J. Phys. Chem. A, 2009, 113,
8421-8424

16. R. L. Summers, NASA Technical Note TN D-5285, NASA, Washington, D. C., 1969

42


http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Leito%2C+I&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Raamat%2C+E&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=K%C3%BCtt%2C+A&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Saame%2C+J&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Kipper%2C+K&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Koppel%2C+I+A&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Koppel%2C+I&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Zhang%2C+M&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Mishima%2C+M&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Yagupolskii%2C+L+M&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Garlyauskayte%2C+R+Y&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Filatov%2C+A+A&qsSearchArea=author

10.Lisad

10.1.Joonised

Joonis 11. Dietiitilamiini isotoopsuhe erinevate AV vddrtuste korral rohkude 1,2-10-7 ja 2-10-
8 torr juures.

RT =2s; p=1,2-107 torr
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Joonis 12. Piperidiini isotoopsuhe erinevate AV vidrtuste korral rohkude 1,2-10-7 ja 2-10-8
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10.2. Tabelid

Tabel 3. Kdesolevas tods kasutatud aluste avaldatud gaasifaasilised aluselisused, nende
tulemusteni joudnud uurimisriihmad ning aluste referentsained. [3] Viimases tulbas on
tumedalt on vdlja toodud ainele omistatud AGy, vddrtus.

[brutovalem] Aine
Uurinud Aine T Ref.AG, AAGp, AGp
toogrupp CAS nr Referentsained [°C] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol]
[C3H10N2] 109-76-2  Propaan-1,3-diamiin 2247
80MAU/HAM  142-84-7 (n-C3H7)NH 600 222,1 -0,7 224.,8
80MAU/HAM  75-50-3 (CH3)3N 600 2195 1,0 2244
79AUE/BOW  75-50-3 (CH3)3N 298 2195 51 2246
73YAM/KEB  75-50-3 (CH3)N 600 2195 1,0 2244
73AUE/WEB  107-10-8 n-C3H7NH2 298 211,3 14,0 225,3
[C8H15N] 108-18-9  Diisopropiiiilamiin 2244
87TTAF 75-50-3 (CH3)3N 350 2195 4,8 2244
83TAF2 7664-41-7 NH3 350 195,8 28,9 2246
83LOC/MCI 7664-41-7 NH3 350 195,8 28,9 2246
79AUE/BOW  74-89-5 CH3NH2 298  206,7 17,5 2242
75ARN 7664-41-7 NH3 350 195,8 25,5 221,2
7T2AUE/WEB  74-89-5 CH3NH2 298 206,7 18,9 225,6
[C5H11IN] 120-94-5 N-Metiiiilpiirrolidiin 223,5
87TTAF 75-50-3 (CH3)3N 350 2195 3,8 223,3
78TAA/WOL  110-86-1 pyridine 350 214,7 8,3 223,0
76AUE/WEB  75-50-3 (CH3)3N 298 2195 4,1 223,6
15TAF 7664-41-7 NH3 350 195,8 28,1 223,7
75ARN 7664-41-7 NH3 350 195,8 25,7 221,3
T3TAF/TAA 110-86-1  pyridine 350 214,7 9,1 223,7
[C4H11N] 598-56-1 N,N-dimetiiiiletiiiilamiin 222,1
87TAF 75-50-3 (CH3)3N 350 2195 2,5 2220
83TAF2 7664-41-7 NH3 350 195,8 26,8 222,4
7T6AUE/WEB  75-50-3 (CH3)3N 298 2195 2,7 222,2
75TAF 7664-4 1-7 NH3 350 195,8 26,2 221,8
75ARN 7664-41-7 NH3 350 195,8 23,9 219,5
[C5H1IN] 110-89-4  Piperidine 220,2
87TTAF 75-50-3 (CH3)3N 350 2195 0,3 219,9
83TAF 7664-41-7 NH3 350 195,8 24,4 220,1
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[brutovalem] Aine

Uurinud Aine T Ref.AG, AAG, AGp
toogrupp CASnr Referentsained [°C] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol]
78LAU/SAL  7664-41-7 NH3 600 1958 23,1 218,6
76AUE/WEB  74-89-5 CH3NH2 298 206,7 13,4 220,1
75TAF 7664-41-7 NH3 350 195,8 24,4 220,1
75AUE/WEB2 74-89-5  CH3NH2 298  206,7 13,9 220,5
75ARN 7664-41-7 NH3 350 195,8 22,3 218,0
73YAM/KEB  7664-41-7 NH3 600 1958 24,5 220,0
73AUE/WEB  107-10-8 n-C3H7NH2 298 211,3 9,7 221,0
7IBOW/AUE  75-50-3 (CH3)3N 298 219,5 1,2 220,6
[C4H11N] 109-89-7  Dietiiiilamiin 219,8
87TTAF 75-50-3 (CH3)3N 350 2195 0,2 219,8
83TAF 7664-41-7 NH3 350 195,8 24,1 219,8
79MAU 107-10-8 n-C3H7NH2 550 211,3 7,6 218,7
76AUE/WEB  74-89-5  CH3NH2 298  206,7 13,1 219,7
75TAF 7664-41-7 NH3 350 195,8 23,6 219,3
75AUE/WEB2 74-89-5  CH3NH2 298  206,7 13,6 220,3
75ARN 7664-41-7 NH3 350 195,8 21,6 217,3
72AUE/WEB  74-89-5 CH3NH2 298 206,7 14,0 220,7
72ARN/JON  7664-41-7 NH3 350 195,8 24,1 219,8
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Tabel 4. 414G, mostmiste tulemused segude kaupa; “gravimeetriliselt leitud moolsuhte abil saadud tulemused; °[B+H]* ioonide suhte ekstrapoleerimisel
nullreaktsiooniajale saadud moolsuhte abil leitud tulemused; °[B+H]™ ja [B]" ioonide summa suhte ekstrapoleerimisel nullreaktsiooniajale saadud
moolsuhte abil leitud tulemused; “Tasakaaluoleku 44Gy, standardhiilve, ®Piikide suhepeaks jidma vahemikku 0,4-4, et madalam piik i jéidiks miira tasemele
ning norgem aine poleks liiga viikeses koguses; "Néitab mitmel erineval reaktsiooniajal jdi moéotmise kdigus Totlnt vidrtus 5 summeeritud spektri korral

alla 150; Nditab mitmel korral Totlnt véicirtus 5 summeeritud spektri korral iile 500;

Summaarne DDG
réhk  p*10° AAG, AAGb AAGb standard T piikide Min  Mitmel  max  Mitmel
[torr] [kcalimol]*  [kcalimol]® [kcalimol]© halve® [ms] suhe2/1® isotoop1 isotoop2 Totint korral’ Totint korral® Kommentaarid
25.04.2012 Faili nimi: 1,3-diaminopropane_1-Me-pyrrolidine_250412.doc 41 -0,493 0,775 1,164 0,008 100 3.10 4,0% 5.2% 255 0 343 0
Calculation and data sheet 1 46 -0,482 0,787 1,176 0,007 100 3.04 3.4% 5.1% 290 0 372 0
5.1 -0.474 0.795 1,184 0,004 100 3,02 3.7% 5.0% 351 0 415 0
M+1 I(M+1) GB [kcalmol] T boil. °C 5.1 -0.466 0.802 1,191 0,001 100 299 40% 5,0% 301 0 451 0 lon eject 75,
Aine 1 1,3-diaminopropane 75,0917 3,76% 2247 140 50 no eq no eq no eq 0012 100 291 42% 5.6% 135 1 376 0 lon eject 86; Totint madal, ei saabu tasakaalu
Aine 2 1-Me-Pyrrolidine 86,0964 5.76% 2234 80 6.1 -0.483 0,786 1,175 0,012 100 3,02 3.6% 4.9% 410 0 492 0
6.2 -0.484 0.785 1174 0,003 100 3,06 3.8% 5,0% 379 0 478 (] lon eject 75
Aine 1 Aine 2 Max. reaktsiooniaeg 58 no eq no eq no eq 0,012 100 2,88 2,5% 5.3% 1 2 302 0 lon eject 86, Totint langes enne madalaks kui tekkis tasakaal
Mass segus [g] 008973 0,16082 15s 74 -0.492 0,776 1,165 0,005 75 318 4,0% 5,1% 300 0 362 0
Mooli segus [mmol] 1,211 1.889 Paisus teor. ruumalani 90 -0,525 0,743 1,132 0,022 75 3,13 3.9% 5.0% 340 0 462 0 Vaga kdikuv tasakaal
Moolsuhe 1/2 0,641 179 mi 13,0 no eq no eq no eq 0,061 50 3.73 46% 49% 216 0 336 0 Ei plstitunud tasakaalu
Moolsuhe [M+H]' pdhjal 0,116 17,0 noeq no eq no eq 0,100 75 343 2,8% 48% 199 0 322 0 AV 120; Ei pustitunud tasakaalu
[M+H]' ja [M]’ pdhjal 0,066 IE V] -65
DDG NIST [keal/mol] 13 AV [V (b-p)] 100
IR[V] 04
FT,QT [V] 1.5
25.04.2012 Faili nimi: 1,3-diaminopropane_1-Me-pyrrolidine_250412.doc 40 -0,625 0,592 0,986 0,007 150 1.86 3.8% 5.3% 306 0 394 0
Calculation and data sheet 3 50 -0,599 0619 1.013 0,006 150 1.79 3.7% 5.2% 308 0 440 0
59 -0,587 0,631 1,025 0,006 100 1,75 3.8% 5.2% 204 0 349 0
M+1 I(M+1) GB [kcalimol] T boil.°C 73 -0.602 0616 1.010 0,006 100 1.80 3.6% 5,0% 379 0 487 0
Aine 1 1,3-diaminopropane 75,0917 3,76% 2247 140 9.2 -0,607 0611 1,005 0,007 75 1.82 3.8% 5.0% 293 0 361 0
Aine 2 1-Me-Pyrrolidine 86,0964 5,76% 2234 80 14.0 no eq no eq no eq 0,012 75 1.95 3.8% 5.3% 258 0 318 0 Ei pustitunud tasakaalu
17.0 no eq no eq noeq 0,027 75 1.99 43% 5.3% 223 0 376 0 Ei pUstitunud tasakaalu
Aine 1 Aine 2 Max. reaktsiooniaeg 17.0 no eq no eq no eq 0,046 75 201 3.2% 52% 214 0 357 0 Ei pUstitunud tasakaalu
Mass segus [g] 0,08826 0,07921 15s
Mooli segus [mmol] 1,191 0,930 Paisus teor. ruumalani
Moolsuhe 1/2 1,280 155 ml
Moolsuhe [M+H]" pdhjal 0,244
[M+H]' ja [M]" pdhjal 0,140 IE [eV] -65
DDG NIST [keal/mol] 13 AV[V(b-p)] 100
IR [V] 04
FT.QT [V] 15
26.04.2012 Faili nimi: 1,3-diaminopropane_1-Me-pyrrolidine_260412.doc 78 -0,703 0,080 0.440 0,006 200 1.01 3.7% 5.3% 297 0 363 0 Aine 1 pole korralikult sees
Calculation and data sheet 1 9.0 -0.682 0,101 0.462 0,001 100 0,98 3.7% 5.2% 234 0 345 0 Aine 1 pole korralikult sees
12.0 no eq no eq no eq 0,032 100 1.00 3.3% 4,7% 326 0 439 0
M+1 I(M+1) GB [kcal/mol] T boil. °C 17,0 no eq no eq noeq 0,056 100 0.99 3.0% 4.4% 253 0 472 0
Aine 1 1,3-diaminopropane 75,0917 3.76% 2247 140 6.0 noeq noeq noeq 0.010 125 0,83 3.7% 5.3% 322 0 507 1 Liiga liihike max reaktsiooniaeg, suhte trend langev
Aine 2 1-Me-Pyrrolidine 86,0964 576% 2234 80 50 -0.578 0.205 0,565 0,005 140 0.85 3.7% 5.3% 349 0 411 0
39 -0.569 0,214 0574 0016 200 0.85 3,9% 5,6% 107 2 438 ]
Aine 1 Aine 2 Max. reaktsiooniaeg 40 no eq no eq no eq 0,001 150 087 3.5% 5,6% 0 3 439 0 I i kadus pik ktsi gadel
Mass segus [g] 0,18182 0,08 15s 46 -0,693 0,190 0.550 0,006 150 087 3.7% 5.3% 361 0 451 0
Mooli segus [mmol] 2,453 0,940 Paisus teor. ruumalani 55 -0614 0,169 0.530 0,002 125 0.90 3.8% 5.2% 336 0 391 0
Moolsuhe 1/2 2,611 193 ml 73 -0,596 0,187 0,548 0,007 110 088 3.6% 5.2% 342 0 465 0
Moolsuhe [M+H]’ pdhjal 0,894 8,9 no eq no eq no eq 0,045 100 0,85 3.5% 51% 379 0 527 1
[M+H]' ja [M]’ pShjal 0,538 IE [eV] 65
DDG NIST [keal/mol] 13 AV [V (b-p)] 100
IR [V] 04
FT;QT V] 1.5
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Summaarne DDG
rhk  p*10° AAG, AAGH AAGDH standard T piikide Min Mitmel Max  Mitmel
[torr] Iimol]*  [kcalimol] ® Imol]© hdlve® [ms] suhe2/1® isotoop1 isotoop2 Totint korral’ Totint korral® Kommentaarid
26.04.2012 Faili nimi: 1,3-diaminopropane_1-Me-pyrrolidine_260412.doc 43 -0,684 0472 0,459 0,006 150 211 3.7% 5.1% 367 [¢] 468 0
Calculation and data sheet 2 5.0 -0678 0478 0,465 0,009 125 21 5.9% 51% 319 0 365 0
55 -0,669 0,487 0473 0,003 126 207 3.8% 5,0% 450 0 549 H
M+1 I(M+1) GB [kcalmol] T boil. °C 6.1 no eq no eq noeq 0,009 125 2,08 3.6% 5.1% 397 0 4a4 0
Aine 1 1,3-diaminopropane 75,0917 3,76% 2247 140 6,9 -0,726 0.430 0417 0,003 100 223 3.7% 51% 295 0 356 [¢]
Aine 2 1-Me-Pyrrolidine 86,0964 5,76% 2234 80 73 -0,675 0,480 0,467 0,017 125 214 3.6% 49% 450 0 580 4
85 -0,704 0452 0,439 0,037 125 215 3.4% 4.7% 352 0 516 2
Aine 1 Aine 2 Max. reaktsiooniaeg 10,0 -0,764 0392 0,378 0,005 125 233 3.5% 45% 325 0 522 3
Mass segus [g] 0,08435 0,07948 15s 13.0 -0,755 0,401 0,387 0,017 125 234 3.1% 42% 328 0 533 1
Mooli segus [mmol] 1,138 0,933 Paisus teor. ruumalani 18.0 no eq noeq noeq 0,027 125 246 3.5% 4.7% 306 0 474 0
Moolsuhe 1/2 1,219 186 mi 18,0 noeq no eq noeq 0,036 125 2,40 3.7% 4.5% 298 0 460 0
Moolsuhe [M+H]' pahjal 0,266
[M+H]' ja [M]’ pShjal 0,251 IE [eV] -65
DDG NIST [keal/mol] 13 AV [V (b-p)] 100
IR [V] 04
FT;QT [V] 1.5
2.05.2012 Faili nimi diisopropylamine_1.Me-pyrrolidine_020512.doc 3.1 0,887 1,180 1.382 0,006 50 0.41 6.6% 4.9% 178 0 325 0
Calculation and data sheet 1 40 0,887 1.180 1.382 0,002 50 041 6,7% 5.2% 222 0 328 0
50 0,882 1174 1,376 0,004 50 041 6,6% 51% 233 0 366 [¢]
M+1 I(M+1) GB [ ] Tbhoil.°C 49 0,869 1.162 1,364 0,003 50 0,42 6.8% 5.2% 175 0 281 0 lon eject 102
Aine 1 Diisopropylamine 102,128 6,92% 2243 84 51 0,851 1,143 1,346 0,003 50 043 6.7% 5.3% 192 0 309 0 lon eject 86
Aine 2 1-Me-pyrrolidine 86,0964 5.76% 2234 80 6.1 0,854 1,146 1.348 0,001 50 043 6.6% 5.4% 182 0 289 0 lon eject 86
6.0 0.837 1.129 1.331 0,005 50 043 6.7% 5.4% 189 0 301 0 lon eject 102
Aine 1 Aine 2 Max. reaktsiooniaeg 6.0 0,827 1,119 1,321 0,005 50 044 6.6% 51% 272 0 393 0
Mass segus [g] 007196 0,08235 15s 73 0,821 1113 1.316 0,003 50 0.45 6,6% 5,0% 299 0 406 0
Mooli segus [mmol] 0,711 0,967 Paisus teor. ruumalani 86 0.821 1113 1315 0,003 50 045 6.6% 5.1% 363 0 440 0
Moolsuhe 1/2 0,735 162 ml 12,0 0818 1,110 1.312 0,005 50 044 6,5% 5,0% 379 0 432 0
Moolsuhe [M+H]' p5hjal 0,496 18.0 0,819 1112 1,314 0,002 50 045 6,4% 4.9% 389 0 416 0
[M+H]' ja [M]’ pdhjal 0,384 IE [eV] -65
DDG NIST [kcal/mol] 09 AV[V(b-p)] 100
IR [V] 04
FT,QT [V] 15
2.05.2012 Faili nimi diisopropylamine_1.Me-pyrrolidine_020512.doc 30 0.779 0942 1,264 0,010 100 0.95 6,6% 49% 379 0 624 8 Totint krge
Calculation and data sheet 2 40 0,785 0,947 1,270 0,003 50 095 6.7% 51% 217 0 311 0
5.1 0,785 0,947 1,269 0,002 50 095 6,6% 5,0% 260 0 381 0
M+1 I(M+1) GB [l T boil. °C 5.0 0,786 0948 1,271 0,001 50 0,95 6.7% 49% 208 0 325 0 lon eject 102
Aine 1 Diisopropylamine 102,128 6,92% 2243 84 49 noeq noeq no eq 0,004 50 0,95 6.9% 5.2% 148 1 254 0 lon eject 86
Aine 2 1-Me-pyrrolidine 86,0964 5,76% 2234 80 6.0 0,786 0,948 1.270 0,001 50 095 6.9% 51% 169 0 274 0 lon eject 86
58 0,781 0943 1,265 0,003 50 095 7.0% 51% 226 0 338 0 lon eject 102
Aine 1 Aine 2 Max. reaktsiooniaeg 6.2 0778 0,941 1.263 0,006 50 0,96 6.6% 5,0% 275 0 379 0
Mass segus [g] 0,06942 0,16066 15s 72 0.776 0939 1,261 0,004 50 0.95 6,5% 5.0% 290 0 399 (]
Mooli segus [mmol] 0,686 1,887 Paisus teor. ruumalani 9.1 0778 0,941 1,263 0.001 50 0,96 6,5% 5,0% 341 0 412 0
Moolsuhe 1/2 0,364 152 ml 13,0 0.780 0943 1,265 0,005 50 0,96 6,4% 4.9% 351 0 393 0
Moolsuhe [M+H]' pahjal 0,292 17,0 0,772 0,934 1,257 0001 50 096 6.6% 4.9% 321 0 369 0
[M+H]' ja [M]’ pShjal 0,192 IE [eV] -65
DDG NIST [keal/mol] 09 AV [V (b-p)] 100
IR [V] 04

FT.QT (V] 1.5
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Summaarne DDG
réhk  p*10° AAG, AAGH AAGH standard T piikide Min Mitmel Max  Mitmel
[torr] Umol]*  [kcalimol] ® Umol]© halve® [ms] suhe2/1® isotoop1 isotoop2 Totint korral' Totint korral® Kommentaarid
2.05.2012 Faili nimi diisopropylamine_1.Me-pyrrolidine_020512.doc 28 no eq no eq noeq 0,011 50 1.22 6.8% 5.0% 171 0 300 0 Liiga lihike reaktsiooniaeg
Calculation and data sheet 3 39 0,753 0,835 1,357 0,001 50 1.22 6.6% 5.0% 215 0 340 0
50 0,748 0.831 1.353 0,004 50 122 6.5% 5,0% 241 0 347 0
M+1  |(M+1) GB [kcalmol] T boil. °C 57 0,748 0.830 1.352 0,004 50 1.22 6.5% 5.0% 269 0 367 0
Aine 1 Diisopropylamine 102,128 6,92% 2243 84 6.7 0,750 0832 1.354 0,001 50 1.22 6.5% 4.9% 297 0 387 0
Aine 2 1-Me-pyrrolidine 86,0964 5,76% 2234 80 89 0,751 0.834 1,356 0,003 50 1,22 6.6% 5,0% 329 0 403 0
120 0,753 0,835 1,357 0,001 50 1,22 6.5% 5.0% 367 0 411 0
Aine1  Aine2 Max. reaktsiooniaeg 17.0 0.750 0.833 1.354 0.002 50 1.22 6.4% 5.0% 348 (] 377 0
Mass segus [g] 007118 0,20261 15s
Mooli segus [mmol] 0,703 2.380 Paisus teor. ruumalani
Moolsuhe 1/2 0,296 171 ml
Moolsuhe [M+H]' pdhjal 0,265
[M+H]' ja [M])’ pdhjal 0,164 IE [eV] -65
DDG NIST [keal/mol] 09 AV [V (b-p)] 100
IRV] 04
FT,QT [V] 1.5
23.03.2012 Faili nimi 1-Me-Pyrrolidine_NN-Me2-ethylamine_230312.doc 40 1172 1336 1.315 0,001 100 0.40 4.9% 4.7% 319 0 484 0
Calculation and data sheet 1 43 1,172 1336 1.314 0,001 100 0.40 4.9% 4.6% 370 0 508 1
63 1,181 1,345 1,323 0,003 100 0.40 4.7% 4.5% 454 0 567 8
M+1 _ |(M+1) GB [kcalmol] T boil.°C 7.7 1,175 1.339 1,317 0,003 50 0.40 49% 4,6% 238 0 288 0
Aine 1 1-Me-Pyrrolidine 86,0964 5,76% 2234 80 9.7 1,182 1,346 1,326 0,003 50 0.40 5,0% 4.6% 257 0 298 0
Aine 2 N,N-Me2-ethylamine 74,0964 4,70% 2221 37 125 1,193 1,357 1,336 0,004 50 0.40 51% 46% 236 0 263 0
16,5 noeq no eq noeq 0,002 50 0,38 4.9% 4.4% 214 0 248 0 tasakaal tekkis kuid ei pUsinud kaua
Aine 1 Aine 2 Max. reaktsiooniaeg
Mass segus [g] 007876 0,13426 25s
Mooli segus [mmol] 0,925 1,836 Paisus teor. ruumalani
Moolsuhe 1/2 0,504 158 mi
Moolsuhe [M+H]' pdhjal 0,404
[M+H]' ja [M]’ pShjal 0425 IE [eV] -65
DDG NIST [keal/mol] 13 AV [V (b-p)] 100
IR V] 04
FT,QT [V] 15
23.03.2012 Faili nimi 1-Me-Pyrrolidine_NN-Me2-ethylamine_230312.doc 39 1,276 1,267 1.223 0,003 100 0.71 52% 4,6% 318 0 439 0
Calculation and data sheet 2 53 1,286 1277 1,234 0,001 75 070 5,0% 47% 274 0 355 0
6.4 1,292 1.283 1,240 0,003 75 0.70 51% 4.6% 317 0 374 0
M+1  I(M+1) GB [kcalmol] T boil.°C 94 1,309 1,299 1,256 0,003 50 0.68 5,1% 46% 219 0 246 0
Aine 1 1-Me-Pyrrolidine 86,0964 5,76% 2234 80 13.0 1.327 1318 1,275 0,003 50 067 4.8% 4,4% 418 0 485 0
Aine 2 N,N-Me2-ethylamine 74,0964 4,70% 2221 37 17,0 1,340 1,331 1,288 0,003 50 065 5.2% 4.7% 214 0 246 0
Aine 1 Aine 2 Max. reaktsiooniaeg
Mass segus [g] 00392 0,13565 25s
Mooli segus [mmol] 0,460 1,855 Paisus teor. ruumalani
Moolsuhe 1/2 0,248 169 ml
Moolsuhe [M+H]’ pdhjal 0,251
[M+H]' ja [M]’ pShjal 0,272 IE [eV] -65
DDG NIST [keal/mol] 13 AV[V(b-p)] 100
IR [V] 04
FT;QT [V] 1.5
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Summaarne DDG
réhk  p*10° AAG, AAGDH AAGH standard T piikide Min Mitmel Max  Mitmel
[torr] [kealimol]*  [kcalimol]® [kcalimol]© hélve® [ms] suhe2/1* isotoop1 isotoop2 Totint korral ' Totint korral® Kommentaarid
4.05.2012 Faili nimi 1-Me-Pyrrolidine_NN-Me2-ethylamine_040512.doc 39 1.382 1323 1.340 0,001 200 0.76 4.9% 4.4% 491 0 733 8
Calculation and data sheet 1 39 1.364 1.304 1.321 0,000 100 078 4.9% 4,5% 298 0 458 0
46 1.368 1.308 1,325 0,003 100 078 4.8% 4.5% 313 0 450 0
M+1 I(M+1) GBi ] Tboil.°C 52 1372 1313 1,330 0,001 100 078 4.9% 46% 348 0 452 0
Aine 1 1-Me-Pyrrolidine 86,0964 5,76% 2234 80 5.0 1.365 1,305 1.322 0,006 100 0.79 5,1% 47% 246 0 357 0 lon eject 74
Aine 2 N,N-Me2-ethylamine 74,0964 4,70% 2221 37 49 1.358 1,298 1.315 0,003 100 0.79 51% 4,6% 303 0 426 0 lon eject 86
63 1.369 1310 1,327 0,001 100 078 5,0% 4.5% 347 0 450 0 lon eject 86
Aine 1 Aine 2 Max. reaktsiooniaeg 6.3 1.359 1.299 1,316 0,003 100 0,79 5,0% 48% 264 0 356 0 lon eject 74
Mass segus [g] 003907 0,16763 2 5.9 1.354 1.294 1311 0,002 100 0.80 4.8% 4.4% 433 0 544 5
Mooli segus [mmol] 0,459 2,292 Paisus teor. ruumalani 74 1,363 1.303 1.320 0,001 75 0.79 49% 4,5% 318 0 376 0
Moolsuhe 1/2 0,200 143 mi 9.1 1.374 1314 1.331 0,001 75 0.77 5,0% 4.4% 335 0 373 0
Moolsuhe [M+H]' pdhjal 0,217 110 1,390 1330 1,347 0,000 75 0,76 49% 4.5% 353 0 413 0
[M+H]' ja [M]’ pShjal 0,251 IE [eV] -65 17.0 1.415 1.355 1.372 0.002 75 073 4.8% 46% 293 0 337 0
DDG NIST [keal/mol] 13 AV [V (b-p)] 100
IRV 04
FT,QT [v] 1.5
4.05.2012 Faili nimi 1-Me-Pyrrolidine_NN-Me2-ethyl _040512.doc 40 1.274 1.261 1,207 0,006 100 112 5.2% 4.5% 335 0 464 0 Tasakaal alles reaktsi ja 15puks d d
Calculation and data sheet 2 54 1,294 1.281 1,227 0,002 75 1,10 4.9% 4.4% 277 0 364 0
54 1,289 1.276 1,222 0,002 75 1,11 5,1% 4.5% 287 0 392 0 lon eject 86
M+1 I(M+1) GB|i T boil. °C 5.1 1.293 1.280 1.226 0.001 75 1.10 5.0% 4,8% 191 0 286 0 lon eject 74
Aine 1 1-Me-Pyrrolidine 86,0964 5,76% 2234 80 63 1,300 1.287 1,233 0,006 75 1,09 5.2% 4.5% 194 0 275 0 lon eject 74
Aine 2 N,N-Me2-ethylamine 74,0964 4,70% 2221 37 6.7 1,295 1,282 1.229 0,002 75 1,09 5.2% 4.4% 337 0 402 0 lon eject 86
63 1,295 1.282 1,228 0,002 75 1,09 4.9% 4.4% 350 0 417 0
Aine1  Aine2 Max. reaktsiooniaeg 73 1,301 1.288 1,234 0,003 75 1,09 5.0% 4.4% 345 0 409 0
Mass segus [g] 003885 021224 23s 9.0 1.311 1.298 1,244 0,005 75 1,08 4.9% 4.4% 348 0 396 0
Mooli segus [mmol] 0,456 2,902 Paisus teor. ruumalani 120 1,334 1,321 1,268 0,005 75 1.04 4.9% 44% 371 0 423 0
Moolsuhe 1/2 0,157 143 mi 16.0 1,356 1,343 1,289 0,003 75 1,01 4.8% 4.3% 329 0 353 0
Moolsuhe [M+H]' pdhjal 0,160
[M+H]’ ja [M]’ pShjal 0,176 IE [eV] -65
DDG NIST [kcal/mol] 13 AV[V(b-p)] 100
IR [V] 04
FT;QT [v] 1.5
22.03.2012 Faili nimi NN-Me2-ethylamine_Piperidine_220312.doc 38 1.875 2,162 2,294 0,004 200 0,07 43% 5.6% 525 [ 675 6 Aine 2 kogus véga viike
Calculation and data sheet 1 55 1.887 2173 2,305 0,000 200 0,07 41% 4.8% 610 0 748 6 Aine 2 kogus viga viike
7.0 1.934 2,220 2,352 0,005 200 0,06 3.9% 54% 679 0 804 6 Aine 2 kogus viga viike
M+1 I(M+1) GB|i ] _Tbhoil.°C 9.2 1913 2,200 2,332 0005 200 0,07 3.9% 52% 665 0 752 6 Aine 2 kogus vaga viike
Aine 1 N,N-Me2-ethylamine 74,0964 4,70% 2221 37 120 1,929 2,216 2,348 0,006 200 0,06 3.8% 6.0% 597 0 689 6 Aine 2 kogus véga viike
Aine 2 Piperidine 86,0964 5,78% 220,0 106 120 1,766 2,053 2,185 0,001 200 0.08 4,5% 5.4% 675 0 738 6 Aine 2 kogus viga viike; AV 120
145 1,730 2,017 2,149 0,004 200 0,08 4.5% 5.4% 594 0 661 6 Aine 2 kogus viga vaike; AV 120
Aine 1 Aine 2 Max. reaktsiooniaeg 9,0 no eq no eq noeq 0,021 100 0.08 4.5% 5,5% 440 [} 463 [} Aine 2 kogus vaga vaike; Liiga lUhike reaktsiooniaeg
Mass segus [g] 009851 0,09814 205 68 1.827 2114 2,246 0,004 100 0,07 4.4% 5.9% 419 0 461 0 Aine 2 kogus véga viike
Mooli segus [mmol] 1,347 1,153 Paisus teor. ruumalani 42 1.833 2,120 2252 0,007 100 0,07 4.7% 5.3% 338 [} 403 0 Aine 2 kogus viga viike
Moolsuhe 1/2 1,169 136 ml
Moolsuhe [M+H]' pdhjal 0,728
[M+H]' ja [M]’ pdhjal 0,649 IEfev] 65
DDG NIST [keal/mol] 21 AV [V (b-p)) 100
IR[V] 04
FT,QT [V] 1.5
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Summaarne DDG
rohk  p*10° AAG, AAGH AAGH standard |T piikide Min Mitmel Max  Mitmel
[torr] [kcalimol]*  [kcal/mol] ® Umol]© halve® [ms] suhe2/1® isotoop1 isotoop2 Totint korral’ Totint korral® Kommentaarid
9.05.2011 Faili nimi NN-Me2-ethylamine_Piperidine_090512.doc 3.1 no eq no eq noeq 0,036 50 067 4.5% 5.0% 243 0 317 0 Liiga luhike reaktsiooniaeg
Calculation and data sheet 2 3.1 1,795 2,094 1.989 0,008 50 0.64 46% 52% 43 9 61 0
41 1,788 2,087 1,981 0,004 50 0,65 45% 51% 253 0 305 0
M+1  |(M+1) GB [kcalmol] T boil. °C 42 1,792 2,090 1.985 0,002 50 0.65 4.5% 51% 263 0 317 0
Aine 1 N,N-Me2-ethylamine 74,0964 4,70% 2221 37 53 1,785 2,083 1,978 0,001 50 0.65 4.4% 51% 267 (] 315 0
Aine 2 Piperidine 86,0964 5,78% 2200 106 56 1,777 2,075 1,970 0,004 50 0,66 4.5% 5.2% 226 0 276 0 lon eject 74
65 1,769 2,067 1.962 0,002 50 067 44% 52% 269 0 334 0
Aine1  Aine2 Max. reaktsiooniaeg 71 1,759 2,058 1,952 0,005 50 0.67 4,5% 5.0% 284 0 319 0
Mass segus [g] 003152 0,26348 25s 9.1 1,746 2,044 1.939 0,003 50 0.69 4.5% 5.0% 277 0 355 0
Mooli segus [mmol] 0,431 3,094 Paisus teor. ruumalani 12,0 1,732 2,030 1.925 0,011 50 0,70 4.5% 5,0% 282 0 355 0
Moolsuhe 1/2 0,139 166 mi 17.0 1,689 1.988 1,882 0,004 50 074 45% 5.2% 207 0 308 0
Moolsuhe [M+H]' pdhjal 0,094
[M+H]' ja [M]’ pShjal 0,105 IE [eV] -65
DDG NIST [keal/mol] 21 AV[V(bp)] 100
IR[V] 04
FT;QT V] 1.5
11.05.2012 Faili nimi NN-Me2-ethylamine_Piperidine_110512.doc 34 no eq no eq noeq 0,021 75 0,71 4.5% 51% 297 0 392 0 Liiga lihike reaktsooniaeg
Calculation and data sheet 1 42 1,709 2,053 1.925 0,012 75 0,72 46% 5.0% 346 (] 449 0
42 1,727 2,071 1,944 0,002 75 0.71 4.4% 5.0% 362 0 422 0
M+1  |(M+1) GB [kcalmol] T boil.°C 50 1.717 2,061 1,933 0,001 50 072 4.4% 51% 256 0 300 0
Aine 1 N,N-Me2-ethylamine 74,0964 4,70% 2221 37 50 1,720 2,064 1.937 0,002 50 0,71 45% 52% 234 0 281 0 lon eject 74
Aine 2 Piperidine 86,0964 5.78% 220,0 106 49 1,721 2,065 1,937 0,002 50 0,71 4.5% 53% 112 1 195 0 lon eject 86
6.0 1,707 2,051 1.924 0,006 50 0,73 4.4% 4.9% 123 1 204 0 lon eject 86
Aine1  Aine2 Max. reaktsiooniaeg 6,0 1,704 2,048 1.921 0,008 50 073 46% 51% 253 0 290 0 lon eject 74
Mass segus [g] 003656 030619 35 6.1 1,705 2,050 1.922 0,005 50 073 45% 5,0% 278 0 305 0
Mooli segus [mmol] 0,500 3.596 Paisus teor. ruumalani 71 1,702 2,046 1918 0,005 50 0,73 46% 51% 285 0 335 0
Moolsuhe 1/2 0,139 152 mi 9.2 1,688 2,032 1,904 0,004 50 0,75 4.4% 51% 291 0 336 0
Moolsuhe [M+H]' pdhjal 0,087 120 1,666 2,010 1,883 0,005 50 0,77 4.6% 51% 297 0 345 [}
[M+H]' ja [M]’ pShjal 0,102 IE [eV] -65 17,0 1,639 1.983 1,856 0,004 50 0.80 4,5% 5.2% 265 0 327 0
DDG NIST [keal/mol] 21 AV[V(bp)] 100
IRV 04
FT,QT [V] 15
29.03.2012 Faili nimi piperidine_diethylamine_290312.doc 29 0,421 0.435 0,409 0,001 100 0.81 51% 4,6% 241 0 393 0 RT1Ss
Calculation and data sheet 1 41 0,432 0.445 0,419 0,001 100 0.80 51% 4,6% 308 0 456 0 RT15s
5.0 0,442 0456 0,430 0,001 100 0,78 51% 4.5% 388 0 481 0 RT15s
M+1 _ I|(M+1) GB [kcalmol] T boil.°C 6.0 0,449 0.462 0,436 0,002 100 0,78 5.1% 4.5% 408 0 481 0 RT1Ss
Aine 1 Piperidine 86,0964 5,76% 220 106 7.0 0.460 0473 0.447 0,000 100 077 5.0% 4,5% 418 0 503 2 RT1Ss
Aine 2 Diethylamine 74,0964 4,63% 2197 55 9.1 0470 0,484 0.457 0,001 100 0.75 5.0% 4.4% 448 0 523 6 RT1Ss
1.0 0,485 0,498 0472 0,000 100 0,74 4.9% 4.4% 460 0 541 7 Isotoopsuhe paigast;RT15s
Aine 1 Aine 2 Max. reaktsiooniaeg 14,0 0510 0,524 0.498 0,002 100 072 4.9% 44% 475 0 521 4 Isotoopsuhe paigast;RT15s
Mass segus [g] 008574 0,10602 35 29 0417 0.431 0,405 0002 100 0.81 5.1% 46% 276 0 439 0 RT1Ss
Mooli segus [mmol] 1,007 1,450 Paisus teor. ruumalani 19 noeq noeq noeq 0,058 100 082 52% 4.7% 168 [} 352 0 Liiga lihike reaktsiooniaeg madala rohu kohta;RT15
Moolsuhe 1/2 0,695 174 ml 23 0,409 0422 0.396 0,001 100 082 5,0% 46% 210 0 394 0 RT25
Moolsuhe [M+H]’ p3hjal 0,682 13 noeq no eq no eq 0,062 100 0,82 5.1% 46% 107 1 271 0 Liiga lihike reaktsiooniaeg madala rdhu kohta;RT20s
[M+H]' ja [M]’ pShjal 0,722 IE[eV] -65 14 no eq no eq no eq 0,057 100 0,84 5.3% 4.6% 127 1 289 0 Liiga lhike reaktsiooniaeg madala rohu kohta;RT20s
DDG NIST [keal/mol] 03 AV [V (b-p)] 100 17 0,396 0410 0,384 0,003 100 083 5.0% 45% 154 0 313 0 RT25
IRV] 04 1.0 0,380 0393 0,367 0005 100 0.85 5.2% 4.6% 88 1 244 0 RT30
FT;QT V] 1.6 08 no eq noeq no eq 0,058 100 0.86 5.0% 46% 61 1 189 0 Liiga lihike reaktsiooniaeg madala rohu kohta; RT35s
1.1 0.381 0,395 0,369 0,003 100 0.85 5.3% 4.7% 93 1 258 0 RT35s
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Summaarne DDG
rohk  p*10° AAG, AAGDH AAGDH standard T piikide Min Mitmel Max  Mitmel
[torr] Umol]*  [kcalimol] ® Umol]© halve® [ms] suhe2/1® isotoop1 isotoop2 Totint korral’ Totint korral® Kommentaarid
29.03.2012 Faili nimi piperidine_diethylamine_290312.doc 09 0377 0374 0,343 0,009 50 0.85 5.4% 4,5% 27 9 106 0
Calculation and data sheet 2ja3 10 0,374 0371 0,339 0,004 50 0.86 52% 49% 32 9 112 0
11 0.377 0374 0,342 0,002 50 0,86 5.4% 4.7% 41 9 121 0
M+1 I(M+1) GBi ] Tboil.°C 13 0,388 0,385 0,353 0,004 50 0,84 51% 5.0% 53 9 138 0
Aine 1 Piperidine 86,0964 576% 220 108 15 0,390 0,387 0,355 0,005 50 084 52% 46% 65 7 159 0
Aine 2 Diethylamine 74,0964 4,63% 2197 55 18 0,397 0393 0,362 0,001 50 083 5.2% 4.7% 75 5 172 0
20 0,399 0,396 0,365 0,002 50 083 52% 4.7% 91 1 192 0
Aine 1 Aine 2 Max. reaktsiooniaeg 23 0,404 0,401 0,370 0,004 50 083 5.2% 4.7% 100 & 180 0
Mass segus [g] 0.08574 0,10602 35s 27 0,405 0,402 0,370 0,003 50 083 5.2% 46% 121 1 201 0
Mooli segus [mmol] 1,008 1451 Paisus teor. ruumalani 3.0 0410 0,407 0,375 0,001 50 082 52% 48% 140 1 236 0
Moolsuhe 1/2 0,695 174 mi 41 0,419 0416 0,385 0,004 50 0,80 5,0% 46% 177 0 255 0
Moolsuhe [M+H]' pdhjal 0,698 50 0425 0,422 0,391 0,002 50 0,80 51% 46% 198 0 266 0
[M+H]' ja [M)’ pdhjal 0,744 IE [eV] -65 6.5 0,440 0437 0,406 0,003 50 0,79 5.0% 46% 202 ] 270 0
DDG NIST [keal/mol] 03 AV [V (b-p)] 920 6.9 0,440 0,437 0.405 0,001 50 079 51% 46% 237 0 300 0
IRV 04 9.0 0,455 0452 0.421 0,002 50 077 51% 4,5% 262 0 301 0
FT:QT [v] 1.5 12,0 0,478 0475 0,444 0,001 50 0,75 52% 4.6% 266 0 289 0
16.0 0,501 0,498 0467 0,003 50 0,72 5.0% 4,5% 279 0 303 0
15,0 0,486 0,483 0,452 0,001 50 0,74 5.0% 4.4% 268 0 295 0
12,0 0,470 0,468 0,436 0,003 50 0,75 5,0% 45% 268 0 310 0
86 0,442 0.439 0,408 0.002 75 078 4.9% 4,3% 369 0 464 0
7.0 0,435 0,432 0,401 0,002 75 0,79 5,0% 4,5% 337 0 399 0
6.1 0,426 0423 0,392 0,002 100 0.80 4.9% 4.4% 323 0 399 0
48 0415 0412 0,381 0,001 100 0.81 5,0% 4.4% 364 0 479 0
40 0411 0,408 0,377 0,002 100 0.82 5.0% 45% 319 0 435 0
35 0,408 0,405 0374 0,001 100 0,82 5,0% 46% 275 0 423 0
3.0 0,400 0,397 0,366 0,001 100 0,83 51% 4,5% 250 0 411 0
25 0,397 0395 0,363 0,000 100 083 5.0% 46% 202 ] 348 0
20 0,389 0,386 0.355 0,001 150 0,84 5.0% 4.5% 239 0 454 0
15 0,383 0,380 0,349 0,002 150 0,85 5.1% 4.6% 177 0 420 0
5.04.2012 Faili nimi piperidine_diethylamine_050412.doc 43 0,425 0433 0,406 0,002 100 1,07 5.1% 46% 358 0 453 0 AV 105
Calculation and data sheet 1 5.1 0434 0,443 0415 0,001 100 1,06 5,0% 46% 434 0 512 4
6.1 0,449 0,457 0,430 0,004 100 1.03 51% 45% 433 0 518 4
M+1 I(M+1) GB [k T boil. °C 6.3 0,500 0,509 0,481 0,003 100 097 51% 4.7% 432 0 538 4 AV 160
Aine 1 Piperidine 86,0964 5,76% 220 106 75 0.452 0,460 0.432 0,001 75 1.03 52% 46% 347 0 401 0 AV 100
Aine 2 Diethylamine 74,0964 463% 2197 55 75 0,463 0472 0,444 0,002 75 1,02 51% 4.5% 354 0 401 0
93 0,487 0,495 0,467 0.004 75 0.99 52% 4.6% 359 0 422 0 AV 115
Aine 1 Aine 2 Max. reaktsiooniaeg 93 0.525 0533 0,506 0,002 75 094 52% 4.7% 340 0 395 0 AV 150
Mass segus {g] 0,08535 0,14071 13s 13,0 0,508 0517 0,489 0,003 75 0,96 5.1% 45% 356 ] 398 0
Mooli segus [mmol) 1,002 1,924 Palsus teor. ruumalani 17.0 0,542 0.550 0,523 0,005 75 0,92 51% 4.6% 315 0 349 0
Moolsuhe 1/2 0,521 148 ml 45 0432 0,440 0412 0,002 75 1,06 51% 4,6% 319 0 389 0
Moolsuhe [M+H]" pdhjal 0,515 45 0,427 0435 0,408 0,002 75 1,07 4.8% 41% 436 0 622 8 Isotoop 2 vaga erinev
[M+H]' ja [M]’ p3hjal 0,547 Efev] 65
DDG NIST [keal/mol] 03 AV [V (b-p)] 110
IR [V] 04
FT.QT [V] 15
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Summaarne DDG
réhk  p*10° AAG, AAGH AAGDH standard T piikide Min Mitmel Max  Mitmel
[torr] [kcalimol]*  [kcalimol]® [kcalimol]© hélve® [ms] suhe2/1® isotoop1 isotoop2 Totint korral’ Totint korral® Kommentaarid
5.04.2012 Faili nimi piperidine_diethylamine_050412.doc 42 no eq no eq no eq 0,006 100 230 51% 4.5% 386 0 469 [
Calculation and data sheet 2 41 no eq no eq no eq 0,004 100 241 5,1% 4.4% 430 0 546 5
40 0.332 0,339 0.331 0,003 75 243 5,0% 4.5% 291 0 351 0
M+1  |(M+1) GB]i T boil. °C 52 0,335 0,342 0,334 0,002 75 241 5.2% 46% 321 0 375 0
Aine 1 Piperidine 86,0964 576% 220 106 53 0,360 0,367 0,359 0,006 75 233 52% 4.5% 203 0 352 0 lon eject 74
Aine 2 Diethylamine 74,0964 4,63% 2197 55 52 0.305 0313 0,305 0,003 75 2,50 5.3% 4,5% 300 0 370 0 lon eject 86
6.1 0310 0317 0,309 0,001 75 2,50 51% 4.5% 265 0 313 0 lon eject 86
Aine 1 Aine 2 Max. reaktsiooniaeg 6.3 0,358 0,365 0,357 0,002 75 233 49% 45% 133 1 203 0 lon eject 74
Mass segus [g] 004286 0,14125 15s 6.4 0.347 0354 0,346 0,004 75 238 5.0% 46% 81 1 174 0 lon eject 74 ja 86
Mooli segus [mmol] 0,503 1,931 Paisus teor. ruumalani 6,3 0,332 0,340 0.000 0,001 75 242 51% 45% 343 0 374 0
Moolsuhe 1/2 0,261 153 mi 71 0.338 0,346 0.338 0,002 75 2,40 51% 4.5% 336 0 374 0
Moolsuhe [M+H]’ p3hjal 0,258 74 0,371 0378 0,370 0,002 75 2,30 51% 4,4% 133 1 197 0
[M+H]' ja [M]’ pShjal 0,267 IE [eV] -65 74 0317 0325 0317 0,002 75 246 5.2% 4.5% 269 0 312 0 lon eject 74
DDG NIST [keal/mol] 03 AV [V (b-p)] 100 92 0.381 0,389 0.380 0,004 75 226 5.2% 4.7% 339 0 387 0 lon eject 86
IR [V] 04 120 no eq noeq no eq 0,006 7% 21 5.2% 4.7% 305 0 340 0
FT,QT [V] 1.5
15.05.2012 Faili nimi piperidine_diethylamine_150512.doc 35 0,442 0,447 0.392 0,003 100 1,82 5.2% 4.3% 357 0 455 0
Calculation and data sheet 1 41 0.449 0,454 0,400 0003 100 1,81 5,1% 4,5% 430 0 519 3
51 0473 0478 0424 0,001 50 1,75 5.1% 4.5% 225 0 274 0
M+1  |(M+1) GB [kcalmol] T boil.°C 50 0,486 0.491 0,437 0,002 50 172 5.0% 4,6% 103 1 178 0 lon eject 74
Aine 1 Piperidine 86,0964 576% 220 106 49 0,457 0,462 0,408 0,001 50 1,79 53% 4.5% 184 0 246 0 lon eject 86
Aine 2 Diethylamine 74,0964 463% 2197 55 6.1 0,463 0.469 0414 0,001 50 1,77 5.2% 4.5% 199 0 251 0 lon eject 86
59 0,492 0,497 0442 0,001 50 1,69 54% 4,6% 117 1 187 0 lon eject 74
Aine 1 Aine 2 Max. reaktsiooniaeg 6,0 0477 0,482 0428 0,003 50 1.73 52% 45% 258 0 286 0
Mass segus [g] 003749 0,108 30s 70 0,489 0,494 0,439 0,001 50 1,71 51% 4.5% 287 0 302 0
Mooli segus [mmol] 0,441 1478 Paisus teor. ruumalani 9.0 0,506 0.511 0457 0,002 50 1,67 5.1% 4,5% 276 0 324 0
Moolsuhe 1/2 0,298 170 mi 12,0 0,531 0536 0,481 0,003 50 1,62 52% 4.5% 280 (] 308 0
Moolsuhe [M+H]' pdhjal 0,296 17.0 0,559 0,564 0510 0,005 50 1,56 52% 4.4% 253 0 301 [+]
[M+H]' ja [M]’ pShjal 0,326 IE [eV] -65
DDG NIST [keal/mol] 03 AV [V (b-p)] 100
IR [V] 04
FT,QT [v] 1,5
15.05.2012 Faili nimi piperidine_diethylamine_150512.doc 3.1 0,389 0412 0,321 0,001 100 0.85 5.0% 4.4% 435 0 564 6
Calculation and data sheet 2 41 0,391 0414 0324 0,002 50 0.85 5.1% 4.4% 242 0 295 0
5.1 0,405 0428 0,337 0,002 50 083 51% 4.5% 276 0 313 0
M+1 _ I(M+1) GB [kcalmol] T boil.°C 5.2 0,396 0419 0329 0,002 50 0.84 5.3% 4.4% 174 0 240 0 lon eject 86
Aine 1 Piperidine 86,0964 5,76% 220 106 5.0 0410 0433 0,343 0,001 50 0.83 51% 4,4% 148 1 214 0 lon eject 74
Aine 2 Diethylamine 74,0964 463% 2197 55 6.0 0426 0,449 0,359 0,001 50 0.81 5.2% 4,5% 165 0 214 0 lon eject 74
6.0 0,407 0,430 0,340 0,005 50 083 5.2% 4,6% 187 0 236 0 lon eject 86
Aine1  Aine2 Max. reaktsiooniaeg 6.0 0414 0,437 0,346 0,000 50 0,82 51% 4,5% 282 0 316 0
Mass segus [g] 008616 0,10775 20s 741 0,426 0,449 0,358 0,003 50 0.81 5.1% 46% 298 ] 328 0
Mooli segus [mmol] 1,013 1474 Paisus teor. ruumalani 95 0,444 0,467 0377 0,004 50 0,79 5.1% 4.5% 301 0 327 0
Moolsuhe 1/2 0,687 156 ml
Moolsuhe [M+H]’ pahjal 0,666
[M+H]' ja [M]’ pdhjal i moodustunud sirge IE[eV] -65
DDG NIST [keal/mol] 03 AV[V(b-p)] 100
IR [V] 04

FT,QT [V] 1.5
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Tabel 5. Segude moolsuhte hindamiseks madalatel rohkudel ja liihikestel reaktsiooniaegadel teostatud mootmiste andmed. Ulakomaga réhu védirtused
tihistavad protoneeritud vormide [B+H]™ ja molekulaariooni [B]" ioonide summaarse intensiivsuse kasutamisel saadud reaktsiooniajast soltuvaid sirgeid.
Graafikute x-teljel on toodud reaktsiooniajad ning y-teljel on vastavate ioonide intensiivsuste suhe. Keskmistes tabelites on ainult paksus kirjas toodud
vddrtuseid kasutatud moolsuhte leidmiseks vajaliku regressioonisirge konstrueerimisel.

Massispektrist arvestatud MH+ ioonide intensiivsuste suhet madalatel reaktsioc gadel M ispektrist arvestatud MH+ ja M+ ioonide intensiivsuste summade suhet
Korrigeeritud molekulaariooni M+ isotoopsuhte ja MH+ isotoopsuhte paranditega vastavalt |madalatel reaktsioonaegadel. Korrigeeritud ioonide isotoopsuhte parandiga nii M+
isotoopide kbrvale jatmiseks ja sisse arvestamiseks. kui ka MH+ isotoopide arvesse vitmiseks.
RT [s] 1M/12 112 112 112 RT [s] 112 112 112 112
1,3-diaminopropane_1.Me-pyrrolidine_250412_MH+.doc 1,3-diaminopropane_1.Me-pyrrolidine_250412_MH++M+.doc
Sheet 1 Réhk p*10° [torr] 3 35 41 3 3,5 4,1 0,140
0,250 0105 0,116 0,126 0,250 0054 0,082 0,071
Gravimeetriliselt saadud M 0,344 0,103 0,119 0,123 0,344 0,062 0,073 0,080 0,120 m %k =t ————
moolsuhe 0,438 0,109 0,116 0,125 0,438 0,072 0,078 0,088 - re
MH= sisaldusest saadud 0,116 0,531 0,107 0,117 0,121 0,531 0,075 0,084 0,090 0,100 =
moalsuhe 0,625 0,110 0,117 0,119 0,625 0,080 0,089 0,092 0,080 e
MH+ sisaldusest saadud 0,066 0,719 0,107 0,117 0,120 0,719 0,081 0,092 0,096
moolsuhe M+ sisaldust 0,813 0,107 0,116 0,118 0,813 0,084 0,094 0,097 0,060
arvestades 0,906 0,110 0,118 0,120 0,906 0,088 0,097 0,101
1,000 0,110 0,117 0,120 1,000 0,090 0,099 0,103 0,040 ' ' ' ' ' !
IE [V] -65 Reg. sirge vabaliige 0,104 0,117 0,127 0,058 0,065 0,075 000 020 040 060 080 100 120
AV [V (b-p)] 100 Vabaliikme hilve 0,002 0,001 0,002 0,002 0,002 0,001
IR V] 04 Reg sirge hilve 0,002 0,001 0,002 0,001 0,002 0,001 ——3 —&—35 —+—4,1 3 3,5' 4,1
FTIQT [V] 15 Reg. sirge thus 0,006 0,000 -0,009 0,033 0,035 0,028
Téusu hilve 0,003 0,001 0,002 0,002 0,003 0,001
R2 vidrtus 0,402 0,008 0,669 0,978 0,962 0,992
IT [ms] 200 200 200 200 200 200
1,3-diaminopropane_1.Me-pyrrolidine_250412_MH+.doc 1,3-diaminopropane_1.Me-pyrrolidine_250412_MH++M+.doc
Sheet 2 Réhk p*10° [torr] 26 341 41 2,6 3.1 4,1 0,120 |
0,250 0,095 0,108 0,106 0,250 0,048 0,057 0,058 i
Gravimeetriliselt saadud 0,641 0,344 0,093 0,102 0,100 0,344 0,054 0,061 0,063 0,100
moolsuhe 0,438 0,088 0,112 0,097 0,438 0,057 0,074 0,067
MH+ sisaldusest saadud 0,092 0,531 0,097 0,105 0,095 053 0,066 0,074 0,069 0.080
moolsuhe 0,625 0,092 0,101 0,095 0,625 0,065 0,075 0,073 ’
MH+ sisaldusest saadud 0,056 0,719 0,104 0,106 0,096 0,719 0,078 0,082 0,076 0.060 Wy aad
moolsuhe M+ sisaldust 0,813 0,093 0,101 0,096 0,813 0,072 0,080 0,079 !
arvestades 0,906 0,099 0,103 0,095 0,906 0,078 0,083 0,079
1,000 0,091 0,103 0,096 1,000 0,074 0,085 0,082 0,040 ' ' ' ' ' !
IE [V] -65 Reg. sirge vabaliige 0,092 0,109 0,097 0,047 0,064 0,056 000 020 040 060 080 100 120
AV IV (B-p)] 100 Vabaliikme halve 0,005 0,003 0,001 0,007 0,003 0,001
IR V] 04 Reg sirge halve 0,005 0,004 0,001 0,005 0,002 0,001 ——26 =31 =41 26 3,1 41"
FTIQT [V] 15 Reg. sirge thus 0,004 -0,007 -0,001 0,031 0,021 0,026
Téusu hilve 0,007 0,005 0,002 0,010 0,003 0,002
R2 vaartus 0,045 0,224 0,084 0,672 0,879 0,976
IT [ms] 200 200 200 200 200 200
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1,3-diaminopropane_1.Me-pyrrolidine_250412_MH+.doc

1,3-diaminopropane_1.Me-pyrrolidine_250412_MH++M+.doc

Sheet 3

Rbhk p*10° [torr]

2,7

31

2,7

31

&

4 0,350
0,250 0,185 0,269 0,292 0,250 0,005 0,142 0167
Gravimeetriliselt saadud 1280 0,344 0,201 0,278 0,286 0,344 0,119 0,173 0,188 0.300 o
moolsuhe 0438 0,200 0,265 0,292 0,438 0,129 0,179 0,208 0,250
MH+ sisaldusest saadud 0,244 0,531 0,205 0,268 0,290 0,531 0,142 0,193 0,218 | e
moolsuhe 0,625 0,212 0,270 0,284 0,625 0,154 0,205 0,222 0.200 [ = )
MH+ sisaldusest saadud 0,140 0,719 0,211 0,272 0,286 0,719 0,159 0,213 0,231 0,150 -/’__.,.’—-
moolsuhe M+ sisaldust 0,813 0,220 0,269 0,286 0,813 0,171 0,217 0,237 0.100 ®
arvestades 0,906 0,220 0,272 0,284 0,906 0,176 0,223 0,241
1,000 0,223 0,275 0,285 1,000 0,182 0,231 0,246 0.050 i i i i i '
IE [eV] -65 Reg. sirge vahaliige 0,180 0,260 0,293 0,092 0,147 0,181 000 020 040 060 080 100 1,20
AV IV (b-p)] 100 Vabaliikme hlve 0,003 0,003 0,002 0,005 0,005 0,003
IRV 04 Reg sirge hilve 0,004 0,002 0,002 0,003 0,004 0,002 ——27 —&—31 —%—4 —9—27' 3,1 Iy
FTiQT [V] 15 Reg. sirge tus 0,045 0,014 -0,009 0,093 0,086 0,066
Tousu hilve 0,005 0,004 0,003 0,007 0,007 0,004
R2 vadrtus 0,918 0,754 0,518 0,976 0,965 0,980
IT [ms] 200 200 200 200 200 200
1,3-diaminopropane_1.Me-pyrrolidine_260412_MH+.doc 1,3-diaminopropane_1.Me-pyrrolidine_250412_MH++M+.doc
Sheet 1 Rohk p*10° [torr] 3.9 34 27 34 3,9' 34° 27 34 1050
0,250 0,818 0,872 0,925 0,940 0,250 0,533 0,551 0,559 0,923 0950
Gravimeetriliselt saadud 2611 0,344 0,804 0,850 0,933 0,898 0,344 0,583 0,604 0,623 0,290 :
moolsuhe 0,438 0,810 0,862 0,905 0,925 0,438 0,622 0,649 0,646 0,919 0.850
MH+ sisaldusest saadud 0,894 0,531 0,793 0,848 0,879 0,967 0,531 0,635 0,672 0,650 0,961 0,750
moolsuhe 0,625 0,785 0,832 0,883 0,972 0,625 0,651 0,675 0,663 0,967 0,650
MH+ sisaldusest saadud 0,538 0,719 0,770 0,818 0,920 0,949 0,719 0,654 0,686 0,747 0,948 0,550
moolsuhe M+ sisaldust 0,813 0,763 0,784 0,936 0,901 0,813 0,661 0,677 0,737 0,917 0.450
arvestades 0,906 0,757 0,000 0,926 0,824 0,906 0,666 0,000 0,719 0,839
1,000 0,748 0,000 0,852 0,969 1,000 0,668 0,000 0,852 0,987 0000 0200 0400 0600 0B00 1,000 1,200
IE [&V] -65 Reg. sirge vabaliige 0,843 0,910 0,930 0,947 0,594 0,529 0,490 0,918
AV (b-p)l 100 Vabaliikme hélve 0,004 0,014 0,027 0,046 0,008 0,029 0,057 0,044 —#—3.9 =34 —#—27 —+—34
IRV 04 Reg sirge hilve 0,004 0,012 0,029 0,050 0,005 0,026 0,038 0,048 3034 2.7 34
FTIQT V] 15 Reg. sirge tous -0,095 -0,136 -0,057 0,031 0,080 0,217 0,315 0,015
Tousu hilve 0,006 0,025 0,040 0,069 0,011 0,052 0,077 0,066
R2 vaartus 0,972 0,858 0,108 0,028 0,914 0,775 0,770 0,008
IT [ms] 200 200 200 200 200 200 200 200
1,3-diaminopropane_1.Me-pyrrolidine_260412_MH+.doc 1,3-diaminopropane_1.Me-pyrrolidine_250412_MH++M+.doc
Sheet 2 Rohk p*10° [torr] 23 28 37 42 2.3 28 3,7 42 0.250
0,250 0,242 0,248 0,241 0,272 0,250 0,242 0,234 0,228 0,257 0970
Gravimeetriliselt saadud 1219 0,344 0,250 0,272 0,250 0,272 0,344 0,235 0,255 0,236 0,257 '
moolsuhe 0,438 0,268 0,272 0,253 0,268 0,438 0,250 0,256 0,239 0,252 0,260 —
MH+ sisaldusest saadud 0,266 0,531 0,261 0,275 0,251 0,271 0,531 0,246 0,259 0,237 0,256 0,250 7 K g
moolsuhe 0,625 0,265 0,270 0,255 0,268 0,625 0,251 0,254 0,240 0,253 0,240 - e ——
MH+ sisaldusest saadud 0,251 0,719 0,268 0,268 0,251 0,267 0,719 0,252 0,252 0,236 0,251 0,230
moolsuhe M+ sisaldust 0,813 0,270 0,271 0,252 0,264 0,813 0,253 0,255 0,237 0,249 0.220 , , , , , ,
arvestades 0,906 0,265 0,271 0,250 0,264 0,906 0,250 0,254 0,235 0,248
1,000 0,264 0,272 0,254 0,263 1,000 0,248 0,255 0,238 0,247 000 020 040 060 080 100 120
IE [&V] -65 Reg. sirge vabaliige 0,266 0,273 0,251 0,275 0,249 0,257 0,238 0,261
AV IV (b-p)] 100 Vabaliikme hlve 0,005 0,002 0,002 0,001 0,004 0,002 0,002 0,001 423 =28 ——37 ——42
IRV 04 Reg sirge hilve 0,003 0,002 0,002 0,001 0,003 0,002 0,002 0,002 23428 37 22
FT/QT V] 15 Reg. sirge tius 0,000 -0,002 0,001 -0,012 0,002 -0,003 -0,001 -0,014
Téusu halve 0,006 0,003 0,003 0,002 0,005 0,003 0,003 0,002
R2 vaartus 0,000 0,049 0,020 0,839 0,016 0,178 0,043 0,859
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diisopropylamine_1.Me-pyrrolidine_020512_MH+.doc

diisopropylamine_1.Me-pyrrolidine_020512_MH++M+.doc

Sheet 1

Rbhk p*10° [torr]

2,3

14

2,8

2,3

14

2,8

1,050
0,250 0,429 0,323 0,457 0,250 0,386 0,305 0,309
Gravimeetriliselt saadud 0735 0,344 0,493 0,435 0,556 0,344 0,430 0,389 0,479 0,850
moolsuhe 0,438 0,564 0,516 0,629 0,438 0,489 0,446 0,536
MH+ sisaldusest saadud 0,496 0,531 0,608 0,562 0,677 0,531 0,516 0,483 0,583 0,650
moolsuhe 0,625 0,650 0,613 0,722 0,625 0,562 0,523 0,627
MH= sisaldusest saadud 0,384 0,719 0,689 0,644 0,762 0,719 0,591 0,553 0,666 0450
moolsuhe M+ sisaldust 0,813 0,713 0,672 0,790 0,313 0,615 0,577 0,695 0.250
arvestades 0,908 0,735 0,711 0,819 0,908 0,641 0,609 0,729
1,000 0,763 0,732 0,848 1,000 0,668 0,640 0,756 0,000
IE [eV] -65 Reg. sirge vabaliige 0,474 0,411 0,521 0,361 0,314 0,396
AV [V (b-p)] 100 Vabaliikme hlve 0,014 0,012 0,011 0,014 0,009 0,013 —4—23 —k—14 —¥—28 —+—3
IR V] 04 Reg sirge hlve 0,005 0,004 0,004 0,007 0,004 0,006 2314
FTIQT [V] 15 Reg. sirge thus 0,291 0,324 0,329 0,311 0,326 0,366
Tousu hilve 0,018 0,014 0,013 0,018 0,011 0,016
R2 vadrtus 0,982 0,994 0,395 0,887 0,296 0,902
IT [ms] 200 200 200 200 200 200
diisopropylamine_1.Me-pyrrolidine_020512_MH+.doc diisopropylamine_1.Me-pyrrolidine_020512_MH++M+.doc
Sheet 2 Réhk p*10° [torr] 1 1,5 2,2 1 1,5 2,2 0,500
0,250 0,267 0,270 0,295 0,250 0,144 0,158 0,235
Gravimeetriliselt saadud 0,364 0,344 0,285 0,302 0,338 0,344 0,165 0,187 0,266 0,400
moolsuhe 0,438 0,310 0,331 0,368 0,433 0,191 0,219 0,288
MH+ sisaldusest saadud 0,292 0,531 0,312 0,356 0,379 0,531 0,200 0,275 0,300 0,300
moolsuhe 0,625 0,329 0,360 0,380 0,625 0,220 0,284 0,308
MH= sisaldusest saadud 0,192 0,719 0,345 0,373 0,400 0,719 0,238 0,294 0,326 0,200
moolsuhe M+ sisaldust 0,813 0,351 0,381 0,406 0,313 0,246 0,310 0,345 0.100
arvestades 0,906 0,358 0,396 0,419 0,906 0,256 0,330 0,355
1,000 0,372 0,402 0,429 1,000 0,269 0,331 0,365 0,000
IE [eV] -65 Reg. sirge vabaliige 0,242 0,286 0,319 0,112 0,202 0,224
AV [V (b-p)] 100 Vabaliikme halve 0,006 0,007 0,006 0,006 0,010 0,005 —k—=15 =422 =1
IR V] 04 Reg sirge hdlve 0,006 0,005 0,004 0,007 0,005 0,003
FTIQT [V] 15 Reg. sirge thus 0,133 0,118 0,109 0,164 0,133 0,143
Tousu hilve 0,009 0,010 0,008 0,009 0,012 0,007
R2 vaartus 0,972 0,968 0,977 0,978 0,966 0,989
IT [ms] 100 100 100 100 100 100
diisopropylamine_1.Me-pyrrolidine_020512_MH+.doc diisopropylamine_1.Me-pyrrolidine_020512_MH++M+.doc
Sheet 3 Rohk p*10° [torr] 11 2 3 1,1' 2z 3 0,400
0,250 0,217 0,264 0,256 0,250 0,114 0,155 0,197
Gravimeetriliselt saadud 029 0,344 0,237 0273 0,287 0,344 0,135 0,175 0,223 0350
moolsuhe 0,438 0,283 0,299 0,311 0,433 0,168 0,201 0,246 0,300
MH+ sisaldusest saadud 0,265 0,531 0,282 0,309 0,323 0,531 0,179 0,249 0,257 0950
moolsuhe 0,625 0,290 0,325 0,331 0,625 0,189 0,260 0,273 '
MH+ sisaldusest saadud 0,164 0,719 0,300 0,321 0,335 0,719 0,201 0,261 0,278 0,200 ?L
moolsuhe M+ sisaldust 0,813 0,299 0,326 0,346 0,313 0,206 0,249 0,201 0.150
arvestades 0,906 0,312 0,339 0,357 0,906 0,218 0,284 0,309
1,000 0,315 0,349 0,359 1,000 0,230 0,277 0,308 0,100
IE [eV] -65 Reg. sirge vabaliige 0,253 0,266 0,275 0,122 0,175 0,196 0,000
AV [V (b-p)] 100 Vabaliikme hlve 0,005 0,007 0,004 0,003 0,025 0,006
IR [V] 04 Reg sirge halve 0,003 0,005 0,003 0,002 0,017 0,004 11 A2 ——3 811
FTIQT [V] 15 Reg. sirge thus 0,062 0,081 0,087 0,107 0,110 0,117
Téusu hilve 0,007 0,010 0,006 0,004 0,034 0,009
R2 vidrius 0,940 0,931 0,979 0,395 0,676 0,974
IT [ms] 200 200 200 200 200 200
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Sheet 1

Rbhk p*10° [torr]

2,2

2,8

3,6

2,2

2,8

3,6'

0,650
0,300 0,433 0,467 0,488 0,300 0,498 0,504 0,520
Gravimeetriliselt saadud 0,504 0,425 0,465 0,463 0,478 0,425 0,489 0,498 0,509 0,600
moolsuhe 0,550 0,458 0475 0,494 0,550 0,492 0,502 0,525
MH+ sisaldusest saadud 0,404 0,675 0,449 0,485 0,514 0,675 0,479 0,515 0,542 0550
moolsuhe 0,800 0,472 0,495 0,527 0,800 0,498 0,518 0,548 0,500
MH+ sisaldusest saadud 0,425 0,925 0,483 0,515 0,548 0,925 0,511 0,537 0,566
moolsuhe M+ sisaldust 1,050 0,509 0,531 0,569 1,050 0,524 0,547 0,584 0,450
arvestades 1,175 0,528 0,550 0,593 1175 0,548 0,568 0,612
1,300 0,540 0,570 0,620 1,300 0,558 0,585 0,635 0400 i i '
IE [eV] -65 Reg. sirge vahaliige 0,402 0,405 0,405 0,393 0,437 0,445 0,000 0,500 1,000 1,500
AV IV (b-p)] 100 Vabaliikme hlve 0,012 0,006 0,006 0,006 0,008 0,008
IRV 04 Reg sirge hilve 0,013 0,005 0,005 0,003 0,005 0,007 ——22 —k—28 —4—36 —9—2,2' 2,8 3,6'
FT/QT V] 15 Reg. sirge tius 0,101 0,122 0,160 0,128 0,110 0,139
Téusu hlve 0,013 0,006 0,006 0,006 0,008 0,009
R2 vadrtus 0,888 0,985 0,991 0,990 0,975 0,975
IT [ms] 200 200 100 200 200 100
1-Me-Pyrrolidine_NN-Me2-ethylamine_230312_MH+.doc 1-Me-Pyrrolidine_NN-Me2-ethylamine_230312_MH++M+.doc
Sheet 2 Rohk p*10° [torr] 2.2 2.2 28 3.9 2,2 2,2 2,8 3,9' 0.400
0,300 0,249 0,270 0,271 0,284 0,300 0,293 0,270 0,271 0,308
Gravimeetriliselt saadud 0,248 0,388 0,282 0,266 0,283 0,277 0,388 0,300 0,292 0,303 0,303 4
moolsuhe 0,475 0,272 0,269 0,278 0,285 0,475 0,285 0,285 0,300 0,306 0,350
MH+ sisaldusest saadud 0,251 0,563 0,276 0,279 0,281 0,297 0,563 0,288 0,300 0,302 0,314 / :
moolsuhe 0,650 0,277 0,273 0,290 0,304 0,650 0,298 0,293 0,309 0,319 0300 —— = -
MH+ sisaldusest saadud 0,272 0738 0,282 0,280 0,285 0,316 0738 0,307 0,296 0,302 0,328 3
moolsuhe M+ sisaldust 0,825 0,277 0,287 0,292 0,328 0,825 0,294 0,304 0,309 0,341 0.250 , : , , , ,
arvestades 0,913 0,289 0,287 0,299 0,341 0,913 0,308 0,305 0,314 0,353
1,000 0,293 0,294 0,303 0,355 1,000 0,304 0,311 0315 0,365 0000 0200 0400 0600 08200 1000 1,200
IE [&V] -65 Reg. sirge vabaliige 0,265 0,254 0,261 0,225 0,284 0,265 0,291 0,249
AV (b-p)l 100 Vabaliikme hélve 0,007 0,004 0,004 0,003 0,007 0,006 0,004 0,006 422 =22 =28 ——33
IRV 04 Reg sirge hilve 0,005 0,004 0,004 0,003 0,007 0,006 0,003 0,003 22 ——22 28 39’
FTIQT V] 15 Reg. sirge tous 0,023 0,037 0,038 0,127 0,021 0,046 0,022 0,113
Téusu hlve 0,009 0,005 0,006 0,004 0,010 0,009 0,006 0,007
R2 vaartus 0,500 0,875 0,879 0,993 0,370 0,786 0,708 0,979
IT [ms] 100 200 200 200 100 200 200 200
1-Me-Pyrrolidine_NHN-Me2-ethylamine_040512_MH+.doc 1-Me-Pyrrolidine_NN-Me2-ethylamine_040512_MH++M+.doc
Sheet 1 Rohk p*10° [torr] 21 27 38 21" 27 3,8 0.350
0,250 0,000 0,224 0,239 0,250 0,000 0,250 0,258
Gravimeetriliselt saadud 0,200 0,344 0311 0,235 0,239 0,344 0,178 0,257 0,256 0,300 LAY
moolsuhe 0438 0,256 0,236 0,242 0,438 0,166 0,257 0,263 I \ ot
MH+ sisaldusest saadud 0,217 0,531 0,254 0,242 0,247 0,531 0,171 0,255 0,262 0250 4 =
moolsuhe 0,625 0,257 0,243 0,251 0,625 0,182 0,256 0,265 :
MH+ sisaldusest saadud 0,251 0,719 0,242 0,248 0,259 0,719 0,274 0,264 0,273 0200
moolsuhe M+ sisaldust 0,813 0,250 0,252 0,268 0,813 0,249 0,264 0,280 '
arvestades 0,906 0,248 0,258 0,273 0,906 0,262 0,269 0,284 ,NJ
1,000 0,254 0,261 0,280 1,000 0,268 0,273 0,292 0150 ' ' ' ' i !
IE [eV] -65 Reg. sirge vabaliige 0,216 0,216 0,218 0,268 0,244 0,241 0,000 0,200 0400 0600 0OB00 1,000 1,200
AV IV (b-p)] 100 Vabaliikme hlve 0,012 0,002 0,003 0,054 0,003 0,003
IRV 04 Reg sirge hilve 0,003 0,002 0,003 0,013 0,003 0,004 ——21 —k—27 —4—38 —e—2,1' 2,7 3,8’
FT/QT V] 15 Reg. sirge tius 0,037 0,046 0,059 -0,006 0,027 0,047
Téusu halve 0,014 0,003 0,004 0,062 0,004 0,005
R2 vaartus 0,792 0,975 0,961 0,005 0,856 0,930
IT [ms] 200 200 200 200 200 200
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Sheet 2

Rbhk p*10° [torr]

2,2 29 4

2,2 29 &

0,240
0,250 0,159 0,176 0,178 0,250 0,179 0,188 0,187
Gravimeetriliselt saadud 0,157 0,344 0,162 0,171 0,179 0,344 0,180 0,188 0,192 0,220
moolsuhe 0,438 0,152 0,175 0,182 0,438 0,173 0,190 0,196 ~
MH+ sisaldusest saadud 0,160 0,531 0,154 0,173 0,185 0,531 0,174 0,186 0,197 0.200 —
moolsuhe 0,625 0,162 0,176 0,184 0,625 0,171 0,187 0,198 0.180 W
MH+ sisaldusest saadud 0,176 0719 0,165 0,180 0,191 0,719 0,177 0,191 0,204 »
moolsuhe M+ sisaldust 0,813 0,167 0,183 0,198 0,813 0,174 0,193 0,205 0,160 s
arvestades 0,906 0,165 0,186 0,204 0,906 0,175 0,196 0,212 —
1,000 0,171 0,188 0,210 1,000 0,180 0,196 0,222 0140 i i i i i '
IE [&V] -65 Reg. sirge vabaliige 0,151 0,166 0,163 0,168 0,183 0,177 0,000 0,200 0400 0600 0800 1,000 1,200
AV [V (b-p)] 100 Vabaliikme hlve 0,004 0,003 0,003 0,003 0,002 0,003
IR V] 04 Reg sirge hilve 0,004 0,003 0,003 0,002 0,002 0,003 ——327 —k—28 ——4 —g—27 2,9 4
FTQT [V] 15 Reg. sirge thus 0,017 0,021 0,043 0,010 0,012 0,040
Téusu hilve 0,006 0,004 0,005 0,004 0,003 0,004
R2 vadrtus 0,536 0,811 0,921 0,502 0,675 0,927
IT [ms] 200 200 200 200 200 200
NN-Me2-ethylamine_Piperidine_220312_MH+.doc NN-Me2-ethylamine_Piperidine_220312_MH++N-+.doc
Sheet 1 Rohk p*10° [torr] 4 9,2 23 L 9,2 2,3 2,600
0,300 0,905 0,985 0,929 0,300 0,982 1,096 0,770
Gravimeetriliselt saadud 1,169 0,440 1,002 1,166 0,979 0,440 1,076 1,262 0,908 2,100 W o
moolsuhe 0,580 1,001 1,366 1,039 0,580 1,157 1,443 1,034
MH+ sisaldusest saadud 0,728 0,720 1,207 1,623 1,000 0,720 1,268 1,685 1,436 1500 //
moolsuhe 0,860 1,308 1918 1,152 0,360 1,365 1,968 1,243 '
MH+ sisaldusest saadud 0,649 1,000 1,450 2282 1,231 1,000 1,502 2,315 1,337 —
R 1,100 _——
moclsuhe M+ sisaldust
arvestades
0,600 . , . . : )
IE [eV] -65 Reg. sirge vabaliige 0,662 0,363 0,794 0,751 0,507 0,548 0,000 0,200 0400 0600 0800 1000 1,200
AV [V (b-p)] 100 Vabaliikme halve 0,020 0,084 0,011 0,020 0,085 0,020
IR V] 04 Reg sirge hilve 0,017 0,071 0,010 0,017 0,072 0,017 ——4 —h—07 —#—23 —8—4' 9,7’ 2,3
FT/QT [V] 15 Reg. sirge tous 0,767 1,836 0,425 0,730 1,725 0,804
Téusu hilve 0,029 0,122 0,017 0,029 0,123 0,029
R2 vidrtus 0,994 0,983 0,994 0,994 0,980 0,995
IT [ms] 200 200 200
NH-Me2-ethylamine_Piperidine_220312_MH+.doc NHN-Me2-ethylamine_Piperidine_220312_MH++M+.doc
Sheet 2 Réhk p*10° [torr] 1,6 3,2 26 0,9 1,6' 3,2 2,6' 0,9' 0.750
0,150 0,432 0,458 0,443 0,434 0,150 0,492 0,511 0,501 0,534
Gravimeetriliselt saadud 0,690 0,256 0,434 0,481 0,473 0,383 0,256 0,485 0,533 0,514 0,476 0,650
moolsuhe 0,363 0,479 0,515 0,499 0,486 0,363 0,538 0,551 0,536 0,515
MH= sisaldusest saadud 0,410 0,469 0,497 0,537 0,509 0,465 0,469 0,530 0,572 0,550 0,509 0,550
moolsuhe 0575 0,522 0,557 0,546 0,475 0,575 0,558 0,587 0,589 0,539 0450
MH+ sisaldusest saadud 0,475 0,681 0,537 0,583 0,564 0,490 0,681 0,571 0,613 0,595 0,535 ’
moolsuhe M+ sisaldust 0,788 0,544 0,613 0,587 0,529 0,788 0,583 0,644 0,616 0,534 0,350 , : : i : ,
arvestades 0,894 0,554 0,647 0,614 0,517 0,394 0,588 0,677 0,651 0,563
1,000 0,573 0,679 0,639 0,510 1,000 0,612 0,704 0,668 0,533 0000 0200 0400 0600 0800 1,000 1,200
IE [8V] -65 Reg. sirge vabaliige 0,409 0,417 0,412 0,403 0,468 0,470 0,464 0,498
AV IV (b-p)] 100 Vabaliikme hlve 0,009 0,004 0,004 0,021 0,009 0,006 0,006 0,016 —#—1,6 ——32 —#—26 ——09
IR V] 04 Reg sirge hilve 0,011 0,006 0,005 0,028 0,011 0,008 0,007 0,021 —16 —4—32 2.6 09
FTQT [V] 15 Reg. sirge thus 0,171 0,254 0,225 0,128 0,144 0,224 0,201 0,050
Téusu hilve 0,014 0,007 0,006 0,034 0,014 0,010 0,009 0,025
R2 vidrtus 0,956 0,995 0,996 0,675 0,940 0,987 0,987 0,365
IT [ms] 100 100 100 100
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Sheet 3

Rbhk p*10° [torr]

2,8 3,2 3,2

2,8 3,2' 3,2

0,200
0,150 0,507 0471 0,510 0,150 0,587 0,544 0,538
Gravimeetriliselt saadud 0,690 0,318 0,523 0,543 0,534 0,318 0,590 0,596 0,575 0,800
moolsuhe 0,415 0,563 0,561 0,570 0,415 0,622 0,609 0,620
MH sisaldusest saadud 0,420 0,512 0,615 0,589 0,611 0,513 0,666 0,640 0,659 0,700
moolsuhe 0,610 0,640 0,633 0,644 0,610 0,687 0,683 0,686 0,600
MH= sisaldusest saadud 0,482 0,708 0,682 0,674 0,672 0,708 0,726 0,715 0,712
moolsuhe M+ sisaldust 0,305 0,713 0,714 0,708 0,805 0,755 0,759 0,747 0,500
arvestades 0,903 0,747 0,745 0,747 0,903 0,783 0,784 0,787
1,000 0,785 0791 0,789 1,000 0,821 0,832 0,828 0,400 ' ' ' ' ' !
IE[eV] -65 Reg. sirge vabaliige 0,410 0,212 0,239 0,487 0,480 0,478 0,000 0200 0400 0600 0800 1,000 1,200
AV IV (b-p)] 100 Vabaliikme hlve 0,007 0,007 0,009 0,005 0,009 0,006
IRV 04 Reg sirge hilve 0,006 0,008 0,011 0,005 0,011 0,008 ——28 —&—3,2 —K—32 —8—2,8" 3,2' 3,2'
FTiQT [V] 15 Reg. sirge tus 0,377 0,371 0,339 0,333 0,340 0,341
Tousu hilve 0,010 0,011 0,014 0,008 0,014 0,010
R2 vaartus 0,99 0,994 0,988 0,957 0,989 0,994
IT [ms] 100 100 100 100 100 100
NH-Me2-ethylamine_Piperidine_090512_MH+.doc NN-Me2-ethylamine_Piperidine_090512_MH++M+.doc
Sheet 1 Rbhk p*10° [torr] 24 2 2,9 4 24 2 2,9 It 0.500
0,250 0,289 0,260 0,268 0.271 0,250 0,317 0,289 0,295 0,294
Gravimeetriliselt saadud 0348 0,344 0,311 0,277 0,280 0,295 0,344 0,339 0,299 0,306 0,322 0.450
moolsuhe 0,438 0,320 0,293 0,299 0,322 0,438 0,346 0,316 0,323 0,343 0,400
MH= sisaldusest saadud 0,225 0,531 0,340 0,303 0,314 0,339 0,531 0,369 0,328 0,338 0,263 0350
moolsuhe 0,625 0,358 0317 0,334 0,365 0,625 0,381 0,342 0,357 0,385 :
MH= sisaldusest saadud 0,255 0,719 0374 0,335 0,352 0,388 0,719 0,399 0,359 0,372 0,407 0,300 -
moolsuhe M+ sisaldust 0,313 0,391 0,347 0,376 0,417 0,813 0414 0,370 0,396 0,434 0,250 , , , , , ,
arvestades 0,906 0,411 0,362 0,397 0,443 0,906 0,433 0,384 0415 0,459
1,000 0433 0,378 0,419 0,470 1,000 0,452 0,399 0,436 0.488 0000 0200 0400 0,600 08200 1000 1,200
IE [&V] -65 Reg. sirge vabaliige 0,242 0,223 0,210 0,204 0,274 0,251 0,241 0,231
AV (b-p)l 100 Vabaliikme hélve 0,003 0,002 0,004 0,003 0,003 0,001 0,004 0,003 424 —A—2 ——25 ——4
IRV 04 Reg sirge hilve 0,003 0,002 0,004 0,003 0,003 0,001 0,004 0,004 — g2 29 "
FTIQT [V] 15 Reg. sirge tous 0,187 0,154 0,204 0,263 0,176 0,148 0,181 0,251
Tousu hilve 0,004 0,002 0,006 0,005 0,005 0,002 0,006 0,005
R2 vaartus 0,996 0,998 0,994 0,998 0,995 0,999 0,993 0,957
T [ms] 200 200 200 100 200 200 200 100
NN-Me2-ethylamine_Piperidine_090512_MH+.doc NN-Me2-ethylamine_Piperidine_090512_MH++M+.doc
Sheet 2 Rbhk p*10° [torr] 15 1,6 2,2 3,1 15 16 2.2 31 0.180
0,250 0111 0,107 0,099 0,108 0,250 0,127 0,118 0115 0,109
Gravimeetriliselt saadud 0138 0,344 0114 0,106 0,106 0,111 0,344 0,123 0,118 0,118 0,112 0,160
moolsuhe 0,438 0,116 0113 0,111 0,116 0,438 0,131 0124 0,122 0117
MH= sisaldusest saadud 0,004 0,531 0,122 0,118 0,117 0,124 0,531 0,132 0,127 0,125 0,125 0,140
moolsuhe 0,625 0,128 0,119 0,122 0,130 0,625 0,136 0,130 0,132 0,132 0120
MH= sisaldusest saadud 0,105 0,719 0127 0,125 0,125 0,139 0,719 0,137 0,135 0,134 0,141 '
moolsuhe M+ sisaldust 0,313 0134 0,129 0,132 0,143 0,813 0,145 0,139 0,141 0,150 0,100
arvestades 0,906 0137 0132 0,138 0,152 0,906 0,148 0,143 0,148 0,154
1,000 0,140 0,136 0,143 0,162 1,000 0,149 0,144 0,151 0,164 0000 0200 0400 0600 0800 1,000 1,200
IE [&V] -65 Reg. sirge vabaliige 0,101 0,095 0,086 0,097 0,115 0,106 0,101 0,098
AV IV (b-p)] 100 Vabaliikme hlve 0,001 0,001 0,001 0,002 0,002 0,001 0,001 0,002 —#—15—k—16——22——31
IRV 04 Reg sirge hilve 0,002 0,001 0,001 0,001 0,002 0,001 0,002 0,001 e 154156 22 31
FT/QT V] 15 Reg. sirge tius 0,040 0,041 0,057 0,043 0,035 0,039 0,049 0,044
Thusu hilve 0,002 0,002 0,001 0,006 0,003 0,002 0,002 0,006
R2 vaartus 0,981 0,983 0,995 0,982 0,941 0,984 0,986 0,982
IT [ms] 200 200 200 100 200 200 200 100
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Sheet 1

Rbhk p*10° [torr]

1,3

2

2,6

34

13

P2

2,6'

34

¥ 0,160
0,250 0,111 0,095 0,002 0,102 0,250 0,122 0,106 0,106 0,106
Gravimeetriliselt saadud 0139 0,344 0,106 0,104 0,095 0,094 0,344 0,127 0,117 0,110 0,108 0,140
moolsuhe 0438 0,123 0,106 0,107 0,101 0,438 0,141 0,116 0,115 0,112
MH= sisaldusest saadud 0,087 0,531 0,120 0,108 0,107 0,105 0,531 0,131 0,117 0,120 0,111 0,120
moolsuhe 0,625 0,122 0,108 0,112 0,113 0,625 0,134 0,118 0,123 0,122 0100
MH+ sisaldusest saadud 0,102 0,719 0127 0,115 0,114 0,117 0,719 0,138 0,125 0,123 0,125 '
moolsuhe M+ sisaldust 0,813 0,133 0,120 0,121 0,124 0,813 0,141 0,129 0,127 0,131 0,080 , , , , , ,
arvestades 0,906 0,132 0,122 0427 0,430 0,906 0,142 0,132 0,134 0,137
1,000 0138 0,125 0,129 0,135 1,000 0,147 0,135 0137 0,142 0000 0200 0400 0600 0800 1000 1.200
IE [eV] -65 Reg. sirge vahaliige 0,100 0,088 0,080 0,080 0,119 0,100 0,097 0,090
AV IV (b-p)] 100 Vabaliikme hlve 0,004 0,002 0,002 0,004 0,004 0,003 0,002 0,002 —#—13 =2 ——26 ——34
IRV 04 Reg sirge hilve 0,004 0,002 0,002 0,004 0,004 0,003 0,002 0,003 — 13— 26" 34
FTiQT [V] 15 Reg. sirge tus 0,037 0,037 0,050 0,053 0,027 0,034 0,039 0,051
Tousu hilve 0,005 0,003 0,003 0,006 0,006 0,004 0,002 0,004
R2 vadrtus 0,875 0,957 0,976 0927 0,749 0,920 0,977 0,967
IT [ms]
piperidine_diethylamine_290312_MH+.doc piperidine_diethylamine_290312_MH++M+.doc
Sheet 1 Rohk p*10° [torr] 21 28 4 21 28 It 0.850
0,200 0,649 0,713 0,733 0,200 0.753 0,803 0,824
Gravimeetriliselt saadud 0,695 0,300 0,671 0,711 0,735 0,300 0,736 0,779 0,787 0,800
moolsuhe 0,400 0,662 0,708 0,734 0,400 0,734 0,756 0,763
MH+ sisaldusest saadud 0,682 0,500 0,673 0,712 0,738 0,500 0,702 0,756 0,775 0.750
moolsuhe 0,600 0,673 0,724 0,751 0,600 0,711 0,759 0,784 0.700
MH+ sisaldusest saadud 0722 0,700 0,691 0,728 0,766 0,700 0,721 0,759 0,791
moolsuhe M+ sisaldust 0,800 0,705 0,731 0,771 0,800 0,738 0,760 0,790 0,650
arvestades 0,900 0,686 0,745 0,780 0,900 0,722 0,769 0,802
1,000 0,696 0,751 0,793 1,000 0721 0,771 0,813 0.600 ' ' ' ' ' '
IE [eV] -65 Reg. sirge vabaliige 0,645 0,693 0,707 0,688 0,743 0,736 0,000 0,200 0,400 0600 0800 1,000 1,200
AV IV (b-pl] 100 Vabaliikme hélve 0,008 0,005 0,005 0,019 0,004 0,005
IRV 04 Reg sirge hilve 0,009 0,006 0,006 0,010 0,003 0,004 ——21 28 ——4 —8—21' 2,8 Iy
FTIQT V] 15 Reg. sirge tous 0,056 0,053 0,080 0,082 0,027 0,074
Tousu hilve 0,012 0,008 0,008 0,025 0,005 0,007
R2 vaartus 0,766 0,863 0,930 0,416 0,849 0,959
IT [ms] 200 175 100 200 175 100
piperidine_diethylamine_290312_MH+.doc piperidine_diethylamine_290312_MH++M+.doc
Sheet 2 Rohk p*10° [torr] 3 3 3 3.9 3 3 3 3,9' 0.820
0,250 0,704 0,722 0,719 0,736 0,250 0,791 0,795 0,812 0,310 0800
Gravimeetriliselt saadud 0,695 0,344 0,708 0721 0,717 0,712 0,344 0,757 0,781 0,782 0,773 0780
moolsuhe 0438 0,723 0,717 0,718 0,727 0,438 0,771 0,764 0,765 0,781 0760
MH+ sisaldusest saadud 0,698 0,531 0,712 0,716 0,722 0,719 0,531 0,750 0,759 0,767 0,762 0.740
moolsuhe 0,625 0,718 0,725 0,720 0,726 0,625 0,752 0,759 0,753 0,765 0.720 -
MH+ sisaldusest saadud 0,744 0,719 0,729 0,730 0,727 0,729 0,719 0,756 0,757 0,759 0,759 0.700
moolsuhe M+ sisaldust 0,813 0,739 0,738 0,734 0,737 0,813 0,765 0,767 0,760 0,761 0.680 , , , , , ,
arvestades 0,906 0,745 0,740 0,742 0,743 0,906 0,767 0,762 0,765 0,763
1,000 0,755 0,748 0,742 0,748 1,000 0,777 0,770 0,762 0,769 0,000 0200 0400 0600 0800 1,000 1,200
IE [&V] -65 Reg. sirge vabaliige 0,685 0,704 0,704 0,697 0,717 0,745 0,757 0,756
AV IV (b-p)] 100 Vabaliikme hlve 0,006 0,005 0,004 0,005 0,005 0,007 0,011 0,007 -3 ——3 ——3 ——39
IRV 04 Reg sirge hilve 0,006 0,006 0,004 0,005 0,002 0,004 0,005 0,003 —a a3 3 39’
FT/QT V] 15 Reg. sirge tius 0,065 0,039 0,036 0,049 0,057 0,022 0,005 0,009
Téusu halve 0,008 0,008 0,006 0,007 0,006 0,010 0,014 0,009
R2 vaartus 0,895 0,772 0,848 0,879 0,960 0,578 0,032 0,229
IT [ms] 100 150 200 150 100 150 200 150
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piperidine_diethylamine_050412_MH+.doc

piperidine_diethylamine_050412_MH++M+.doc

Sheet 1

Rbhk p*10° [torr]

29 33

29 3,3

&

0,640
0,250 0,542 0,536 0,553 0,250 0,502 0,585 0,581
Gravimeetriliselt saadud 0521 0,344 0,533 0,536 0,538 0,344 0,569 0,571 0,569 0620
moolsuhe 0438 0,535 0,544 0,555 0,438 0,563 0,573 0,575 0,600
MH+ sisaldusest saadud 0,515 0,531 0,537 0,549 0,563 0,531 0,561 0,571 0,585 0580
moolsuhe 0,625 0,542 0,556 0,568 0,625 0,565 0,576 0,584 :
MH+ sisaldusest saadud 0,547 0,719 0,548 0,558 0,578 0,719 0,567 0,573 0,594 0,560
moolsuhe M+ sisaldust 0,813 0,556 0,571 0,585 0,813 0,572 0,585 0,601 0,540
arvestades 0,906 0,559 0,575 0,601 0,906 0,572 0,587 0,614
1,000 0,568 0,580 0,607 1,000 0,578 0,501 0,619 0,520 ' ' ' ' ' !
IE [eV] -65 Reg. sirge vahaliige 0,511 0,516 0,518 0,543 0,558 0,539 0,000 0200 0400 0,600 0,800 1,000 1,200
AV IV (b-p)] 100 Vabaliikme hlve 0,003 0,003 0,006 0,002 0,004 0,005
IRV 04 Reg sirge hilve 0,003 0,003 0,007 0,001 0,004 0,004 ——29 —&—33 —k—4 —8—29' 3,3’ Iy
FT/QT V] 15 Reg. sirge tius 0,054 0,064 0,086 0,034 0,031 0,079
Téusu hlve 0,004 0,004 0,010 0,003 0,006 0,007
R2 vadrtus 0,966 0,976 0,919 0,969 0,817 0,961
IT [ms] 200 175 100 200 175 100
piperidine_diethylamine_050412_MH+.doc piperidine_diethylamine_050412_MH++M+.doc
Sheet 2 Rohk p*10° [torr] 23 28 11 2,3 28 1.1 0.310
0,250 0,271 0272 0,263 0,250 0,295 0,299 0,287
Gravimeetriliselt saadud 0,261 0,344 0,265 0,265 0,265 0,344 0,283 0,283 0,281 0,300
moolsuhe 0438 0,270 0,268 0,265 0,438 0,286 0,283 0,279
MH+ sisaldusest saadud 0,258 0,531 0,268 0,265 0,267 0,531 0,281 0,279 0,276 0.230
moolsuhe 0,625 0,269 0,270 0,268 0,625 0,281 0,279 0,277 0.280 -
MH+ sisaldusest saadud 0,267 0,719 0,272 0,270 0,272 0,719 0,284 0,279 0,279
moolsuhe M+ sisaldust 0,813 0,275 0,276 0,276 0,813 0,284 0,281 0,282 0,270
arvestades 0,906 0,279 0,276 0,278 0,906 0,288 0,283 0,284
1,000 0,279 0,280 0,284 1,000 0,285 0,287 0,288 0.260 ' ' ' T ' '
IE [eV] -65 Reg. sirge vabaliige 0,258 0,256 0,260 0,274 0,266 0,261 0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000 1,200
AV IV (b-pl] 100 Vabaliikme hélve 0,002 0,002 0,001 0,003 0,003 0,002
IRV 04 Reg sirge hilve 0,002 0,002 0,000 0,002 0,001 0,001 ——23 —A—28 —k—41 —8—2,3" 2,8 41
FTIQT V] 15 Reg. sirge tous 0,021 0,022 0,013 0,013 0,020 0,026
Téusu hlve 0,003 0,003 0,001 0,004 0,004 0,003
R2 vaartus 0,906 0,877 0,973 0,739 0,906 0,963
IT [ms] 100 200 200 100 200 200
piperidine_diethylamine_150512_MH+.doc piperidine_diethylamine_150512_MH++M+.doc
Sheet 1 Rohk p*10° [torr] 15 23 31 1,5 23 31" 0.370
0,250 0,347 0317 0,317 0,250 0,239 0,356 0,357 0360
Gravimeetriliselt saadud 0,288 0,344 0,300 0,321 0,320 0,344 0,335 0,341 0,343 ’ / \
moolsuhe 0438 0,331 0,314 0,323 0,438 0,362 0,331 0,343 0350 f _\_
MH+ sisaldusest saadud 0,296 0,531 0,318 0,319 0,320 0,531 0,339 0,337 0,335 0,340 4\*’— E————
moolsuhe 0,625 0,303 0,326 0,331 0,625 0,323 0,336 0,343 0,330 A
MH+ sisaldusest saadud 0,326 0,719 0,318 0,322 0,332 0,719 0,336 0,333 0,344 0,320
moolsuhe M+ sisaldust 0,813 0,314 0,326 0,337 0,813 0,327 0,338 0,346 0310
arvestades 0,906 0,325 0,331 0,339 0,906 0,339 0,341 0,346 ' / N
1,000 0,325 0,330 0,343 1,000 0,337 0,339 0,351 0,300 ' ' ' ' ' !
IE [eV] -65 Reg. sirge vabaliige 0,271 0,310 0,307 0,328 0,327 0,323 0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000 1,200
AV IV (b-p)] 100 Vabaliikme hlve 0,014 0,003 0,002 0,015 0,004 0,004
IRV 04 Reg sirge hilve 0,005 0,003 0,002 0,007 0,002 0,002 —4—15 —&—23 ——31 —8—15 2,3 3,1
FT/QT V] 15 Reg. sirge tius 0,056 0,020 0,036 0,008 0,013 0,028
Téusu halve 0,017 0,005 0,003 0,019 0,005 0,006
R2 vaartus 0,784 0,728 0,947 0,040 0,567 0,856
IT [ms] 200 200 150 200 200 150
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