ZUSCHRIFTEN

31.6,31.0, 29.7, 27.3, 23.3, 22.6, 14.1, 10.5, 10.3, 10.0; HR-MS: ber. fiir
CyoHysN;04Cst [M+Cs*]: 860.2159, gef.: 860.2194.

[15] 5:'"H-NMR (300 MHz, CDCl;): ¢ = 8.81-8.78 (m, 6 H), 8.68 -8.65 (m,
2H), 840 (s, 2H), 7.61 (s, 2H), 5.51 (dd, J=3.5Hz, 13.6 Hz, 4H),
5.11-5.08 (m, 2H), 4.83-4.78 (m, 6H), 4.34 (d, /J=12.3 Hz, 4H),
2.95-2.87 (m, 8H), 2.08—1.94 (m, 12H); *C-NMR (75 MHz, CDCL):
0=166.6, 162.4, 143.5, 142.7, 136.7, 135.5, 134.1, 133.3, 131.4, 126.4,
126.3, 124.5, 124.0, 123.9, 123.5, 77.8, 77.5, 774, 31.0, 23.2, 23.1, 109.4,
10.3, 9.9; HR-MS: ber. fiir C,gHyN,OsCs* [M+Cs*]: 915.3098, gef.:
915.3127.

[16] 7: '"H-NMR (300 MHz, CDCl;): 6 =7.64-7.60 (br.s, 16H), 4.46 (dd,
J=12,24.0 Hz, 8H), 4.16-4.14 (m, 8H), 3.81-3.82 (m, 8H), 3.35-
3.23 (m, 12H), 1.91-1.79 (m, 16 H), 1.28 - 1.24 (m, 8 H), 1.07-0.81 (m,
24H); HR-MS: ber. fiir CgH;(4N;(O,Cs" [M+Cs*]: 1785.6381, gef.:
1785.6510.

[17] 1: '"H-NMR (600 MHz, [D¢]DMSO, DMSO): 6 =8.29 (s, 2H), 8.20 (s,
2H), 8.19 (s, 4H), 8.07 (s, 4H), 7.97 (s, 2H), 7.24 (d, J=6.0 Hz, 4H),
719 (d, J=4.2 Hz, 8H), 7.02 (d, J=6.0 Hz, 4H), 6.28 (d, J=4.2 Hz,
8H), 6.89 (s, 4H), 6.81 (s,4H), 6.72 (s, 2H), 6.69 (s, 2H), 5.79 (s, 2H),
4.32 (t, J=6.9 Hz, 8H), 3.79-3.76 (m, 12H), 3.72 (br.s, 4H), 3.36—
3.30 (m, 28H), 3.30-3.16 (m, 6 H), 3.08 (dd, J=1.8,27 Hz, 4H), 2.98 -
2.96 (m, 4H), 2.54-2.46 (m, 14H), 2.00-1.85 (m, 8H), 1.49-1.47 (m,
8H), 1.24-1.22 (m, 20H), 1.00-0.94 (m, 6H), 0.85-0.81 (m, 6H);
MS: ber. fiir C;,,Hy3N;40,4Cs™ [M+Cs™]: 2908, gef. 2908.

[18] Ubersicht: P. Lhotdk, S. Shinkai, J. Phys. Org. Chem. 1997, 10, 273 -
285.

[19] a) C. A. Schalley, J. M. Rivera, J. Santamaria, G. Siuzdak, J. Re-
bek, Jr., Eur. J. Org. Chem.,im Druck;b) C. A. Schalley, T. Martin, U.
Obst, J. Rebek, Jr., J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 2133-2138; c) eine
detaillierte MS-Studie an Calixarenkapseln mit geladenen Gésten:
C. A. Schalley, R. K. Castellano, M. S. Brody, D. M. Rudkevich, J.
Rebek, Jr., J. Am. Chem. Soc., im Druck.

[20] a) K. C. Russell, E. Leize, A. van Dorsselaer, J.-M. Lehn, Angew.
Chem. 1995, 107, 204-208; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34,
209-213; b) X. Cheng, Q. Gao, R.D. Smith, E. E. Simanek, M.
Mammen, G. M. Whitesides, J. Org. Chem. 1996, 61, 2204 -2206;
c) K. A.Jolliffe, M. Crego Calama, R. Fokkens, N. M. M. Nibbering, P.
Timmerman, D. N. Reinhoudt, Angew. Chem. 1998, 110, 1294-1297;
Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 1247-1250; d) P. D. Schnier, J. S.
Klassen, E. F. Strittmatter, E. R. Williams, J. Am. Chem. Soc. 1998,
120, 9605 -9613.

[21] Die groBe Zahl von NH-Protonen in verschiedenen chemischen
Umgebungen verursacht starke Signalverbreiterungen im Tieffeldbe-
reich der 'H-NMR-Spektren von polymeren ,,Calixaren-Polycaps*.
Siehe dazu: R. K. Castellano, D. M. Rudkevich, J. Rebek, Jr., Proc.
Natl. Acad. Sci. USA 1997, 94, 7122 -71217.

[22] NMR-Titrationen mit DMSO fiihren bei 1 wie bei 10 zur Denaturie-
rung der Kapseln. Bei einer Zugabe von etwa 2 Vol.-% DMSO ist der
~Schmelzpunkt® dieser Aggregate erreicht (siche auch Lit. [9, 10]),
d.h., Aggregat und denaturiertes Monomer liegen in einer 1:1-
Mischung vor. Das bestitigt, da3 kein signifikanter enthalpischer
Beitrag, sondern vielmehr ein entropischer Effekt fiir die Priferenz
der intramolekularen Bildung von C1 verantwortlich ist. Schon bei
einem Anteil von 10% DMSO liegt 1 ausschlieBlich als geoffnetes
Monomer vor. Siehe auch: M. Mammen, E.E. Simanek, G.M.
Whitesides, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 12614 -12623.

[23] Ein anderes Beispiel fiir dissymetrische Calixarenkapseln: R. K.
Castellano, B. H. Kim, J. Rebek, Jr., J. Am. Chem. Soc. 1997, 119,
12671-12672.

[24] Anders als die Signale fiir die N,H-Protonen direkt am Calixarenge-
riist werden in CDCl; nur die Signale fiir stirker an Wasserstoff-
briicken beteiligte N;H-Protonen in Nachbarschaft zu den Arylgrup-
pen zu so tiefem Feld verschoben. Siehe dazu auch: J. Scheerder,
Dissertation, Universitit Twente, 1995, S. 110-111.

[25] O. Mogck, V. Bohmer, W. Vogt, Tetrahedron 1996, 52, 12403 —12407.
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Organische Nitrate des Isoprens als
atmosphiirische Spurenstoffe**

Gerhard Werner, Jiirgen Kastler, Ralf Looser und
Karlheinz Ballschmiter*

Isopren (2-Methyl-1,3-butadien) ist als Terpengrundbau-
stein, der bevorzugt von Eichen — aber auch von weiteren
Pflanzen bis hin zu Algen — emittiert wird,l schon frith auf
seine vielfiltigen Reaktionsmoglichkeiten als ein Butadien-
derivat im Zusammenhang mit der natiirlichen Smogbildung
in der Atmosphére untersucht worden.” Es ist mit Abstand
die in groften Mengen biologisch emittierte Einzelverbin-
dung. Im globalen Mittel wird die jéhrliche Emission von
Isopren auf 450 Tg (Tg=1 x 10° Tonnen) geschitzt.’l Nach
Addition eines OH-Radikals an eine Doppelbindung des
Isoprens kommt es in der Atmosphére unter Folgereaktionen
mit Sauerstoff zur Bildung von Methacrolein (H,C=C(CHs)-
CHO) und Methylvinylketon (H,C=CHCOCH,).[} Beide
werden auch bei der Umsetzung von Isopren mit Ozon
gebildetP! und lieBen sich in der Umgebungsluft nachweisen;
ihre Gehalte in der Atmosphire zeigen starke jahreszeitliche
Schwankungen mit einem Maximum im Sommer.[* ¢

Als weitere Produkte der Umsetzung von Isopren im
System OH/O,/NO wurden in Smogkammerexperimenten
3-Methylfuran, Hydroxymethylvinylketon, C5-Carbonylver-
bindungen und nicht néher spezifizierte organische Nitrate
beschrieben.l’l 3-Methylfuran lieB sich in Waldluft nachwei-
sen.®l Mit dem Nachweis eines Peroxyacetylnitrat-Analogons
des Isoprens war der Einstieg der Chemie des Isoprens in die
Gruppe der sogenannten reaktiven Stickstoffverbindungen
(engl. odd nitrogen compounds, NO,) gegeben.[’l Als weitere
Reaktionsprodukte aus dieser Gruppe sind in Smogkammer-
experimenten bei der Umsetzung von Isopren mit NO;-
Radikalen im Dunkeln als Simulation der Nachtchemie neben
den bekannten Produkten Methacrolein, Methylvinylketon
und C5-Hydroxycarbonylen weiterhin C5-Aldonitrate wie
O,NOCH,C(CH;)=CHCHO (13, 14), C5-Hydroxynitrate wie
O,NOCH,C(CH;)=CHCH,OH (5, 6) und C5-Hydroperoxy-
nitrate wie O,NOCH,C(CH;)=CHCH,OOH anhand der
Massenspektren mit Atmospheric-Pressure-Ionisation-Tan-
dem-Massenspektrometrie (API-MS/MS) nachgewiesen wor-
den.l'> 1] Diese Produktpalette deutet die Moglichkeiten der
Nachtchemie des Isoprens in NO,- und ozonreicher Luft an,
in der es zur Bildung von NOj-Radikalen kommt. Solche
Umgebungsluft baut sich in der Regel aus Verkehrsemissio-
nen bei hoher Sonnenscheindauer wéhrend des Tages auf
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Dipl.-Chem. R. Looser
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(Hochdrucklagen in den gemiBigten Breiten
wie Europa; bevorzugte Wetterlage in Kali-
fornien).

Geht man von den grundsitzlichen Reak-
tionsmoglichkeiten einer Verbindung in der
Atmosphire aus und liegen die entsprechen-
den moglichen Reaktionsprodukte als Refe-
renzverbindungen vor, so konnen ihre analy-
tischen Parameter fiir eine effektive Anrei-
cherung, Trennung und Detektion substanz-
spezifisch untersucht und optimiert werden.
Mit diesem Ansatz ist es uns gelungen, erst-
mals langkettige Alkylnitrate und ein breites
Spektrum von Dinitraten und Hydroxynitra-
ten kurzkettiger Kohlenwasserstoffe in kon-
tinentaler und mariner Luft bis in den unteren
ngm-3-Bereich nachzuweisen.'”  Tabelle 1
faBt die moglichen Isomere der Dinitrate,
Hydroxynitrate und Aldo/Ketonitrate des Iso-
prens bei Erhaltung einer der Doppelbindun-
gen zusammen. Folgende Verbindungen wur-
den dabei von uns in Mikrosyntheseverfahren
hergestellt: 2—7, 11-14, 16—18. Die entspre-
chenden Synthesewege, ausgehend von Epo-
xiden, Brom- und Hydroxyderivaten des Iso-
prens, sind an die jeweiligen Literaturvor-
schriften angelehnt.'¥ Wegen der Vielfalt der
moglichen mono- und multifunktionellen Or-
ganonitrate wurde von Schneider und Ball-
schmiter!'l eine von der [UPAC-Nomenklatur
abweichende systematische Nomenklatur in
Kurzschreibweise auf der Basis des Stamm-
kohlenwasserstoffes entwickelt. Diese findet
sich in Tabelle 1 in der vorletzten Spalte. Sie
wird ebenfalls bei der Beschriftung der Chro-
matogramme in Abbildung 1 verwendet.

Wir berichten hier iiber die strukturspezifi-
sche Synthese von organischen Nitraten des
Isoprens, iiber die Stabilitét dieser Verbindun-
gen unter den Bedingungen einer hochvolu-
migen adsorptiven Probenahme auf Kieselgel
und iiber eine Bestimmung im ngm—3-Bereich
mittels HRGC/NCI-MS (high resolution gas
chromatography/negative chemical ionisation-
mass spectrometry), der eine gruppenselektive
Vortrennung durch eine Normalphasen-
HPLC!! vorausgeht. Auf diese Weise sind in
Umgebungsluft erstmals folgende fiinf orga-
nische Nitrate des Isoprens bei Erhaltung
einer der Doppelbindungen nachgewiesen
worden: cis- und trans-2-Methyl-2-buten-1,4-
dinitrat 17 bzw. 18, 3-Methyl-2-nitrooxy-3-
buten-1-ol 2, trans-2-Methyl-4-nitrooxy-2-bu-
tenal 12 und trans-3-Methyl-4-nitrooxy-2-bu-
tenal 14.1'1 Nach einer ersten quantitativen
Abschitzung liegen die Gehalte der nachge-
wiesenen Verbindungen mit wenigen ngm™
im unteren ppt(v)-Bereich. Damit sind neben
den beiden Dinitraten 17 und 18 die bisher nur
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Tabelle 1. Hydroxynitrate, Aldo/Ketonitrate und Dinitrate des Isoprens, die unter Erhaltung

einer der Doppelbindungen entstehen kdnnen.[?!

Nr. TUPAC-Nomenklatur

eigene Nomenklatur

Struktur

1 3-Methyl-1-nitrooxy-3-buten-2-ol 1

2 3-Methyl-2-nitrooxy-3-buten-1-ol 2

3 cis-2-Methyl-4-nitrooxy-2-buten-1-ol 3

4 trans-2-Methyl-4-nitrooxy-2-buten-1-ol 4

5 cis-3-Methyl-4-nitrooxy-2-buten-1-ol §

6 trans-3-Methyl-4-nitrooxy-2-buten-1-ol 6

7 2-Methyl-2-nitrooxy-3-buten-1-ol 7

8 2-Methyl-1-nitrooxy-3-buten-2-ol 8

9 3-Methyl-1-nitrooxy-3-buten-2-on 9

10 3-Methyl-2-nitrooxy-3-butenal 10

11 cis-2-Methyl-4-nitrooxy-2-butenal 11

12 trans-2-Methyl-4-nitrooxy-2-butenal 12

13 cis-3-Methyl-4-nitrooxy-2-butenal 13

14 trans-3-Methyl-4-nitrooxy-2-butenal 14

15 2-Methyl-2-nitrooxy-3-butenal 15

16 3-Methyl-3-buten-1,2-dinitrat 16

17 cis-2-Methyl-2-buten-1,4-dinitrat 17

18 trans-2-Methyl-2-buten-1,4-dinitrat 18

19 2-Methyl-3-buten-1,2-dinitrat 19

2M1en30H4C4

2M1endOH3C4

c-2M2en1OH4C4

t-2M2en1OH4C4

c-2M2end4OHI1C4

t-2M2en4OH1C4

2M3en1OH2C4

2M3en20H1C4

2M1en304C4

2M1en403C4

c-2M2en104C4

t-2M2en104C4

c-2M2en401C4

t-2M2en401C4

2M3en102C4

2M1len3,4C4

c-2M2enl,4C4

t-2M2en1,4C4

2M3enl1,2C4

[a] Hiervon wurden die Verbindungen 2-7, 11-14 und 16-18 im Rahmen dieser Arbeit

synthetisiert.
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in Kammerexperimenten beschriebenen C5-Hydroxynitrate
(H,C=C(CH,;)CH(ONO,)CH,0OH) sowie C5-Aldoni-
trate (O,NOCH,CH=C(CH;)CHO und O,NOCH,C-
(CH;)=CHCHO) des Isoprens'> 'l mit den Verbindungen 2,
12 und 14 erstmals auch in der Umgebungsluft nachgewiesen
worden.

Der Bildungsweg der beschriebenen organischen Nitrate
des Isoprens 146t sich wie in Schema 1 dargestellt formulieren.
Gezeigt sind sowohl die fiir Isopren vorgeschlagenen' 7] als
auch die fiir aliphatische Kohlenwasserstoffe bewiesenen

)\/ —>+ on i +OZ j +No —
—— _>
e P Z )w)
00* OONO ONO,

2

me AT
+NO3

OO
)\/

ey o]
+NO3 +0, + NO |
\ —_— .
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ONO,

ONO;, ONO,
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O,NO.

E—
+NO3 S

)\/
+NO3 0; +0,
—_—

OO

ONO, ONO,

0N°z +NO
—_— x —_— e
OONO ONO,
18

Schema 1. Durch OH-Radikale oder NO;-Radikale initiierter atmosphé-
rischer Abbau von Isopren in NO,-haltiger Luft unter Bildung von
Hydroxynitraten, Dinitraten und Aldo/Ketonitraten.

Mechanismen.!'8! Der weitere Verbleib dieser Verbindungen
ist durch eine Addition von OH- oder NOs-Radikalen an die
Doppelbindung mit den entsprechenden Folgereaktionen
geprigt. Tagsiiber ist auch der photolytische Abbau moglich.
Da hierbei NO, und das entsprechende Alkoxyradikal
entstehen, ist die Bildung der direkten Vorstufen von 12
und 14 durch den Abbau von 18 denkbar. Allerdings zeigt
sich, daB fiir ungesittigte Nitrate die Photolyse gegeniiber
dem Abbau durch OH-Radikale von untergeordneter Be-
deutung ist.[*’]

Die Untersuchungen zur Optimierung des Analysenver-
fahrens ergaben, daf3 trans-2-Methyl-4-nitrooxy-2-butenal 12,
auch bei Kiihlung der Proben, auf Kieselgel langsam zerfillt.
Desgleichen sind die Referenzverbindungen cis- und trans-2-
Methyl-4-nitrooxy-2-buten-1-ol 3 bzw. 4 fiir die beschriebene
Aufarbeitung nicht ausreichend stabil. Ihr Vorliegen in der
Umgebungsluft kann daher derzeit nicht nachgewiesen, aber

1744
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auch nicht ausgeschlossen werden. Wir arbeiten an einer
Optimierung der Methode fiir diese Verbindungen, wobei
gleichzeitig eine hohere zeitliche Auflosung der Probenahme
angestrebt wird. Die bisher von uns auf die Anwesenheit von
Organonitratderivaten des Isoprens untersuchten Luftproben
wurden sdmtlich auf dem Campus der Universitit Ulm
gesammelt. Dieser liegt auf 610 m Meereshohe am siidlichen
Abfall der Schwibischen Alb oberhalb der Stadt Ulm in
einem iiberwiegend von Eichen bestandenen Waldgebiet. Um
den Baukorper der Universitdt herum ist umfangreiches
Geldnde als Parkplatz ausgewiesen. In diesem Bereich
wurden die Luftproben entnommen.

Die Bedingungen der hochvolumigen Probenahme (50-
100 m?®) auf hochreinem Kieselgel sind bereits im Detail
beschreiben.?) Die Desorption der polaren organischen
Nitrate erfolgte mit 300 mL Pentan/Aceton (4:1 w/w). Die
Aufarbeitung der Extrakte iiber eine NP-HPLC-Gruppen-
trennung mittels einer Nitratphasel'S! ergibt bereits eine
weitgehende Auftrennung nach den vorliegenden funktionel-
len Gruppen. Die anschlieBende Trennung der LC-Fraktio-
nen durch hochauflosende Kapillar-Gaschromatographie mit
massenselektiver Detektion der jeweiligen Isoprennitrate
iiber Indikatorfragmente (Tabelle 2) nach negativer chemi-
scher Ionisation (NCI-MS) nimmt beschriebene analytische

Tabelle 2. Die sechs jeweils hochsten (Methan)-NCI-MS-Signale (m/z)
von fiinf in Luftproben identifizierten Isoprennitraten.l

Nr. Isopren- m/z [amu] (rel. Signalhohe [%])

nitrat
1 2 101 (100), 46 (30), 99 (9), 77 (7), 102 (6), 71 (4)
2 12 98 (100), 62 (88), 99 (42), 46 (12), 69 (7), 97 (6)
3 14 62 (100), 98 (77), 99 (43), 46 (13), 69 (7), 97 (6)
4 17 62 (100), 46 (18), 98 (5), 99 (4), 101 (2), 97(1)
5 18 62 (100), 46 (22), 98 (7), 99 (7), 81(2), 71(2)

[a] Die Werte in Klammern geben die relativen Signalhohen in% an,
bezogen auf das intensivste Signal.

Vorgehensweisen auf.l'”) Das Retentionsverhalten der ge-
suchten Verbindungen wurde mit den entsprechenden Refe-
renzverbindungen mit hochauflosender Kapillar-Gaschroma-
tographie bestimmt. Identische Retentionszeiten auf zwei
Phasen unterschiedlicher Polaritdt und das jeweilige sub-
stanzspezifische NCI-MS-Signal wurden als positiver Nach-
weis fiir das Vorkommen in der Umgebungsluftprobe ge-
wertet. Das Ergebnis der Analyse einer Probe von 50 m? Luft,
die am 28.05.1998 in der Zeit von 3:00 bis 7:00 Uhr auf dem
Universitédtsgeldnde gesammelt wurde, ist exemplarisch in
Abbildung 1 gezeigt. Dargestellt sind sechs HRGC/(Methan)-
NCI-MS-Chromatogramme der NP-HPLC-Fraktion, die so-
wohl die Aldo/Ketonitrate als auch die Hydroxynitrate
enthilt.l') Die Identifizierung der Dinitrate erfolgte analog.
Die einzelnen Kapillar-Gaschromatogramme wurden dabei
durch Detektion bei verschiedenen, fiir die Molekiile cha-
rakteristischen Massenspuren (selected ion monitoring, SIM)
erzeugt. Erst durch diese selektive massenspektrometrische,
den EinfluB von Storkomponenten zuriickdrdngende De-
tektion wurde eine nach unserem Kenntnisstand erstmalige
Identifizierung von Organonitratderivaten des Isoprens in der
Atmosphidre moglich. Unser Ziel ist, die identifizierten
Verbindungen quantitativ zu erfassen und die bisher nicht
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2M1endOH3C4 (2)
—
m/z =101
25 30 35
2M1en40H3C4
[P} t-2M2en104C4 (12)
t-2M2en401C4 (14) ez =99
J/
i 25 30 35
t-2M2en401C4 (14)
1-2M2en104C4 (12)
miz =98

25 30 35
t-2M2en401C4 (14)
t-2M2en104C4 (12)

\ mz =69

A | .
25 30 35
1-2M2en401C4 (14,
- (14)
t-2M2en104C4 (12)
\ miz =62
o d . -
25 30 35
t-2M2en104C4 (12) t-2M2en401C4 (14)
2M1en40H3C4 (2} miz =46

25 30 35
t/min ——

Abbildung 1. HRGC/(Methan)-NCI-MS-Chromatogramme einer Luft-
probe (Hydroxy- bzw. Aldo/Ketonitrat-Fraktion der HPLC-Gruppentren-
nung), aufgenommen im SIM-Modus bei sechs verschiedenen m/z-Verhilt-
nissen. Es lassen sich zwei Aldonitrate (12, 14) und ein Hydroxynitrat (2)
identifizieren.

zugénglichen Isoprennitrate durch Modifikationen des be-
schriebenen Verfahrens in Luftproben analysieren zu
konnen.

Experimentelles

Abbildung 1 stellt Gaschromatogramme einer Luftprobe dar, die mit einer
MN-Optima-1701-Kapillarsidule (Macherey-Nagel, Diiren; Linge 50 m,
Innendurchmesser 0.32 mm, Filmdicke 0.21 um, Trigergas Helium 4.6)
erhalten wurden. Nach der On-column-Injektion auf einem HP-5890-
Gaschromatographen (Hewlett Packard, Palo Alto, USA) erfolgte die
Trennung im temperaturprogrammierten Modus (40°C (5 min), 3°Cmin~,
160°C (30 min)). Detektiert wurde mittels NCI-MS im Selected-ion-Modus
(Reaktantgas Methan, 107> mbar) auf einem VG-Micromass-TS-250-
Massenspektrometer (VG Tritech, Manchester, GroBbritannien), wobei
die Ionisierungsenergie 50 €V und die Quellentemperatur 100°C betrug.
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