Tomasz J. Wasowicz', Bogustaw Pranszke?
! Politechnika Gdariska
2 Akademia Morska w Gdyni

O NIEZWYKLYCH KANAEACH ROZPADU CZASTECZEK
TETRAHYDROFURANU BOMBARDOWANYCH JONAMI O+

W pracy przedstawiono wyniki doswiadczenia, w ktorym zderzano jony dodatnie tlenu O" z czqstecz-
kami tetrahydrofuranu (THF, C,H30). Zaobserwowano fragmentacje THF-u na szereg fragmentow
atomowych i czqsteczkowych, wsréd ktorych zarejestrowano wzbudzone rodniki OH(A’Y"). Poniewaz
pierscien tetrahydrofuranu nie posiada grupy hydroksylowej, zatem detekcja pasm emisyjnych
OH(A’S"-X*II) jest dowodem migracji wodoru i formowania sie unikatowych kanaléw rozpadu THF-u.
W artykule zaproponowano prawdopodobne procesy zderzeniowe oraz Sciezki fragmentacji prowa-
dzqce do powstania fragmentow OH.

Stowa kluczowe: tetrahydrofuran, fragmentacja, zderzenia, jony tlenu, migracja wodoru.

WSTEP

Zrozumienie zjawisk zachodzacych w wielu r6znych §rodowiskach, poczyna-
jac od przestrzeni kosmicznej i oddziatywania wiatru gwiazdowego z materia mi¢dzy-
gwiazdowa, a konczac na komorkach biologicznych i wptywie na DNA i RNA wiazek
protonowych oraz cigzkich jonéw stosowanych w hadronoterapii, wymaga znajo-
mosci procesow fizykochemicznych indukowanych zderzeniami jondéw z tarczami
czasteczkowymi. W odréznieniu od promieniowania elektromagnetycznego jony
wywoluja szereg procesow zderzeniowych poprzedzajacych fragmentacje tarczy.
Tym samym zderzenia jonéw i czasteczek moga prowadzi¢ do powstawania nie-
spotykanych reakcji i produktéw rozpadu. Ostatnio autorzy wykazali [16], ze reak-
cje te wymagaja reorganizacji potozenia jader atomowych w czasteczce w wyniku
zrywania sig¢ starych wiazan i powstawania nowych i sa nieodlacznie zwiazane
z przemieszczaniem si¢ atomow wodoru wzdhuz pierScienia tarczy.

W ostatniej dekadzie obserwuje sig gwaltowny wzrost zainteresowania przede
wszystkim problematyka oddzialywania jonéw z jednostkami strukturalnymi ak-
tywnych biologicznie czasteczek lub ich pochodnymi (patrz [4] i zawarte tam refe-
rencje). Dlatego w niniejszym artykule przedstawiono wyniki zderzen jonow
dodatnich O z czasteczkami tetrahydrofuranu. Tlen wybrano ze wzgledu na to, Ze
stanowi jeden z najwazniejszych pierwiastkow biogennych, natomiast tetrahydro-
furan (rys. la) — poniewaz jest on najprostszym analogiem deoksyrybozy (dR)
(rys. 1b) — cukru bedacego sktadnikiem DNA. Dos$wiadczenie przeprowadzono
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przy uzyciu emisyjnej spektroskopii zderzeniowej [4, 11, 15], ktéra pozwala na
identyfikacj¢ wzbudzonych produktow reakcji poprzez analiz¢ wyemitowanego
przez nie promieniowania optycznego. Widma emisyjne zarejestrowane w zakresie
dhugoéci fal 2600-3500 A ujawniaja istnienie oscylacyjno-rotacyjnych pasm
czasteczek OH i CH wzbudzonych odpowiednio do stanéw elektronowych A*X"
i C’%. Szczegolnie intrygujace jest pojawienie si¢ linii spektralnych drobiny OH,
poniewaz w strukturze tetrahydrofuranu nie ma grupy hydroksylowej (rys. 1a).
Obecno$é pasm emisyjnych OH(A’L™-XIT) moze byé dowodem migracji wodoru
i formowania si¢ unikalnych kanatow rozpadu THF-u. Opierajac si¢ na zmie-
rzonych krzywych wzbudzenia fragmentow OH(A’X") oraz CH(C’Z) w zaleznosci
od energii padajacych pociskow, przedyskutowano mozliwe procesy zderzeniowe
oraz $ciezki fragmentacji THF-u prowadzace do powstania fragmentow OH.

a) b)

,ﬁ’

Rys. 1. Schemat czasteczki: a) tetrahydrofuranu, b) deoksyrybozy. Budowa obu czasteczek
opiera sie na pierscieniu furanowym. Na czerwono oznaczono atomy tlenu,
na szaro — atomy wegla, zas na biato — atomy wodoru

Fig. 1. Structure of: a) tetrahydrofuran, b) deoxyribose. The furanose ring is incorporated
into the structure of both molecules. The labeling of the atoms is shown. The color code:
carbon atom is gray, oxygen atom is red, and hydrogen atom is white

1. PRZEBIEG DOSWIADCZENIA

Aparature wykorzystywana w doswiadczeniu szczegdtowo opisano w [11].
Uktad dos$wiadczalny sktada sie z trzech komor prozniowych, pompowanych roz-
nicowo, mieszczacych zrodto jonow, spektrometr masowy do selekcji jonow
i komorke zderzeniowa. W zrddle jonow tlen jest doprowadzany w poblize goracej
katody. W zderzeniach z elektronami nastepuje jonizacja tlenu. Jony sa wyciagane
ze zrodlta 1 przyspieszane do energii 1000 eV. Nastepnie, po przej$ciu przez spek-
trometr masowy, a przed wejsciem do komoérki zderzeniowej, jony tlenu sa spo-
walniane do energii wymaganej w do$wiadczeniu. Swiatto powstajace w wyniku
zderzen wiazki O z badana drobing zbierane jest przez uklad detekcji. Uklad ten
sktada si¢ z szeregu zwierciadet aluminiowych, monochromatora siatkowego
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McPherson model 218 oraz detektora wielokanatowego. Prad jonéw tlenu mierzo-
ny na plytce umieszczonej za komora zderzen typowo wynosit kilkadziesiat nA dla
energii 1000 eV. Zmniejszanie energii wiazki powodowato zwykle obnizenie nate-
zenia obserwowanego pradu jonow. Uktad detekcji zastosowany w doswiadczeniu
pozwalal na zarejestrowanie w 1024 kanatach widma w zakresie od 200 do 600 nm
(rozdzielczo$¢ zalezna od uzytej siatki dyfrakcyjnej). W trakcie pomiarow reje-
strowano niski, w poréwnaniu do sygnatu, prad ciemny (ok. 2 zliczen na sekundg).
Typowy sygnat byt rzedu kilkudziesigciu zliczen na sekundg. Cis$nienie gazu
w komorce zderzeniowej wynosito 2 Pa i byto kontrolowane za pomocg manometru
pojemnosciowego. Tak niskie ci$nienie zapewnialo spelnienie w komorce zderze-
niowej warunkow pojedynczego zderzenia.

2. WYNIKI I DYSKUSJA

2.1. ldentyfikacja produktéw

Na rysunku 2 przedstawiono widma emisyjne wzbudzonych produktéw po-
wstatych w wyniku zderzenia jondéw tlenu z THF zmierzone dla energii 100, 500
11000 eV.

Widma ujawniaja istnienie pasm molekularnych czasteczek OH i CH, ktore
rozpoznano na podstawie danych spektroskopowych przedstawionych w pracach
[2, 8]. Poniewaz pasma te si¢ nakrywaja, w celu ich Scistej identyfikacji do danych
doswiadczalnych dopasowano odpowiednie krzywe teoretyczne' przy uzyciu progra-
mu komputerowego Lifbase [7]. Z dopasowan wynika, ze widmo OH(A’L’-XIT)
potozone jest w zakresie widmowym 2800-3250 A. W szczegdlnosci intensywne
pasmo przy 3080 A w widmie OH mozna przypisa¢ wzbudzeniom oscylacyjnym
Av = 0 przejscia elektronowego ze stanu wzbudzonego A2X+ do stanu podstawo-
wego X2I1. Pasmo o matej intensywnosci przy dtugosci fali ~2830 A powstaje
w wyniku przej$¢ oscylacyjnych z Av = 1. Tym niemniej duzo wigkszym natgze-
niem, zwlaszcza przy wyzszych energiach, charakteryzuje si¢ pasmo emisyjne
C’L-X11, czasteczki CH widoczne w zakresie 3050—-3250 A. W tabeli 1 przedsta-
wiono temperatury oscylacyjne i rotacyjne otrzymane z dopasowan konturéw teo-
retycznych do punktow do$wiadczalnych dla obu czasteczek. Analizujac odpo-
wiednie natgzenia linii przedstawione na rysunku 2 oraz dane zebrane w tabeli 1,
mozna stwierdzi¢, ze zarbwno OH, jak i CH wykazuja bardzo silne wzbudzenie
oscylacyjno-rotacyjne.

"W procedurze dopasowania przyjeto populacje stanéw oscylacyjnych i rotacyjnych opisana rozkladem
Boltzmanna, kontur linii opisany krzywa Voigta i szeroko$¢ potéwkowa rowna 25 A.
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Rys. 2. Widma emisyjne wzbudzonych produktéw powstatych w wyniku zderzenia jonow
tlenu z THF. Widma skorygowano na transmisje uktadu optycznego. W celu zarejestrowania
mozliwie szerokiego zakresu spektralnego zdecydowano sie na pomiar ze zdolnoscig
rozdzielczg AA = 25 A

Fig. 2. Emission spectra of tetrahydrofuran fragmentation products measured with an optical
resolution AA of 25 A (fwhm). The spectra were corrected for the wavelength dependence
of the sensitivity of the detection system

Tabela 1. Temperatury oscylacyjne (Tosc) i rotacyjne (T,t) otrzymane z dopasowania
Table 1. The vibrational (T,sc) and rotational (T,.) temperatures obtained from fittings

Energia pociskow Tosc Trot
[eV] [K] [K]
OH(AZZ*-X*1,)
100 8700 4000
500 8000 5000
1000 8000 5200
CH(C?*z-X’n,)
100 8000 13000
500 10000 10000
1000 6000 9000
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2.2. Krzywe wzbudzenia

Na rysunku 3a pokazano wzgledne przekroje® na wzbudzenie fragmentow
OH(A’L") i CH(C?Z) w funkcji energii padajacych kationéw O". Funkcja wzbudze-
nia OH(A’X") przyjmuje najwicksze wartosci w zakresie niskich energii pociskow.
Wraz ze wzrostem energii zmniejsza si¢ natezenie emisji fragmentu OH(A’Z").
Zupelnie inny przebieg ma krzywa wzbudzenia CH(C’L), ktora do 500 eV gwal-
townie wzrasta, a powyzej 500 eV zaczyna nieznacznie opadaé. Z kolei na rysunku
3b przedstawiono wykres stosunku natgzen emisji OH i CH w funkcji energii poci-
skow. Jak wida¢, przy niskich energiach rodniki OH intensywnie powstaja
w stosunku do CH, natomiast wraz ze wzrostem energii do 500 eV ich produkcja
gwaltownie maleje. Powyzej 500 eV oon/ocy stabilizuje si¢. Powyzsze obserwacje
moga sugerowac, ze oba fragmenty powstaly w wyniku odmiennych procesow
zderzeniowych, a ich produkcja moze by¢ selektywnie wzbudzana poprzez dobor
odpowiedniej energii.
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Rys. 3. a) Funkcje wzbudzenia rodnikéw OH i CH odpowiednio do stanéw A%t iCs,
b) stosunek natezen OH i CH w funkcji energii pociskéw

Fig. 3. a) Emission yields of the OH and CH fragments excited to A’S" i C*S states,
respectively; b) the ratio of emission yields of the OH to CH as a function of collision energy

? Wzgledny przekréj czynny na fragmentacje ze wzbudzeniem do okre§lonego stanu energetycznego nazy-
wa sig funkcja (lub krzywa) wzbudzenia badanego produktu.
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2.3. Procesy zderzeniowe

Wyniki do$wiadczalne mozna zinterpretowac, opierajac si¢ na wyst¢gpowaniu
czterech procesow zderzeniowych poprzedzajacych fragmentacije tarczy (patrz [4]
i zawarte tam referencje). Pierwsza reakcja jest przekaz tadunku, polegajacy na
wyrwaniu elektronu z tarczy i przechwyceniu go przez dodatnio naladowany po-
cisk. Drugim rozwazanym rodzajem zderzen sa zderzenia prowadzace do utworze-
nia nietrwatego kompleksu jon—czasteczka w wyniku elektrostatycznego oddzia-
lywania tadunku jonu z trwatym momentem dipolowym tarczy. Kolejna reakcja
polega na jonizacji tarczy i przeniesieniu elektronu do kontinuum. Ostatni proces
prowadzi do wzbudzenia neutralnej tarczy. W zaleznos$ci od energii zderzen reak-
cje te moga prowadzi¢ do powstania produktow w podstawowych stanach energe-
tycznych lub tez wzbudzonych.

W najprostszym teoretycznym przyblizeniu reakcje zderzeniowe rozpatruje
si¢ jako ruch pocisku i atomoéw tarczy wzdhuz powierzchni energii potencjalne;j.
System pocisk—tarcza traktuje si¢ wtedy jako tymczasowa quasi-molekute, ktorej
ewolucje mozna §ledzi¢ w uktadzie wspotrzednych zwiazanych z odlegloscia mig-
dzyjadrowa pomigdzy $rodkiem masy tarczy a jonem [1]. W tak zdefiniowanym
uktadzie wspotrzgdnych pierwsza reakcja moze zachodzi¢ na znacznych odlegto-
$ciach, nawet rzedu kilku angstremow [1], za$ pozostate procesy wymagaja znacz-
nego zblizenia si¢ zderzanych obiektow. Dlatego tez energia, a tym samym pred-
kos¢, z jaka porusza sig¢ pocisk, wymusza pewne ograniczenia na uktadzie.

Ze wzgledu na swoja masg kationy tlenu sa stosunkowo wolnymi pociskami —
energia 1000 eV odpowiada szybkosci rownej 110 km/s. Przy tak matych szybko-
$ciach zanim nastapi przekaz tadunku, czasteczka tarczy zdazy juz ulec rozpadowi.
By¢ moze dlatego, badajac uprzednio zderzenia tetrahydrofuranu z kationami O"
[4], autorzy nie zaobserwowali zadnych §ladow reakcji przekazu tadunku. Pojawie-
nie si¢ emisji pochodzacej od fragmentow CH(C’T) moze z kolei sugerowaé
znaczng fragmentacje tetrahydrofuranu, do ktérej musza jednoczesnie prowadzic
trzy pozostate procesy zderzeniowe. Przygladajac si¢ rysunkowi 3, mozna zauwa-
zy¢, ze przy energii rownej 100 eV wystepuje obfita produkcja OH, ktéra zmniej-
sza si¢ wraz ze wzrostem energii. Wzrost nat¢zenia funkcji wzbudzenia przy
niskich energiach sugeruje tworzenie si¢ nietrwalego kompleksu [O-THF]',
z ktoérego nastepnie odlacza si¢ fragment OH. Wydaje si¢, ze przy energiach poni-
zej 100 eV tworzenie si¢ kompleksow jest dominujacym procesem zderzeniowym
[16]. Natomiast wraz ze wzrostem energii/predkosci O krzywa wzbudzenia
OH(A’") opada, gdyz czas oddziatywania si¢ skraca, zmniejszajac prawdopodo-
bienstwo utworzenia kompleksu. W zakresie energii 500-1000 eV wigksza role
zaczyna odgrywac dysocjacja, jonizacja i wzbudzeniowa THF-u.
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2.4. Sciezki fragmentacji THF-u

Jak odnotowano w podpunkcie 2.3, fragmentacj¢ tetrahydrofuranu moga po-
przedza¢ cztery procesy zderzeniowe. Trzy pierwsze procesy prowadza do powsta-
nia wzbudzonego jonu macierzystego THF-u’, za$ ostatni pozostawia wzbudzona
neutralng czasteczkg. Zatem rodnik OH moze powsta¢ tylko na dwa sposoby: po-
przez rozpad neutralnego tetrahydrofuranu albo przez fragmentacj¢ jego jonu ma-
cierzystego.

Fragmentacja drobin heterocyklicznych, w tym tetrahydrofuranu, rozpoczyna
si¢ zazwyczaj od zerwania najstabszego wigzania migdzy weglem a heteroatomem
(C-O dla THF-u) i otwarcia pier§cienia. SenGupta i wspolpracownicy [13] wyka-
zali ostatnio, ze naswietlajac neutralny tetrahydrofuran wiazka laserowa o dlugosci
fali 1930 A, mozna otrzymaé rodnik OH w trzyetapowym procesie fragmentacji,
ktora rozpoczyna si¢ wlasnie od otwarcia pier§cienia przez zerwanie wigzania C—O
i utworzenia tymczasowego pseudoliniowego rodnika THF. Utworzenie OH wy-
maga migracji wodoru na atom tlenu z sasiedniego atomu wegla i peknigeie poje-
dynczego wiazania C-OH. W tym miejscu nalezy doda¢, ze proces fotodysocjacji
prowadzi do powstania OH w podstawowym stanie elektronowym, charakteryzuja-
cym si¢ znikomym wzbudzeniem oscylacyjno-rotacyjnym. Mozna by oczekiwac,
ze w przypadku dysocjacji wzbudzeniowej indukowanej zderzeniami z jonami
mechanizm formowania si¢ czasteczki OH jest analogiczny, tylko powinien on
przebiega¢ za posrednictwem wysoko wzbudzonych stanéw elektronowych®.

W przypadku rozpadu jonu macierzystego tetrahydrofuranu prawdopodobne
Sciezki fragmentacji prowadzace do powstania fragmentow OH powinny by¢
zgodne z rezultatami spektrometrii masowej. Z analizy widm masowych THF-u
zderzanego z protonami [12] wynika, Ze najintensywniejszy kation to cyklopropan
C3Hg'" o stosunku masy do tadunku m/z = 42. Odpowiadajacym mu neutralnym
fragmentem jest formaldehyd CH,O (m/z = 30). Po przeskoku wodoru z C na O
formaldehyd moze rozpas¢ si¢ na dwie czasteczki CH i OH. Drugi co do inten-
sywnosci fragment stanowi kation C3Hs' (m/z = 41) [10], ktory tworzy si¢ wraz
z neutralnym rodnikiem metoksylowym CH;O (m/z = 31). Rodnik ten moze dalej
ulega¢ fragmentacji na dwa sposoby. Po pierwsze, na wodor i formaldehyd, ktore-
go dalszy rozpad moze prowadzi¢, zgodnie z poprzednim kanatem, do powstania

*'W przypadku komplekséw jon—drobina oba sktadniki ustawiaja sie tak, aby dodatnie i ujemne ich czesci
maksymalnie si¢ przyciagaty [3]. Mozna stosunkowo tatwo wykazac [3], Ze sa one na tyle odseparowane, iz
wykazuja reaktywnos$ci podobne do oddzielonych sktadnikow. Wowczas czasteczkg mozna traktowac jako
wzbudzona do pseudojonowych stanéw. Obliczenia teoretyczne pokazuja [10], ze z powodu obecno$ci
wolnej pary elektronowej atomu tlenu w strukturze tetrahydrofuran moze tatwo koordynowaé kationy Li"
w pozycji tlenu. Przez analogie mozna sadzi¢, ze mato prawdopodobne jest przytaczenie O w innej pozycji.

* Stany takie wykryto w fotodysocjacji tetrahydrofuranu z uzyciem promieniowania synchrotronowego [14].
Badania te pokazuja [14], Ze czasteczka THF-u po otrzymaniu kwantu promieniowania o energii wigkszej
od warto$ci energii pierwszego potencjalu jonizacyjnego (Ep = 9,72 eV [5]) zostaje wzbudzona do tzw.
stanu nadwzbudzonego. Stany te leza w kontinuum jonizacyjnym, maja charakter stanéw rydbergowskich
i sa zbiezne do kolejnego progu jonizacyjnego [6]. W procesach fragmentacji sa stanami posrednimi,
z ktorych drobina moze dalej ulec samojonizacji lub moze zdysocjowac¢ na neutralne fragmenty.
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OH. Druga droga moze by¢ bezposrednio zwiazana z migracja wodoru
i rozpadem rodnika CH,OH na grupg hydroksylowa (OH) i grupg metylenowa
(CHo).

W tym miejscu nalezy wykluczyé mechanizm powstania OH, w ktorym O"
bezposrednio taczy sig z ktoryms$ z wodoréw. Utworzenie neutralnej czasteczki OH
W powyzszym procesie wymaga nie tylko przeskoku atomu wodoru z pierScienia
na jon tlenu, ale takze wychwytu dodatkowego elektronu. Biorac pod uwage fakt,
ze w poprzednim doswiadczeniu [4] autorzy nie zaobserwowali §ladow reakcji
przekazu tadunku, reakcja taka wydaje si¢ by¢ mato prawdopodobna.

PODSUMOWANIE

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki do§wiadczenia, w ktorym zde-
rzano jony dodatnie tlenu O z czasteczkami tetrahydrofuranu. Zaobserwowano, ze
zderzenia O" z THF-em powoduja rozpad tarczy na szereg wzbudzonych fragmen-
tow, wérod ktorych zarejestrowano wzbudzone rodniki OH(A’Z"). Wystepowanie
emisji pochodzacej od drobin OH jest unikatowe, bowiem pierscien tetrahydrofu-
ranu nie posiada w swojej strukturze grupy hydroksylowe;.

W pracy zaproponowano szereg procesOw zderzeniowych i kanatéw rozpadu
THF-u prowadzacych do powstania fragmentu OH. Wszystkie sciezki fragmentacji
wymagaja otwarcia pierscienia tetrahydrofuranu i transferu wodoru na atom tlenu.
Ponadto na podstawie zaleznosci energetycznych pokazanych na rysunku 3 mozna
stwierdzi¢, ze produkcja OH moze by¢ selektywnie kontrolowana poprzez dobor
odpowiedniej energii. Moze to mie¢ znaczenie w przypadku projektowania efek-
tywnej terapii wiazkami jonowymi. Powstajacy w wyniku oddziatywania jonow
z komoérkami biologicznymi rodnik OH jest bardzo reaktywny i moze uszkadzaé
wszystkie organiczne molekuty komérkowe, w tym DNA [9]. Dlatego doskonale
nadaje si¢ do selektywnego niszczenia komorek rakowych, zwlaszcza ze okres
potrwania OH wynosi tylko 10~ s [9].
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UNUSUAL FRAGMENTATION PATHWAYS OF TETRAHYDROFURAN
MOLECULES INDUCED BY O+ IMPACT

Summary

In the present study, the collisions of the tetrahydrofuran molecules (THF, C,H30) with the O"
cations are investigated exploiting the collision-induced emission spectroscopy. Formation of the
excited OH(A’Y") radicals was observed among the other fragments. The hydroxy group is not
a structural unit of the ring of tetrahydrofuran molecule, thus detection of its A°X*- X°IT emission
bands supports formation of unexpected fragmentation pathways of THF via the hydrogen atom
relocation. The possible collisional mechanisms as well as fragmentation channels for OH formation
in THF are discussed.

Keywords: tetrahydrofuran, fragmentation, collisions, oxygen cations, hydrogen migration.
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