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Einleitung

Wasserstoffbriicken finden sich in vielen Variationen. Sie sind fiir die Struk-
tur der DNA-Basenpaare ebenso unverzichtbar wie fiir die Interaktionen zwi-
schen Enzymen und ihren Substraten. Als ,,Pfeiler von Wasserstoffbriicken
dienen dabei Bausteine wie beispielsweise die Donorkomponenten O-H, Cl-
H, und die Akzeptorkomponenten O-C, O=C, F-C. Aus solchen Baustei-
nen aufgebaute Wasserstoftbriickenkomplexe gelten als Bindeglied zwischen
Gasphase und kondensierter Phase von polaren Hydriden. Sie stellen eine
Schliisselkomponente fiir ein detailliertes Verstdndnis von intermolekularen
Wechselwirkungen in diesen Phasen dar. Ersetzt man ein Wasserstoffatom
durch eine CH3-Gruppe, treten verschiedene Effekte auf. Ist das zu ersetzen-
de Wasserstoffatom Teil einer Wasserstoftbriicke, so entféllt ein Wasserstoft-
briickendonor im Molekiil, und die Aggregation kann nur noch in reduzierten
Dimensionen stattfinden. Auch wenn das ersetzte Wasserstoffatom nicht in
die Wasserstoftbriicke eingebunden ist, erh6ht sich in der Akzeptorkomponen-
te die Elektronendichte, was die Wasserstoffbriickenbindung stérkt. Gleich-
zeitig hat dies auch einen Einfluss auf das Aggregationsverhalten, da sich die
Struktur des Molekiils verdndert hat.

Ein Wassermolekiil ist in der Lage, in jeweils zwei Wasserstoftbriickenbin-
dungen als Donor und als Akzeptor zu wirken. Dadurch entsteht ein stark
ausgeprigtes dreidimensionales Netzwerk, was zur bekannten Anomalie des
Wasser fiihrt. Wie wirkt sich eine Methylsubstitution auf dieses Netzwerk
aus? Damit beschéftigt sich Kap. 3 der vorliegenden Arbeit. Mittels Ragout-
Jet FTIR-Spektroskopie [1] wurden Uberschallexpansionen von Wasser und
Methanol bereits im Bereich der O-H-Streckschwingung [2] und der C-O-
Streckschwingung [3] untersucht. Der messbare Spektralbereich wurde mit
einem Bolometer ins Ferninfrarot erweitert, um dort Effekte von intermoleku-
laren Schwingungen wie den Librationsbewegungen von Wasserstoffatomen
beobachten zu kénnen. Was kann die Methylierung fiir diese Schwingungen
zur Folge haben? Wie in Kap. 3.1 erlautert wird, sollte sich der Einfluss
der Methylgruppe u.a. in einer Verschiebung der Librationsbande bemerk-
bar machen. Diese ergibt sich neben Masseneffekten durch die am Beispiel
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des Dimerkomplexes (I) in Abb. 1 mit gestrichelten Pfeilen angedeutete Elek-
tronenverschiebung von der CH3-Gruppe zum Sauerstoff.

Welche Auswirkungen hat der Austausch des Wasserstoffatoms durch eine
Methylgruppe auf die Topologie der Wasserstoftbriickenkomplexe? Am Bei-
spiel des Hexamers wird dies in Kap. 3.2 mit einem Vergleich von experi-
mentellen und theoretischen Methoden untersucht. Wahrend H,O-Hexamere
ganz unterschiedliche Strukturisomere besitzen [4-6], werden fiir das MeOH-
Hexamer zyklische Strukturen prognostiziert [7,8]. Stellvertretend fiir die ver-
schiedenen Isomere sind in Abb. 1 (II) das Kéafig-Isomer von (HyO)g und das
Sessel-Isomer von (MeOH)g dargestellt. Die MeOH-Hexamere sollen ebenso
wie die HyO-Hexamere ein temperaturabhingiges Isomerisierungsverhalten
zeigen, was mit quantenchemischen Rechnungen und dem Vergleich mit ex-
perimentellen Ergebnissen untersucht wird.

Die Substitution von Wasserstoff mit einer CH3-Gruppe spielt nicht nur in
Komplexen einer Molekiilsorte eine Rolle. Wie macht sich die Methylierung
von Wasser bei der Aggregation gemischter Cluster bemerkbar? Kap. 3.3 be-
handelt dies am Beispiel HCl. Chlorwasserstoff bildet mit Wasser gemischte
Cluster, die in der kondensierten Phase zu der schon von Arrhenius [9] po-
stulierten Dissoziation fiithren. Im gemischten Dimer bildet ein HCIl-Molekiil
als Donor eine Wasserstoftfbriicke zu einem der freien Elektronenpaare des
Sauerstoffs aus. Ein zweites HCl-Molekiil bevorzugt als Donor eines der frei-
en Elektronenpaare des ersten HCl-Molekiils, weil dadurch eine kooperative
CIl-H- - - CI-H- - - OH2-Sequenz entsteht. Dies ist giinstiger als die Anlagerung
des zweiten HCl-Molekiils an das zweite freie Elektronenpaar des Sauerstoffs,
denn in diesem Fall wiirden beide HCl-Molekiile antikooperativ um die Elek-
tronendichte des Sauerstoffs im Wassermolekiil konkurrieren. Was éndert
sich, wenn Wasser durch Methanol ersetzt wird? In Kap. 3.3 wird experimen-
tell und theoretisch gezeigt, dass die erhdhte Elektronendichte am Sauerstoff
die antikooperative Struktur so weit begiinstigt, dass sie nun mit der koope-
rativen Wasserstoftbriickensequenz konkurrieren kann (siehe Abb. 1 (III)).

Welche Bedeutung haben Wasserstoftbriickenbindungen auflerdem in
komplexer aufgebauten Aggregaten? Sie sind ein Beispiel fiir konkurrieren-
de intermolekulare Wechselwirkungen in Biomolekiilen und haben groflen
Einfluss auf die selektive Selbstaggregation dieser wichtigen Substanzklasse.
Einfache monofunktionelle Molekiile wie Hydride und Alkohole sind mittler-
weile ausfiihrlich untersucht worden [6,10-13]. Die Komplexitét steigert sich,
wenn zwei oder mehr unterschiedliche funktionelle Gruppen in den aggre-
gierenden Molekiilen vorhanden sind. Stereochemische Aspekte wie Chira-
litdt und Torsionsisomerie kommen ins Spiel. Gerade die Chirale Erkennung
spielt eine wichtige Rolle in vielen biologischen Prozessen. Um Einblick in
die grundlegenden Mechanismen zu erhalten ist es sinnvoll, moglichst kleine
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Abbildung 1: Methylierung von Wasser (I-1II) und Methylglykolat (IV).
I[: Dimerkomplex, Doppelpfeile deuten die H-Librationsbewegung an, ge-
strichelte Pfeile den Elektronenschub von CHjz zu O. II: Strukturwandel
im Hexamer. III: gemischte 2:1-Komplexe mit HCI, Vergleich von koope-
rativem und antikooperativem Verhalten. IV: Entstehung eines chiralen
Zentrums (%) in Methyllaktat.

Systeme zu betrachten. Ein Mindestmafl an Komplexitat ist jedoch notig,
um die entsprechenden Phénomene iiberhaupt zu generieren.

Warum bieten sich a-Hydroxycarbonylverbindungen wie Methylglyko-
lat (Glykolséduremethylester) und Methyllaktat (Milchsduremethylester) als
Kompromiss an? Diese beiden Molekiile unterscheiden sich dadurch, dass
eine CHy-Gruppe zu einer CH-CHj3-Gruppe erweitert wird. So entsteht, wie
in Abb. 1 (IV) gekennzeichnet, ein chirales Zentrum (%), was Auswirkungen
auf das Aggregationsverhalten der Molekiile hat. Man unterscheidet zwischen
homochiralen, aus einer Sorte Enantiomere aufgebauten Clustern, und he-
terochiralen Clustern, welche aus der Mischung beider Enantiomere gebildet
werden.
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Was fiir eine Rolle spielt Methylglykolat, ein Molekiil ohne Chiralitéts-
zentrum, in diesem Zusammenhang? Methylglykolat stellt ein achirales
Modellsystem der a-Hydroxycarbonylverbindungen dar. Ragout-Jet FTIR-
Spektren zeigen ein klares Bild der Clusterbildung im Bereich der OH-
Streckschwingung [14]. Die Groflenzuordnung der Cluster basiert auf dem
Maf} der Rotverschiebung und dem druckabhéngigen Verhalten der Absorp-
tionen. Damit ist nur eine relative Zuordnung méoglich. In Kap. 4 wird die Un-
tersuchung von Methylglykolat mittels groflenselektiver IR-Entvolkerungs-
spektroskopie [11,15] behandelt. Diese Methode ist besonders gut dazu ge-
eignet, Molekiilaggregate selektiv nach ihrer Gréfle zu trennen und so defi-
nierte, absolute Clustergrofien spektroskopisch mittels eines IR-Lasersystems
untersuchen zu konnen. Sie ermoglicht eine eindeutige Zuordnung der in der
Expansion vorhandenen Clustergrofien. Zunéchst wird die Groflenzuordnung
aus den FTIR-Spektren iiberpriift, und dann werden Spektren der einzel-
nen Clustergréffen im Bereich der OH-Streckschwingung aufgenommen. Diese
sollten auf Grund der Streuung, die auch einen inelastischen Beitrag besitzen
kann, andere Bandenformen zeigen.

Welchen Effekt hat nun das Einbringen einer Methylgruppe in eine bis
dahin achirale CHy-Gruppe? Zur Beanwortung dieser Frage werden in Kap. 5
Messungen und Ergebnisse zu Methyllaktat vorgestellt. Als Resultat bil-
den sich in Uberschallexpansionen racemischer Mischungen sowohl homo-
als auch heterochirale Cluster [16]. Grofilenselektive Messungen werden mit
dem Reinenantiomer und dem Racemat durchgefiihrt, um die mit der neu-
en Filet-Jet FTIR-Spektroskopie [17] erfolgte relative Gréfienzuordnung zu
bestétigen. Des Weiteren werden grofienselektive IR-Spektren auf Merkma-
le Chiraler Erkennung gepriift. Insbesondere sollten die Spektren Anzeichen
eines energetisch giinstigeren homochiralen Trimers und eines heterochira-
len Tetramers aufweisen. Zur Identifizierung geeigneter Strukturen wird mit
quantenchemischen Rechnungen [18] verglichen.



Kapitel 1

Grundlagen

1.1 FTIR-Spektroskopie

Die Fouriertransformations-Infrarot (FTIR)-Spektroskopie basiert auf der
Absorption elektromagnetischer Strahlung von Molekiilen, die den Strahlen-
gang passieren. Die Intensitit eines gemessenen Absorptionsspektrums ()
einer Probensubstanz wird in Relation zu einem Hintergrundspektrum /()
gesetzt, das ohne Stérung des Strahlendurchgangs aufgenommen wird.

Daraus sind die Absorbanz A(7) = In ij’((;)) und das Transmissionsspek-
trum T'(v) = IIO (('?) zugénglich. Die Konzentrationsabhéngigkeit der integrier-

ten Absorbanz F wird durch das Lambert-Beersche Gesetz

= Vénlo(ﬁ) U= Ac
E_/V~ 1 I(z?)d = Acd (1.1)

1

beschrieben, bei geniigend kleiner Konzentration c. Die integrierte Ban-
denstéirke A ist aus dem Spektrum zuginglich, die optische Weglinge d eine
apparative Konstante.

Die Fouriertransformationstechnik wird heutzutage routineméflig fiir die
Erfassung des gesamten infraroten Bereichs von A = 780 nm-2000 ym bzw.
7 = 12820-5cm™! genutzt. Sie hat groSie Vorteile gegeniiber den frither
gebriuchlichen IR-Techniken. Analog zum Monochromator eines dispersi-
ven Spektrometers ist ein Interferometer das Herzstiick eines FT-Gerits.
Abbildung 1.1 zeigt das Schema eines klassischen Michelson-Interferometers.
Die Strahlung der Lichtquelle wird durch einen halbdurchléssigen Strahltei-
ler in zwei Teilstrahlen aufgespalten, die an einem feststehenden und einem
beweglichen Spiegel reflektiert und nach Rekombination zur Interferenz ge-
bracht werden. Der zur Strahlungsquelle gerichtete Anteil wird nicht genutzt
und geht verloren. Der Verlauf der Intensitéit am Detektor in Abhéngigkeit
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Abbildung 1.1: Michelson-Interferometer in schematischer Darstellung.

vom optischen Wegunterschied § = 2x setzt sich aus einem konstanten An-
o

teil 1 [ I(7)d> und einem variablen Anteil zusammen, der die Daten fiir das
0

Interferogramm enthélt:

F(5) =

N | —

/](D) cos(2m0d)dv . (1.2)

I(7) ist die Strahlintensitit bei der Wellenzahl ©. Bei gleichem optischen Weg
in beiden Interferometerarmen besteht kein Phasenunterschied fiir die zwei
Teilstrahlen, es entsteht eine konstruktive Interferenz. Verschiebt sich der be-
wegliche Spiegel um %, betriagt der optische Wegunterschied gerade % und es
kommt zu Ausloschung am Detektor fiir eine gegebene Wellenldnge A. Fiir
eine Strahlungsquelle mit mehreren Wellenlédngen entspricht das Interferenz-
muster der Summe der Cosinus-Signale aller Einzelfrequenzen. Das Interfero-
gramm ldsst sich mittels Fourier-Transformation (FT) in ein Spektrum S(?)
in der Frequenzdoméne umrechnen:

/F(é) cos(2md)ds . (1.3)

0

S() =

DN | —
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Aus messtechnischen Griinden kann das Interferogramm nicht kontinuierlich,
sondern nur punktweise erfasst werden. Dazu wird simultan das Interferenz-
muster eines He-Ne-Lasers mit einer Detektordiode detektiert. Die Strahlung
des Lasers von A = 633nm bzw. 7 = 15798 cm™! wird meist in dem op-
tischen IR-Strahlengang gefiihrt. Die Nulldurchgénge das Lasersinussignals
oder ganzzahlige Vielfache von diesen Intervallen A¢d definieren die Punkte
fiir die Speicherung. Der Abstand Ad zwischen zwei Punkten im Interfero-
gramm bestimmt die maximale Frequenz bzw. Wellenzahl, die noch eindeutig
detektiert werden kann. Allgemein kann ein Signal ohne Informationsverlust
digitalisiert werden, wenn eine Abtastfrequenz vorliegt, die grofier oder zu-
mindest gleich dem Doppelten der Bandbreite des zu messenden Signals ist.
Dies ist das Nyquist-Kriterium:

. 1

Jedes Interferogramm kann nur bis zu einer maximalen Weglédnge aufgenom-
men werden. Die spektrale Auflosung Ar ist umgekehrt proportional zur
maximalen Weglangendifferenz D:

1
3D
FTIR-Spektrometer haben mehrere Vorteile gegeniiber dispersiven Spektro-
metern (siche auch [19]):

AD = (1.5)

1. Multiplex-Vorteil: Alternativ auch nach dem Spektroskopiker Fellgett
benannt. Alle Wellenléingen werden im Interferometer gleichzeitig ge-
messen, wihrend sie im Monochromator in der Regel nacheinander de-
tektiert werden.

2. Jacquinot-Vorteil: Die Verwendung eines zylinderférmigen Lichtstrahls
ermoglicht einen um etwa den Faktor 100 héheren optischen Lichtleit-
wert als ein Spalt.

3. Connes-Vorteil: Durch Kombination der Frequenzskala des F'T-Gerétes
mit dem He-Ne-Laser, welcher eine interne Referenz fiir jedes Interfero-
gramm liefert, ist die Wellenzahlstabilitét der Spektren deutlich hoher.

1.2 Uberschallexpansion und Clustererzeu-
gung

Cluster miissen durch Kondensation erzeugt werden. Dies erfolgt in einer
adiabatischen Expansion. Dabei werden durch zahlreiche Stofle der Molekiile



4 KAPITEL 1. GRUNDLAGEN

untereinander tiefe Temperaturen < 100 K erreicht und Clusterbildung fin-
det statt. Die Cluster kénnen bei Expansion ins Vakuum als isolierte Systeme
betrachtet werden. Eine ausfiihrliche Behandlung des Prinzips der Cluster-
erzeugung mittels Uberschallexpansion findet sich z. B. in [20-22].

Ein Diisenstrahl wird erzeugt, indem ein Gas aus einem Bereich hohen
Druckes pg durch eine Diise in einen Bereich geringen Hintergrunddruckes py,
expandiert wird. Der entstehende Strahl kann iiber die Knudsen-Zahl Kn
charakterisiert werden, in deren Definition

_ M

Kn:
T

(1.6)

der Diisendurchmesser d und die Maxwellsche mittlere freie Weglénge Ay ein-
gehen. Ay ist abhéngig von der Teilchendichte N und dem Sto3querschnitt o

_ ksTy
)\M = (\/ﬁNO') 1 = .
V2poo

Die Gleichung des idealen Gasgesetzes zeigt den Zusammenhang zum Ex-
pansionsdruck: po = NkgTy.
Fiir Kn existieren zwei Grenzfille:

(1.7)

e Kn > 1: Wechselwirkungsfreie Molekiile in einem effusiven Strahl mit
geringer Intensitdt und hoher Winkeldivergenz. Die Geschwindigkeits-
verteilung entspricht der Maxwell-Verteilung in der Quelle.

e Kn < 1: Uberschalldiisenstrahl mit Richtungsfokussierung, hoherer
Strahlintensitdt und sehr niedriger Temperatur (maximal einige Kel-
vin), dadurch schmale Geschwindigkeitsverteilung.

Bei Annahme einer Kontinuumstromung konnen die Eigenschaften ei-
nes Diisenstrahls folgendermaflen mathematisch beschrieben werden: Unter
der Voraussetzung einer isentropen Expansion, bei der kein Warmeaustausch
mit der Umgebung stattfindet (6¢) = 0), muss die Volumenarbeit pdV der
inneren Energie der Gasmolekiile entnommen werden. Aus den adiabatischen
Zustandsgleichungen

1y i c
pV' =pVy, Tp~ =Top,” mity= c_p (1.8)
folgt, dass Gasdruck und -temperatur bei Volumenvergroferung abnehmen.
Aus Translations-, Rotations- und Vibrationsfreiheitsgraden wird iiber Stéfe
der Molekiile untereinander Energie in eine gerichtete Stromung iibertragen
und so die Temperatur abgesenkt. Es ist zu beachten, dass die Relaxation
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von Rotations- und insbesondere Vibrationsfreiheitsgraden bei mehratomi-
gen Molekiilen in der Expansion unvollstindig erfolgt, da bei diesen eine
hohere Anzahl an Stoen erforderlich ist. Die Freiheitsgrade besitzen somit
unterschiedliche Endtemperaturen in der Reihenfolge Ty, > Trot > Tirans-
Zur Minimierung der Temperatur wird meist mit einem einatomigen Tréger-
gas koexpandiert. Wahrend im Fall von Helium keine Kondensationseffekte
an den Molekiilen beobachtet werden, kénnen bei Verwendung von Argon
Anlagerungen von Argonatomen auftreten und sich so Nanomatrizen ausbil-
den. Beziiglich der Strahlachse x gelten fiir den Temperaturverlauf 7" und die
Dichte n:

T(x) =T, {1 + 77_1 : MQ(x)] 71, (1.9)

y—1

n(z) = ng {1 + % : MQ(x)] . (1.10)

Die dimensionslose Grofle M wird als Machzahl bezeichnet und ist iiber das
Verhéltnis von Stromungsgeschwindigkeit u(x) zu lokaler Schallgeschwindig-
keit a(z) definiert:

'_u_a:) mit a(x) = —kaT(x)
M = o() t a(z) =4/ — (1.11)

Fiir einatomige Gase ist 7 maximal (y = 2), es gilt [20]:

5 : : 072
o [3.232_ 0.7563  0.3937  0.07 9] 112)

v = (G ® e e

Die gerichtete Stromung ist von einer maxwellartigen thermischen Restbe-
wegung der Molekiile mit der Geschwindigkeit

a(z) =4/ %BTM (1.13)

iiberlagert. Ein Maf fiir die Giite einer Expansion ist das Geschwindig-
keitsverhéltnis S (speed ratio) von Stromungsgeschwindigkeit zu thermischer

Restgeschwindigkeit:
_ ulz) (1.14)
a(z)

Machzahl M und Geschwindigkeitsverhéltnis S besitzen in Abhéngigkeit von-
einander den Proportionalititsfaktor
S alz) |y

7 e - V2 (1.15)




