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Einleitung und Themenstellung

1 Einleitung und Themenstellung

Eis tritt in der Natur in vielen Formen auf: in den eisbedeckten Polkappen, in Eisbergen und
Gletschern, in Niederschldagen wie Schnee und Hagel und auch in den eisdhnlichen Gashydra-
ten. Bisher am wenigsten untersucht ist das Eis in der Troposphire, das dort hauptsichlich in
Wolken vorkommt und dessen Menge auf ungefihr 10" bis 10" kg geschitzt wird.'" Diese Eis
enthaltenden Wolken sind fiir die Umwelt relevant, da sie fiir ca. 70 % aller Niederschlage ver-
antwortlich sind.

Eine der groflen Fragen in der Erforschung des atmosphirischen Eises ist seine Interaktion mit
den verschiedenen in der Troposphére vorkommenden Substanzen. Ein bedeutender Teil dieser
Interaktion erfolgt dabei mit den sogenannten fliichtigen organischen Verbindungen (volatile
organic compounds, VOCs), obwohl ihre Konzentrationen sich nur im ppb- oder ppt-Bereich
bewegen.’!

Dienen diese Stoffe als Eiskeime, d.h. als Nukleationskeime fiir Eiskristalle? Ermoglichen sie
somit das Entstehen und Wachstum von Eiskristallen, bis diese schwer genug sind, um als Nie-
derschlag zur Erde zu fallen und beeinflussen auf diese Weise das Wetter? Werden die Sub-
stanzen beim Wachsen der Eiskristalle mit in die Kristallstruktur eingebaut? Oder werden sie
auf der Oberfldche der Eiskristalle adsorbiert? Die Kldrung dieser Fragen ist bedeutsam fiir
verschiedene in der Atmosphire ablaufende Prozesse wie z. B. Wolkenbildung, Niederschlags-
entstehung und Reaktionen an Eiskristallen, die sich mdglicherweise von den Reaktionen in
Luft unterscheiden!®, sowie fiir die Entfernung der verschiedenen Substanzen aus der Tropo-
sphére (nasse Deposition).

VOCs werden nicht nur in der Luft, sondern auch in Niederschlagsproben festgestellt. Nieder-
schldge fiihren zur Auswaschung und dadurch zur Entfernung eines gewissen Anteils der
VOCs aus der Atmosphéire. Wie jedoch erfolgt diese Auswaschung? Bei vielen Stoffen ist sie
nicht durch die Loslichkeit in Wasser zu erkliren.!”! Ist das atmosphirische Eis beteiligt? Da
die Wechselwirkungen zwischen den VOCs und dem atmosphérischen Eis noch nicht hinrei-
chend erforscht sind, soll im Rahmen dieser Arbeit eine Apparatur entwickelt werden, mit der
unter atmosphirischen Bedingungen in Anwesenheit von VOCs Eis produziert werden kann.
Es soll bestimmt werden, ob Ad- oder Absorption von VOCs an Eis stattfinden. Ebenso soll
auch die Moglichkeit einer quantitativen Bestimmung im Spurenstoffbereich in wissrigen Lo-
sungen mit magnetischer Kernresonanzspektroskopie (NMR) getestet werden.

In dieser Arbeit sollen die Interaktionen verschiedener VOCs mit Eis auch mit Hilfe von Kraft-
feldrechnungen betrachtet werden, um so Informationen zu Strukturen und zu Enthalpien fiir
die Adsorption an und die Absorption in Eis zu erhalten. Die Rechnungen sollen an Oberfla-
chen des hexagonalen Eises (Eis I) und des kubischen Eises (Eis ) durchgefiihrt werden. Eis
I;, ist unter Atmosphirenbedingungen die stabile Modifikation, wobei das metastabile Eis I,
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allerdings ebenfalls eine Rolle in der Atmosphére zu spielen scheint, deren Bedeutung bisher
nicht endgiiltig geklirt und immer wieder Ziel neuer Untersuchungen ist.'”! Auch im Eiskristall
und an verschiedenen Kristalldefekten von Eis I, sollen Rechnungen durchgefiihrt werden.
Neben dem Einbau eines Fremdmolekiils in einen Kristall (Punktdefekt) sollen zusétzliche
Fehlstellen als weitere Punktdefekte sowie Vertreter von Linien- und Flachendefekten (Stufen-
versetzungen, Kleinwinkelkorngrenzen, etc.) betrachtet werden. Die Kristalldefekte sind von
Interesse, da aus anderen Stoffklassen bekannt ist, dass sich Verunreinigungen bevorzugt an
Kristalldefekten befinden.

Zusitzlich sollen Wahrscheinlichkeiten von Ad- und Absorption abgeschitzt werden. Auler-
dem soll untersucht werden, ob generelle Aussagen iiber die Wechselwirkungen von VOCs mit
Eis moglich sind. Um die Genauigkeit der theoretischen Arbeiten zu erhdhen, soll das verwen-
dete Kraftfeld durch Anpassung der Parameter optimiert werden. Als Referenzstrukturen soll
hierfiir versucht werden Hydratstrukturen der verwendeten VOCs mit Tieftemperaturkristalli-
sation zu erzeugen und aus Rontgenpulverdaten zu bestimmen. Bisher sind nur Hydrate des
tert-Butanols bekannt.

Im Rahmen dieser Arbeit werden zusétzlich auch Kristallstrukturen der reinen VOCs aus
Rontgenpulverdaten bestimmt. Aber warum sind die Kristallstrukturen von VOCs fiir diese
Arbeit tiberhaupt von Interesse? In der Atmosphire gibt es Festkorper mit Grolien bis zu
100 pm: die Aerosole.”! Ein Teil von ihnen bildet sich in der Atmosphire aus gasférmigen or-
ganischen Spurenstoffen. Sie werden als sekundire organische Aerosole (SOA) bezeichnet.
SOA sind bekanntermafen wirkungsvolle Eiskeime, deren exakten Zusammensetzungen
schwierig zu bestimmen sind."® Fiir Simulationen und Vorhersagen, die dem Verstindnis der
in der Atmosphire ablaufenden Prozesse dienen, werden die Strukturen der beteiligten SOA
benotigt. Von besonderem Interesse ist dabei die Frage, warum einige Aerosole bessere Eis-
keime sind als andere. In erster Ndherung konnen Kristallstrukturen von organischen Spuren-
stoffen als Modelle fiir SOA-Simulationen verwendet werden. In dieser Arbeit sollen daher die
Kristallstrukturen von zwei in der Atmosphire vorkommenden VOCs (Ethyl-tert-butylether
und 2-Methyl-3-buten-2-ol) mit Realraummethoden aus Rontgenpulverdaten und parallel
dazu — falls notwendig — mittels Kristallstrukturvorhersage geldst, und im Anschluss daran das
Strukturmodell mit der Rietveld-Methode verfeinert werden. Die Verbindungen sollen hierfiir
bei tiefer Temperatur kristallisiert werden. Zusétzlich sollen im Rahmen dieser Arbeit Kristall-
strukturen von zwei weiteren Stoffen, die nicht fiir die Atmosphare relevant sind, gelost werden.
Grundsitzlich sind Kenntnisse tiber die Kristallstruktur wichtig, um die Eigenschaften eines
Festkorpers wie z. B. optische und elektronische Eigenschaften, Stabilitit, Reaktivitdt und Los-
lichkeit zu verstehen.”! Es sollen die Kristallstrukturen von drei unterschiedlich farbigen Pha-
sen des Pigment Red 57:1 (ein wichtiges industrielles Pigment) und die des 2-Butanol-
Hemisolvats  von  Methyl-(2R,3R)-2-{3-[amino(imino)methyl]benzyl}-3-{[4-(1-oxido-4-
pyridinyl)benzoyl]amino}butanoat-hydrochlorid (ein pharmazeutischer Wirkstoff) bestimmt
werden.



Einleitung und Themenstellung

Die Ergebnisse dieser Arbeit konnen dazu beitragen, quantitative Aussagen tiber Inhaltsstoffe
in Niederschldgen sowie Aussagen liber Auswirkungen auf die Strahlungsbilanz und andere
umweltrelevante Aspekte zu verbessern, indem sie z. B. in Klimasimulationen beriicksichtigt
werden. Damit konnen noch mehr Details beriicksichtigt werden, die die Vorgéinge in der At-
mosphire zu erklaren helfen.
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2 Grundlagen

Dieses Kapitel behandelt kurz die Grundlagen zu den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Fragestellungen.

Zunichst werden der Aufbau der Atmosphére und die Vorgénge in ihr, die das Eis betreffen,
erlautert. Darauf folgen eine Ubersicht des Standes der Forschung zu Eis und eine zu den un-
tersuchten VOCs. Aceton dient hierbei als Testverbindung fiir alle Modellierungen (Vergleich
mit Literaturdaten) und wird aus diesem Grund zuerst aufgefiihrt. Die weiteren Verbindungen
sind nach Substanzklassen wie Kohlenwasserstoffe, Alkohole, etc. sortiert. Die Informationen
zum Molecular Modelling schlieRen die Grundlagen zu den theoretischen Arbeiten ab.

AnschlieRend wird ein Uberblick iiber die Grundlagen der experimentellen Arbeiten gegeben,
gefolgt von Erlduterungen zur Kristallstrukturbestimmung.

2.1 Atmosphare

Die Erde ist von einer diinnen ,,Schutzhiille“ umgeben, der Erdatmosphare. Diese wird zum
besseren Verstdndnis héufig in Schichten eingeteilt, die allerdings keine exakten Grenzen ha-
ben. Deshalb kann die Einteilung auf verschiedene Arten erfolgen, deren giangigste die ,,ther-
mische Einteilung® ist. Bei dieser liegen die Grenzen der einzelnen Schichten dort, wo sich der
Temperaturverlauf mit der Hohe deutlich veridndert:

— Troposphire (bis 12 km Hohe)

— Stratosphiére (12 bis 50 km)

— Mesosphire (50 bis 85 km)

— Thermosphire (85 bis 500 km)

— Exosphiére (ab 500 km; wird meistens nicht mehr zur Atmosphire gezihlt)

Die angegebenen Hohen sind Durchschnittswerte; z. B. betriagt die Dicke der Troposphére an
den Polen 8 km und am Aquator 18 km. Die Durchschnittswerte fiir die Einteilung der Atmo-
sphire entsprechen einer Normatmosphire (DIN ISO 2533 bzw. International Standard
Atmosphere ISA!'™). Diese Normen beschreiben einen durchschnittlichen Verlauf von Tempe-
ratur, Luftdruck und Luftfeuchtigkeit in der Atmosphére.

Fiir diese Arbeit von Interesse ist die Troposphire, an deren Obergrenze in der Regel Tempera-
turen von etwa 223 K herrschen; es konnen jedoch auch Temperaturen bis 193 K auftreten. Der
Druck betrédgt an der Obergrenze der Troposphére ca. 265 mbar. Diese Schicht enthilt ca. 80 %
der Gesamtmasse der Atmosphire und ca. 99 % des in ihr enthaltenen Wassers. Die Luftzu-
sammensetzung ist in ihren Hauptbestandteilen relativ konstant. Trockene Luft besteht zu

_5_
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99,9 % aus den Komponenten Stickstoff (78,09 %), Sauerstoff (20,95 %), Argon (0,93 %) und
Kohlenstoffdioxid (0,039 %). Feuchte Luft enthilt im Mittel 0,3 % Wasser, kann aber auch bis
zu 4 % enthalten. Der verbleibende Anteil von 0,1 % an sonstigen Bestandteilen ist sehr varia-
bel in seiner Zusammensetzung und von besonderem Interesse, weil jene Stoffe trotz ihres ge-
ringen Anteils entscheidende Auswirkungen auf die Vorgédnge in der Atmosphére haben (An-
gaben zu den Verbindungen in Abschnitt 2.3).

Das in der Troposphére enthaltene Wasser kommt nicht nur als Wasserdampf, sondern auch
fliissig und in fester Form vor. Die Menge an Wasserdampf in der Luft ist von der Temperatur
abhingig. Bei Erreichen des Sattigungsdampfdruckes (100 % relative Luftfeuchte) enthalt
Luft bei 273K ca.5¢g m~> und bei 293K ca. 17 g m™> Wasserdampf. Beim Uberschreiten des
Sattigungsdampfdruckes bilden sich aus dem Wasserdampf Tropfen oder Eiskristalle; es ent-
stehen Wolken. Diese bestehen entweder nur aus Tropfen, nur aus Eiskristallen oder aus einer
Mischung von beiden (Mischphasenwolken). Die Wolken, die Eis enthalten, sind fiir den groR-
ten Teil der Niederschlige verantwortlich (Kapitel 1), den sogenannten ,kalten Regen®. Der
,warme Regen® entsteht, indem sich Wolkentropfen vereinigen und Wasserdampf aufnehmen.
Es ist ein lang dauernder Prozess, da das Wasser meist wieder verdunstet, bevor der Tropfen
schwer genug ist, um zu fallen."

Der ,kalte Regen“ bildet sich deutlich schneller als der ,,warme Regen®. Der in den Wolken
vorhandene Wasserdampf lagert sich an bereits vorhandene Eispartikel an. Diese Eispartikel
wachsen in einer Mischphasenwolke auf Kosten von unterkiihlten Wassertropfen. Der Sitti-
gungsdampfdruck tiber Wasser ist hoher als tiber Eis. Die Tropfen liefern Wasserdampf, wih-
rend er an den Eispartikeln resublimiert (Wegener-Bergeron-Findeisen-Prozess). Die Eisparti-
kel werden dadurch schnell grofSer und beim Fallen lagern sich dann weitere Wassertropfen
an.l?

Aber wie kann es tiberhaupt Mischphasenwolken geben? Warum konnen sowohl unterkiihlte
Tropfen als auch Eis nebeneinander vorliegen? Reines Wasser gefriert in der Atmosphére erst
bei 233 K (homogenes Gefrieren). Beim Vorliegen von Eiskeimen (ice nuclei, IN) — das sind
Aerosolpartikel mit besonderen physikalischen und chemischen Eigenschaften — gefriert es
schon ab 273 K (heterogenes Gefrieren).['?

Aerosole sind fliissige oder feste Teilchen in der Luft, die weitreichende Auswirkungen auf die
Physik und die Chemie der Atmosphére haben (Nukleationskeime, Abkiihlung, Lichtstreuung,
chemische Reaktionen, etc.). Primére Aerosole werden direkt in die Atmosphére eingetragen,
sekundire Aerosole entstehen erst dort.!"*! Aerosole dienen sowohl als IN als auch als Wolken-
kondensationskeime (cloud condensation nuclei, CCN). Nur jeder 10°te Aerosolpartikel ist ein
Eiskeim.!"* Die Ursachen fiir eine gute Eiskeimfihigkeit werden derzeit mit starkem Interesse

untersucht.™!
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Gute Eiskeime sind Mineralstdube wie z. B. Saharastaub. Die Zusammensetzung des Sahara-
staubes hédngt stark von seiner Quelle ab; hauptséchlich enthalten sind Alumosilicate sowie
andere silicium- und auch calciumreiche Mineralien.!'®

Eine Gruppe von Aerosolen, die noch viele Fragen aufwirft, sind die sekundaren organischen
Aerosole (SOA). Sie bilden sich durch Oxidationsreaktionen aus leichtfliichtigen organischen
Substanzen. Daran beteiligt sind unter anderem Ozon, NOy- und OH-Radikale. Die dabei ab-
laufenden Reaktionen sind sehr komplex und die Zusammensetzung der Aerosole ist duRerst
variabel.l'”!

Sowohl die Aerosolpartikel als auch das Eis konnen mit VOCs interagieren. Beides hat ent-
scheidende Auswirkungen auf die Atmosphéire. Durch Wechselwirkungen der Aerosole mit
Spurenstoffen konnen diese liber weite Strecken transportiert werden. Sie werden an der Ober-
flache adsorbiert oder 16sen sich in fliissigen Aerosolen. Aerosol und Spurenstoff konnen direkt
miteinander reagieren, oder es finden Reaktionen zwischen verschiedenen Spurenstoffen an
der Oberfliache statt. Die Spurenstoffe verandern so die Eigenschaften der Aerosole und damit
ihre Eis- oder Wolken-Kondensationskeimfﬁhigkeit.[18] Diese Eigenschaften wurden bisher
noch nicht mit Simulationen auf atomarer Ebene untersucht.

In Wassertropfchen geldste VOCs konnen beim Gefrieren in den Eiskristall eingebaut werden
oder an die Eisoberflache gedringt werden. Sie konnen an bestehende Eisoberflachen adsor-
biert werden oder aber beim Wachstum von Eiskristallen durch Resublimation von Wasser-
dampf, Einfangen von Wassertropfchen und ZusammenstoRen von Eiskristallen in den Eis-
kristall eingebaut werden. An oder in Eis gebundene VOCs werden so aus der Atmosphire
ausgewaschen.

Stoffe, die in einen Eiskristall eingebaut wurden, besitzen nur eine geringe Mobilitit. Sie kon-
nen nicht einfach aus dem Eiskristall ,,herauswandern®, was sich z.B. an jahrhundertealten
Lufteinschliissen in Eisbergen zeigt. Diese Eigenschaft ermdglicht die Bestimmung fritherer
Klimabedingungen durch Bohrungen in der Antarktis.

Adsorbierte Molekiile besitzen dagegen eine hohe Mobilitét. Sie konnen z. B. jederzeit wieder
desorbiert werden.

2.2 Eis

Derzeit sind 16 kristalline Modifikationen von Eis bekannt[w], von denen die meisten bei
Druck-/Temperatur-Kombinationen auftreten, die nicht auf der Erde oder in der Troposphére
(und der unteren Stratosphére) vorzufinden sind.
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Nur zwei der Modifikationen sind fiir die Atmosphére und dadurch fiir diese Arbeit von Bedeu-
tung: die unter Atmosphérenbedingungen thermodynamisch stabile, hexagonale Modifikation
Eis I;, und das metastabile kubische Eis I..

Die Struktur von Eis faszinierte bereits Johannes Kepler im Jahre 1611. Er publizierte die
sechseckige Gestalt von Schneekristallen in seiner ,,Strena seu de Nive sexangula“ (Neujahrs-
schrift — Vom sechseckigen Schnee).”” Es folgten René Descartes 1635" mit einer genauen
Beschreibung von Schnee und Robert Hooke 16657 mit mikroskopischen Untersuchungen
von Schneekristallen. Auch danach entstanden noch viele weitere Arbeiten zur Struktur von
Eis.!*’]

In der Atmosphére entstehen Eiskristalle durch verschiedene Mechanismen, z. B. durch Gefrie-
ren von Wassertropfchen oder Resublimation von Wasserdampf an IN. Die Eiskristalle wach-
sen hauptsichlich durch Anlagerung von Wasserdampf (Abschnitt 2.1; Wegener-Bergeron-
Findeisen-Prozess), auch Wachstum durch Kollision mit anderen Eiskristallen oder Wasser-
tropfen ist moglich.

Die Morphologie der Eiskristalle wird durch ihre Wachstumsbedingungen bestimmt. Je nach
Temperatur und Wasserdampfsittigung entstehen Nadeln, Plattchen, Siulen oder dendriti-
sche Formen (Abbildung 2-1). Andern sich die Bedingungen wihrend des Wachstums, erhilt
man eine grofe Vielfalt von Eiskristallen, da eine Kombination von unterschiedlichen Wachs-

tumsformen entsteht. Kaum ein Eiskristall gleicht exakt dem anderen.*!
0°C —t— — — — — — — — — — — — m— m— = m— m— m— — —
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Abbildung 2-1:  Gestalt von Eiskristallen in Abhangigkeit der Temperatur und der Wasserdampfsattigung.
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2.2.1Eis I,

Unter Atmosphérenbedingungen ist das hexagonale Eis die thermodynamisch stabile Modifi-
kation. Die rdumlich und zeitlich gemittelte Kristallstruktur von Eis I, besitzt P63/ mmc-
Symmetrie. Die Elementarzelle enthilt vier Wassermolekiile (Abbildung 2-2). Die Gitterpara-
meter sind temperaturabhingig und wurden von Rottger et al. mit hoher Genauigkeit be-
stimmt; bei 250 K sind a =4,5181 A und ¢=7,3560 A.**!

a) b)

A A Ao A A —A
v v v Y Y Y —8B
r, 1 ' | : v
A A =S A, >N —B
Y Y Yoy vy—
0 a
A A A Ao A A —A
h g Y Y 'Y Yy —°F

Abbildung 2-2:  Elementarzelle der gemittelten Struktur von Eis I, mit halbbesetzten Wasserstoffpositionen,
a) Projektion entlang [001], b) Projektion entlang [100]; Schichtfolge AABBAA; Subskript p
bedeutet projizierte (nicht in der Papierebene liegende) Basisvektoren.

Die Kristallstruktur von Eis I 1dsst sich aus der Wurtzit-Struktur (hexagonales ZnS) ableiten:
Die Sauerstoffatome besetzen die Zink- und Schwefel-Positionen. Entsprechend besetzen sie
die Kohlenstoff-Positionen im Lonsdaleit (hexagonaler Diamant) bzw. die Silicium-Positionen
in der B-Tridymit-Struktur (hexagonales SiO,, eine Hochtemperaturmodifikation).

Jedes Sauerstoffatom ist tetraedrisch von vier Wasserstoffatomen umgeben. Hierbei sind zwei
Wasserstoffatome kovalent und die beiden anderen iiber Wasserstoffbriickenbindungen ge-
bunden.”®! Zwischen zwei Sauerstoffatomen befindet sich immer ein Wasserstoffatom. Diese
Grundsitze wurden von Bernal und Fowler 1933 sowie Pauling 1935 formuliert und sind seit-
dem als ,,Eisregeln“ bekannt (Abbildung 2-3).2"*

Es liegt keine dichteste Packung der Wassermolekiile vor; sie enthilt offene Kanile, gebildet
von Kifigen aus 12 Wassermolekiilen (Abbildung 2-3). Eis besteht aus Doppelschichten von
Wassermolekiilen mit einer Schichtenabfolge AABBAA oder vereinfacht ABA (Abbildung 2-2).

Die Kristallstruktur von Eis I, ist vielfach experimentell und theoretisch untersucht worden.
Wegen der Fehlordnung der Wasserstoffatome sowie auch einer geringen Fehlordnung der
Sauerstoffatome ist die exakte Bestimmung der Bindungsldngen und -winkel in der Eisstruk-
tur schwierig.”” Bei 223 K betrigt der O---O-Abstand zwischen 2,759 A und 2,761 A und der
0---O---0-Winkel zwischen 109,36° und 109,58°.1*! Der O—H-Abstand liegt zwischen 0,982 A
und 0,987 A.*®*) Der H-O—H-Winkel Iiisst sich im Eis wegen der Fehlordnung schwer bestim-
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men. Er wird mit 106,6° + 1,5° angegeben. Im Wassermolekiil (Gasphase) liegt er bei 104,5°
(Bindungslinge O—H 0,957 A).[*!

Abbildung 2-3:  Ideale protonengeordnete Kristallstruktur von Eis I}, Kéfig aus Wassermolekiilen blau mar-
kiert; Projektion ungefdhr entlang [110].

Die Wasserstoffpositionen und somit das Wasserstoffbriickennetzwerk im Eis I, unterliegen
einer stindigen Dynamik. Das Brechen und Neubilden von Bindungen 1duft im Picosekunden-
bereich ab. Innerhalb einer Sekunde erfolgt unter Atmosphéirenbedingungen und bei Tempera-
turen zwischen 180 K und 240 K der Abbau bzw. Aufbau von 100 bis 10000 Schichten.™!

Die am héaufigsten auftretenden Gestalten von hexagonalem Eis sind Plattchen und Siulen
(Abschnitt 2.2). Die Kristalle weisen in diesen Fallen die beiden hexagonalen Basisflichen
(0001) und (()O()i) auf. Sie sind kristallographisch dquivalent und werden zusammen mit
{O()Ol}1 bezeichnet. Dariiber hinaus existieren sechs kristallographisch dquivalente Seitenfla-
chen, die priméren Prismenflachen {10 iO} (Abbildung 2-4) oder die sekundire Prismenfla-
chen {11 50}. Die sekundéren Prismenflachen werden im Rahmen dieser Arbeit nicht betrach-
tet. Erste Untersuchungen ergaben, dass diese Flaichen am schnellsten wachsen und ver-
schwinden. Die priméren Prismenflachen wachsen ebenfalls deutlich schneller als die Basisfla-
chen."

Eine ideale (0001)-Oberfldche (z.B. oberste Schicht der Wassermolekiile in Abbildung 2-3)
besteht nicht aus einer planaren Schicht, sondern aus Sechsringen in Sesselkonformation.
25 % der Wassermolekiile dieser Oberflachenschicht tragen eine ,,Dangling Bond“, d.h. ein
nach aulien stehendes Wasserstoffatom, das keine Wasserstoffbriickenbindung bildet. Diese
Dangling Bond ist energetisch ungiinstig.

! Angabe erfolgt mit Miller-Bravais-Indices (hkil) mit i= —(h+k) (nur giiltig im hexagonalen Kristallsystem)
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Abbildung 2-4:  Kristallographische Achsen und morphologische Flichen eines hexagonalen Eiskristalls
(Miller-Bravais-Indices), blau: Basisflache, grau: Prismenflidchen.

Bisher konnte nicht endgiiltig geklart werden, inwieweit es zu Oberflichenrekonstruktionen
bei Eis kommt. Bei Temperaturen unter 30 K wird eine Umorientierung der Oberflachendipole
(vereinfachte Darstellung) erwartet, die zum Verschwinden der Dangling Bonds fiihrt.[*'?!

Dartiber hinaus zeigt sich bei Eis bei Temperaturen von 273 bis 233 K ein Phdnomen, der als
Quasi-Liquid-Layer (QLL) bezeichnet wird. Die obersten Schichten sind nicht geordnet; sie
konnen als quasi-fliissig beschrieben werden (Oberflaichenschmelze). Die Schichtdicke der
QLL héngt von der Temperatur ab. Direkt unterhalb des Schmelzpunktes ist sie am grofsten
(die gefundene Schichtdicke ist dabei abhingig von der Untersuchungsmethode und den Ver-
unreinigungen des Eises) und wird diinner, je tiefer die Temperatur wird. Bei Temperaturen ab
etwa 243 bis 233 K ist die Dicke der QLL sehr gering oder es ist gar keine solche vorhan-
den.’**¥ Alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Simulationen sind fiir Temperaturen
unter 243 bzw. 233 K giiltig, da die QLL in den Simulationen nicht betrachtet wird.

Die {1010}-Oberfliche besteht aus Sechsringen in Bootkonformation. Auch in diesem Fall
existieren Dangling Bonds. Die Umorientierung der Oberflachendipole wird bei Temperaturen
unterhalb von 70K erwartet, also bei hoheren Temperaturen als bei der Basisfliche.*!! Die
QLL bildet sich auch auf der Prismenfldche aus. Zur Prismenfldche von Eis gibt es generell
sehr wenige Untersuchungen. Die jeweiligen Ergebnisse tiber die Schichtdicke der QLL und
den Temperaturbereich, in der diese existiert, hdngen stark von der verwendeten Methode
ab.*

Insgesamt liegen im Eis I}, die Sechsringe zu zwei Dritteln in Sesselkonformation und zu einem
Drittel in Bootkonformation vor. Es unterscheidet sich dadurch vom kubischen Eis (vgl. Ab-
schnitt 2.2.2).
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2.2.2 Eis I

Die Kristallstruktur von Eis I. wurde erstmals 1943 von Kénig!®! beschrieben. Sie ist kubisch
und besitzt Fd 3 m-Symmetrie mit a=6,358 A (bei 78 K) und acht Wassermolekiilen in der
Elementarzelle (Abbildung 2-5).2% Die Kristallstruktur von Eis I ldsst sich von der Diamant-
struktur ableiten: Die Sauerstoffatome besetzen die Kohlenstoff-Positionen. Anders ausge-
driickt, die Sauerstoffatome besetzen die Zink- und Schwefelpositionen in der Zinkblende
(ZnS). Die vergleichbare Struktur des SiO; ist die Hochtemperaturmodifikation von Cristoba-
lit. Demnach liegen im kubischen Eis alle Sechsringe in Sesselkonformation vor.

Die fiir das hexagonale Eis beschriebenen Eisregeln gelten auch fiir das kubische Eis. Jedes
Sauerstoffatom besitzt vier Nachbarn, wobei jedoch im kubischen Eis die Abfolge der Schich-
ten anders ist als im hexagonalen, nimlich AABBCCAA (vereinfacht ABC) anstatt AABBAA
(Abbildung 2-6).1**! Durch diese Abfolge bilden sich in kubischem Eis keine Kanile (Abbildung
2-5b). Stattdessen bilden im Eis I, zehn Wassermolekiile einen geschlossenen Eiskafig, der
kleiner als der 12er Kéfig von Eis I, ist.

a) . . b)

Abbildung 2-5:  Elementarzelle der gemittelten Struktur von Eis I, mit halbbesetzten Wasserstoffpositionen,
a) Projektion ungefihr entlang [010], b) Projektion entlang [111].

Es wird als sehr wahrscheinlich angesehen, dass in der Stratosphire kubisches Eis entsteht.””
In der Troposphire ist die Existenz von kubischem Eis als metastabile Phase bisher nicht ein-
deutig nachgewiesen. Eis I. bildet sich z.B. aus Wasserdampf unter Atmosphirendruck bei
Temperaturen unter 193 K. Oberhalb von 170 bis 210 K setzt sich Eis I. langsam und irreversi-
bel zu Eis I, um.*® Neuere Untersuchungen zeigen, dass Eis I sich nicht als Reinphase ausbil-
det. Es enthilt immer mehr oder weniger viele Schichten von Eis I, (Stapelfehler).*”!
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Abbildung 2-6:  Elementarzelle der gemittelten Struktur von Eis I. mit halbbesetzten Wasserstoffpositionen,
Projektion entlang [011] mit der Schichtenabfolge AABBCCAA.

Allerdings gibt es indirekte Beweise fiir die Existenz von Eis I in der Troposphére. An Eiskris-
tallen treten Lichtbrechungen und -reflexionen auf, die die sogenannten Haloerscheinungen
hervorrufen (dhnlich der Lichtbrechung an Wassertropfen, bei der ein Regenbogen entsteht).
Je nach Kristallmorphologie sind diesbeziiglich unterschiedliche Erscheinungen zu erwarten.
Fiir Eis I}, sind die haufigsten der 22°-Halo und Nebensonnen (Abbildung 2-7). Bei dem 22°-
Halo handelt es sich hierbei um einen Ring um die Sonne oder den Mond, der durch das Vor-
handensein hexagonaler Plittchen oder Siulen entsteht.

22°Halo

Nebensonnen

Sonne

Abbildung 2-7:  Foto von Nebensonnen links und rechts neben der Sonne (Aufnahme Cote d’Azur bei Lavan-
dou, September 2005, M.U. Schmidt, personliche Mitteilung); Skizze rechts: Erlduterung zu
22°-Halo und Nebensonnen.

Ein Lichtstrahl geht durch zwei Prismenflachen des Eiskristalls und wird dabei an diesen
gebrochen (Abbildung 2-8).
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Abbildung 2-8:  Entstehung eines 22°-Halos; der Lichtstrahl wird an zwei Prismenfldchen eines hexagonalen
Eiskristalls gebrochen.

Die meisten Haloerscheinungen konnen durch hexagonales Eis erklart werden (aufgrund der
ausschliefllich hexagonalen Kristallmorphologie von Eis Iy,). Eine seltener vorkommende Ha-
loerscheinung, ndmlich der 28°-Halo (Scheiner-Halo), wird als Hinweis auf die Existenz von
Eis I. angesehen. Dieser Halo, 1629 das erste Mal von Christoph Scheiner beobachtet,[40] kann
nicht durch Brechung und Reflexion an Einkristallen von Eis Iy erklart werden, aulier durch
Postulation spezieller Zwillinge, d.h. von Eiskristallen, die in einem bestimmtem Winkel mit-
einander verwachsen sind.*"! Der 28°-Halo wiirde normalerweise bei der Lichtbrechung an
einem oktaedrischen Eiskristall entstehen.!**

Leider konnten bis heute keine makroskopischen Einkristalle von kubischem Eis beobachtet
oder geziichtet werden; als maximale KristallitgroRen sind bisher Durchmesser von 384 A be-
kannt.!*”! Riickschliisse aus der Morphologie anderer Substanzen der gleichen Kristallklasse
(4/m 3 2/m) und mit dhnlicher Struktur deuten auf Oktaeder und Kubooktaeder als die wahr-

scheinlichste Morphologie fiir I.-Eiskristalle hin (Abbildung 2-9). Dieses wiirde mit den opti-
[43]

schen Haloerscheinungen tibereinstimmen.

Abbildung 2-9:  Fiir Eis I, postulierte Kristallformen; links: Oktaeder ; Mitte: Oktaeder mit einer abgestumpf-
ten Ecke; rechts: Kubooktaeder; {111}-Fldchen hellblau, {100}-Flachen dunkelblau (alle Kris-
tallformen idealisiert).

Gegen das Auftreten von kubischem Eis als oktaedrische Eiskristalle in der Troposphére
spricht, dass man weitere Haloerscheinungen durch Eis I, erwarten wiirde; einige davon wiren

aber kaum von Halos zu unterscheiden, die auch bei hexagonalem Eis entstehen.!"!
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Wenn man von der Annahme ausgeht, dass die Eiskristalle Oktaeder oder Kubooktaeder sind,
wie in Abbildung 2-9 gezeigt, dann sind die {111}- sowie die {100}-Oberflichen fiir Simulatio-
nen von Interesse. Weil es bis jetzt nur eine geringe Anzahl an Arbeiten zu diesem Thema gibt,
kann sehr wenig zu den Oberflichenstrukturen gesagt werden. Theoretische Arbeiten zu
{111}-Oberflachen zeigen Oberflachenrelaxationen, wie sie auch an der (0001)-Oberfldche des

hexagonalen Eises beobachtet wurden.4

2.2.3 Defekte im Eis

In realen Eiskristallen wurden verschiedene Arten von Defekten beobachtet. In allen Fillen
werden dabei in der ndheren Umgebung dieser Defekte die Eisregeln verletzt.

Es gibt Punktdefekte wie z.B. Fehlstellen oder Wassermolekiile auf Zwischengitterpldtzen
(Abbildung 2-10). Neueste Untersuchungen zeigen, dass bei einem Wassermolekiil auf einem
Zwischengitterplatz die bestehende Kristallstruktur aufgebrochen wird und es zur Ausbildung
neuer Wasserstoffbriickenbindungen mit dem zusitzlichen Wassermolekiil kommt."! Es
konnen auch Fremdmolekiile in die Kristallstruktur eingebaut werden (auf einem Zwischengit-
terplatz und/oder anstelle eines Wassermolekiils).

a) |
G End \/«\./ V* ~

v’“ o \ﬁ/’\/’ ~./*\2 Y)M"“/

M\/ A~ _ LA %\/ﬁ\/

Abbildung 2-10: Punktdefekte in Eiskristallen a) Fehlstelle (ein Wassermolekiil fehlt), b) Zwischengitterplatz
(ein Wassermolekiil zusitzlich in der Kristallstruktur).

Bjerrum-Defekte sind Orientierungsdefekte, die ebenfalls zur Gruppe der Punktdefekte geho-
ren. Bei einem L-Defekt liegt kein Wasserstoffatom zwischen zwei Sauerstoffatomen (O---O),
beim D-Defekt liegen dafiir gleich zwei Wasserstoffatome (O—H---H-0) vor.*®! Bei diesen De-
fektstrukturen (Abbildung 2-11) ist zu beachten, dass es aufgrund der Abstollung zwischen
zwei positiv geladenen Wasserstoff- oder negativ geladenen Sauerstoffatomen zu Relaxationen
in der Struktur kommt. Die Wasserstoffatome weichen sich beim D-Defekt aus und liegen
nicht exakt zwischen den zwei Sauerstoffatomen. Der Abstand zwischen den Sauerstoffato-
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men beim L-Defekt ist groRer als in der Kristallstruktur ohne diesen Defekt.*”? Durch dynami-
sche Prozesse im Eis konnen diese Defekte auch wieder verschwinden.

Abbildung 2-11:

Kristallstrukturverzerrungen in der Umgebung eines a) L-Defekts (zwischen zwei Sauer-

stoffatomen liegt kein Wasserstoffatom), b) D-Defekts (zwischen zwei Sauerstoffatomen
liegen zwei Wasserstoffatome).

Es gibt ionische Defekte (Abbildung 2-12), bei denen H30"- und OH -Ionen statistisch verteilt
auftreten und auch wieder verschwinden konnen; die Wanderung dieser Defekte durch den

Kristall erfolgt durch Protonenwanderung von einem Wassermolekiil zum nachsten (Grotthus-
Mechanismus).?***]
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Abbildung 2-12:  Ionischer Defekt. Es liegen ein OH -Ion (unten) und ein H;0 -Ion (oben) vor.
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Des Weiteren treten Linien- und Flichendefekte auf. Liniendefekte sind alle Arten von Verset-
zungen wie z.B. Stufen- und Schraubenversetzungen. Zu den Flichendefekten gehoren z.B.
Stapelfehler oder Korngrenzen. Auf Stapelfehler im kubischen Eis wurde in Abschnitt 2.2.2
hingewiesen. In Eis sind verschiedene Stapelfehler (d.h. verschiedene Stapelabfolgen) mog-
lich.[*) Sie werden in dieser Arbeit nicht berticksichtigt.

Eine in dieser Arbeit modellierte Defektstruktur ist eine Kleinwinkelkorngrenze. Eine Klein-
winkelkorngrenze kann als Reihe von Stufenversetzungen verstanden werden (Abbildung
2-13). Die Gitterebenen sind als Folge ein wenig gekippt (<4°), und es erfolgt ein Einbau wei-
terer Molekiilschichten zwischen die verkippten Ebenen.

Abbildung 2-13:  Modell einer Kleinwinkelkorngrenze. Zwischen die Molekiilschichten im Kristall schieben
sich weitere Schichten.

Linien- und Flichendefekte kdnnen mit Hilfe des Burgers-Vektors beschrieben werden.>” Das
gestorte und das ungestorte Kristallgitter werden verglichen. Man addiert die Schritte (von
einem Gitterpunkt zum nichsten), die fiir einen Umlauf um den Defekt herum benotigt werden.
Die gleichen Schritte werden im ungestorten Gitter wiederholt. Der zusitzliche Schritt zum
SchlieRen des Umlaufs ist der Burgers-Vektor (Abbildung 2-14).

Abbildung 2-14: Bestimmung des Burgers-Vektors (hellblau); links: Umlauf im gestorten Gitter, rechts: Um-
lauf im ungestdrten Gitter.
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Defekte kommen in einem realen Eiskristall mit unterschiedlicher Haufigkeit vor. Diese Hau-
figkeit ist abhingig von der Temperatur beim Wachstum des Kristalls, Rekristallisationen und
auch von Fremdstoffen im Kristall. Auch Kombinationen verschiedener Defekte sind sehr
wahrscheinlich; an einer Storstelle haben weitere Storungen der Struktur eine geringe energe-
tische Auswirkung.[S ! Die Mobilitit von Defekten wird unter anderem von diesen Kombinati-
onen bestimmt.’? Defekte und ihre Mobilitit wurden vielfach untersucht.”®! Uber tatsichli-
che Defektdichten in Eiskristallen ist bisher wenig bekannt.

2.3 Fliichtige organische Verbindungen (VOCs)

In der Atmosphére gehoren die VOCs zu den Spurenstoffen. Im Gegensatz zu den Hauptbe-
standteilen der Atmosphiére sind die Anteile der VOCs stark variabel und hidngen von Ort und
Zeit der Messung ab.

Es gibt keine einheitliche Definition, welche Stoffe zu den VOCs gezihlt werden. Grundsitz-
lich sind es organische Verbindungen, die einen hohen Dampfdruck bzw. einen niedrigen Sie-
depunkt haben. Genauere Definitionen unterscheiden sich von Land zu Land.

VOCs werden sowohl aus biogenen wie auch aus anthropogenen Quellen an die Atmosphére
abgegeben; der biogene Anteil iberwiegt hierbei mit einem Anteil von ca. 92 %.°% Die wich-
tigsten anthropogenen Quellen sind Verkehr, Losungsmittel und Industrie.

In Deutschland messen zahlreiche Messstationen des Bundesumweltamtes regelméaRig die
Konzentrationen der VOCs in der Luft (Erdbodennihe). Im Jahr 2009 lagen die gemessenen
Jahresmittelwerte der einzelnen Messstationen fiir VOCs aulier Methan zwischen 4,84 und
6,45 ppb, im Durchschnitt bei 5,83 ppb.[5 3] Die Tendenz der letzten Jahre weist auf steigende
Konzentrationen hin.

Obwohl VOCs nur in geringen Konzentrationen in der Atmosphare vorkommen, haben sie
Auswirkungen auf diese, vor allem auf die in ihr ablaufenden Reaktionen. Sie beeinflussen
Ozon, Stickoxide, Smog und vieles andere. Durch den Abbau der VOCs bilden sich weitere
organische Verbindungen, die ihrerseits die Atmospharenchemie beeinflussen. Dabei ist auch
die Bildung von SOA zu beachten (Abschnitt 2.1). Die Lebensdauer einiger VOCs ist lang ge-
nug, um weite Transportwege in der Atmosphére zu liberstehen; so dass sie abseits ihrer ei-
gentlichen Quellen zu finden sind. Einige Halbwertszeiten sind so groR, dass sich diese VOCs
in der Umwelt anreichern und zusétzlich auch schidliche Auswirkungen auf die Gesundheit
haben konnen.®

Kenntnisse liber Reaktionen, Verbleib und Austrag der VOCs dienen dazu, Simulationen und
Berechnungen zu Klima, Wetter, Umwelt etc. zu verbessern.
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2.3.1 Aceton

Aceton (2-Propanon) ist einer der in der Atmosphére am hiufigsten auftretenden organischen
Spurenstoffe. Es ist einer der wenigen organischen Stoffe, die sowohl fiir experimentelle als
auch theoretische Untersuchungen zu den Wechselwirkungen mit Eis verwendet wurden.

Aceton ist eine farblose, leichtfliichtige Fliissigkeit (Eigenschaften Tabelle 2-1). Es wird als
Losungs- und Reinigungsmittel sowie fiir zahlreiche industrielle Synthesen verwendet. Bei der
Phenolherstellung nach Hock entsteht es in groften Mengen als Koppelprodukt.

Tabelle 2-1:  Strichformel und einige physikalische Daten von Aceton (CH,),CO.

Siedepunkt 329K
o Schmelzpunkt 178K
)}\ Dampfdruck bei 293 K 246 mbar
Loslichkeit in Wasser bei 293 K unbegrenzt mischbar
Henry-Koeffizient bei 298 K 4,26-107 atmm > mol "

In die Atmosphire gelangt Aceton iiberwiegend durch biogene Quellen (mehr als 60 %). Es
bildet sich hauptséchlich bei der Oxidation von Kohlenwasserstoffen wie z.B. Propan, Isobu-
tan oder Isobuten und bei der Biomasseverbrennung.”!

Untersuchungen ergaben maximale Volumenkonzentrationen in der Luft von bis zu 100 ppb
(1 ppm entspricht bei Standardbedingungen 2,37 mg m_3). In stddtischen Gebieten traten z. B.
Durchschnittwerte von 1,7 ppb in Helsinki (Finnland)®®®, 2,07 ppb in Columbus (USA)P,
13,9 ppb in Boston (USA) und 34,5 ppb in Houston (USA)!®” auf. In lindlichen Gebieten sind
Werte von 1,5 bis 2,6 ppb (Deutschland)[6l], 6 ppb (North Carolina, USA)[62], 0,39 bis 4,30 ppb
(Ontario, Kanada)[63] und 7 ppb (in der Antarktis)[64] gefunden worden. In der Troposphére
(Probensammlung per Flugzeug) sind in Hohen von mehr als 5 km Konzentrationen von 0,611
bis 0,848 ppb (Pazifik) 1651 sowie 1,14 ppb (Kanada)[5 7l semessen worden. Die Konzentrationen
des Acetons sind stark abhédngig von dem jeweiligen Messort sowie dem Zeitpunkt der Mes-
sungen, zeigen aber in ihrer Hohe keinen Trend in Bezug auf stddtische und landliche Gebiete.

Fir die Atmosphirenchemie hat Aceton eine besondere Bedeutung. Es dient OH- und HO,-
Radikalen und Peroxyacetylnitrat CH3;C(O)OONO; (PAN) als sogenanntes Reservoir. Diese
Substanzen haben einen grofien Einfluss auf weitere Radikalreaktionen und den Ozon-
Kreislauf. PAN spielt eine grof3e Rolle bei der Smogentstehung.[sm]

Die Lebensdauer von Aceton in der Atmosphire wird auf zwischen 151 und 35 Tage[67] ge-
schétzt. In der Atmosphiére wird Aceton durch Photolyse (ca. 51 %) und Reaktionen mit HOy-
Radikalen (ca. 32 %) abgebaut. Auflerdem wird Aceton durch Regen und Schnee aus der At-
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mosphire ausgewaschen. In Regenproben aus Deutschland wurde Aceton qualitativ nachge-
wiesen. In einer Probe aus Kalifornien konnte eine Konzentration von 21 ppb gemessen wer-
den.[®® In den Wolken (North Carolina) wurden Konzentrationen von 194 ppb gefunden.[éz]
Tabelle 2-2: Experimentell bestimmte Adsorptionsenthalpien H,g fiir Aceton auf Eisoberfldchen (Cwft: Coa-
ted-Wall-Flow-Tube-Reaktor, QMS: Quadrupolmassenspektroskopie, IR: Infrarotspektroskopie,

MS: Massenspektroskopie, GS: Gepackte Séule (dhnlich zu Chromatographie), XPS: Rontgen-
photoemission).

Ha S
/(K] dl_l) K Oberfldchenbedeckung” Methode Ref. Bemerkung
mo
~46+7 198-223 <2,7-10"“Molekiilecm™  Cwft/QMS [
210" bis 3-10" Mole- Knudsen- 0] xod I
-28 120-200 Jell/IR AS,,=-19mol 'K},
ule cm clie
2 - 10"bis 3 - 10" Mole- Knudsen- 0] xod I
-39 120-200 Jelle/IR AS,,=-88Jmol 'K},
KUule ¢Cm clie
Volu-
-55+7 193-213  <8- 10" Molekiile cm™ . (711
metrisch/MS
(72 Eiskristalle (400-500
~54,4+7,6 205-243 0,02-4% GS/MS
pm)
~56,0+2,8 205-243 0,02-4% GS/MS (721 gchneeproben
—49+7 193-223 <1,4-10"Molekiilecm™  Cwft/MS (73
5242 198-223 0,1-6% GS/MS o
Jmol K,
0
AS.,=(-101+ 16
-46+3  203-223 <5% Cwit (73]~ ed ,1( B )
Jmol 'K
»Iyp-1-Flachen®
—49+3  190-220 variiert CwiyQms e 2P .
(wie kubisches Eis)
,Iyp-2-Flachen“
—3246  190-220 variiert cwivQms 7o 7P .
(wie hexagonales Eis)
45 218-243 <2,7-10"Molekillecm™  XPS 7]
3942 120 <2,7-10"Molekillecm? IR (78
B Chroma- (79] .
24,0 253-269 . hi 4 Wochen altes Eis
ographie

“ Eine Monolage entspricht 2,7 - 10" Molekiilen cm (auf der (0001)-Oberfliche)

’ berechnet (Troutonsche Regel)

“verschiedene Eisproben (auch natiirlicher Schnee), keine signifikanten Unterschiede
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Im Labor wurde die Adsorption von Aceton auf Eisoberflachen experimentell mit verschiede-
nen Methoden untersucht (Tabelle 2-2). Die gefundenen Adsorptionsenthalpien von —24,0 bis
—56,0 kJ mol ' sind stark abhingig von der verwendeten Methode, der Temperatur und der
Oberflachenbedeckung.

Aus verschiedenen Untersuchungen kann ableitet werden, wie ein Acetonmolekiil mit der Eis-
oberfliche wechselwirkt. Es reagiert nicht mit den Wassermolekiilen, und es findet keine Dis-
soziation statt (APPES- und NEXAFS-Untersuchungen).[80] IR-Experimente zeigten Wasser-
stoffbriickenbindungen zwischen Acetonmolekiilen und Dangling Bonds der Eisoberflache,

was aus chemischer Sicht zu erwarten war. 8!

Tabelle 2-3: Theoretisch bestimmte Adsorptionsenthalpien fiir Aceton auf Eisoberflachen (Monolage: ein
Acetonmolekiil pro vier Wassermolekiile).

H g T Oberflachen-

/(K mol™) K bedeckung” Methode Ref. Bemerkung
Hexagonales Eis, (0001)-Flache

-49 0 Monolage Kraftfeld [82.83]

—46,3 50 Monolage Kraftfeld (83]

-44.9 75 Monolage Kraftfeld (83]

-43,3 100 Monolage Kraftfeld (83

~38,2 100 Doppelschicht Kraftfeld (831

—41,7 125 Monolage Kraftfeld (831

—42,2 140 Monolage Kraftfeld (831

41,8 150 Monolage Kraftfeld (831

-36,1 150 Doppelschicht Kraftfeld (831

~38,9 175 Halbe Monolage Kraftfeld (831

~44.4 0 einzelnes Molekiil ~ DFT [77]

-31,2 Monolage Ab initio (841

=36 Halbe Monolage ADb initio (841

-53,4 Monolage Ab initio (841 Oberflache (Defektstruktur)
-31,5 200 einzelnes Molekiill  Ab initio [83]

Kubisches Eis, (101)-Fliche

—49.9 200 einzelnes Molekiill  Ab initio (8]

“ Eine Monolage entspricht 2,7 - 10" Molekiilen pro cm (auf der (0001)-Oberflache)
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Aceton dient als Modellsubstanz fiir theoretische Untersuchungen zu Wechselwirkungen mit
Eis. Es gibt eine Vielzahl an Arbeiten (Tabelle 2-3). Deren Ergebnisse werden in Abschnitt 3.16
vergleichend mit den in dieser Arbeit gefundenen Ergebnissen diskutiert.

2.3.2 Isopren

I[sopren (2-Methylbuta-1,3-dien) ist nach Methan das am hiufigsten vorkommende VOC. Es
ist eine farblose Fliissigkeit, die bei 307 K siedet (Tabelle 2-4). Industriell wird es hauptsdchlich
fiir organische Synthesen verwendet.

Tabelle 2-4:  Strichformel und einige physikalische Daten von Isopren CH,C(CH3) CHCH,.

Siedepunkt 307K
Schmelzpunkt 127K
/ Dampfdruck bei 293 K 604 mbar

Loslichkeit in Wasser bei 293K~ 0,7 gL™
Henry-Koeffizient bei 298 K 7,7-10%atm m > mol '

Isopren gelangt zum grofSten Teil aus biogenen Quellen in die Atmosphére. Es wird von Pflan-
zen emittiert. Die jahrliche Emission von Isopren betrigt etwa 500 Tg C (Teragramm Kohlen-
stoff) und macht damit ungefdhr 50 % der gesamten biogenen Emissionen aller VOCs aulRer
Methan aus.®

Eine Vielzahl von biogenen VOC:s leitet sich von Isopren ab: die Terpene und die Terpenoide.
Terpene sind Oligomere des Isoprens (gebildet durch Addition bzw. Umlagerungen von
Isopren als Grundbaustein). Dabei bilden sich Monoterpene (Cqo, zwei Isopren-Einheiten),
Sesquiterpene (Cys, drei Isopren-Einheiten) etc., die sowohl acyclisch als auch cyclisch sein
konnen. Isopren wird meist nicht zu den Terpenen gezahlt, jedoch manchmal als Hemiterpen
bezeichnet. Zur Gruppe der Terpene gehoren ca. 8000 verschiedene Verbindungen, die haupt-
sichlich in Pflanzen gebildet werden. Im Unterschied zu Terpenen, die ausschlief$lich aus Koh-
lenwasserstoffen bestehen, besitzen Terpenoide funktionelle Gruppen.

Isopren kann sowohl in stddtischen wie auch in ldndlichen Gebieten in der Luft nachgewiesen
werden (Umrechnung bei Standardbedingungen: 1 ppm 2 2,79 mg m ). Die Konzentrationen
von Isopren sind stark abhiingig vom Messort und der Messzeit. Uber Gebieten mit wenigen
Pflanzen (wenig Wald) sind die Konzentrationen gering (einstelliger ppt-Bereich), iiber be-
waldeten Gebieten sehr hoch (dreistelliger ppt—Bereich).[87] Im Gebirge treten im Friihjahr
durchschnittliche Konzentrationen von 1 ppt auf, im Sommer steigt die Konzentration auf
46 ppt, im Herbst sinkt sie auf 13 ppt, und im Winter sinkt sie weiter auf 2 ppt (Jungfraujoch,
Schweiz)®! Diese Werte erkliren sich durch die Haupteintragswege (Pflanzenemissionen),
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aber auch durch die kurzen Halbwertszeiten von Isopren. Die Halbwertszeit betrdgt zwischen
einigen Minuten und einigen Stunden, je nach Abbauweg und Tageszeit.® In der Atmosphire
wird Isopren durch Ozon, OH- und NOy-Radikale abgebaut. Die Hauptabbauprodukte sind
Methacrolein, Methylvinylketon, Formaldehyd und Kohlenstoffmonoxid.

Bisher waren keine Untersuchungen zu den Wechselwirkungen von Isopren mit Eis bekannt.

2.3.3 Mesitylen

Einen groflen Anteil an der Luftverschmutzung haben aromatische Kohlenwasserstoffe. Sie
stammen iiberwiegend aus Kraftstoffen und sind in Schnee- und Regenproben nachgewiesen
(in Regenproben zweistelliger in Schneeproben bis zu vierstelliger ng L™ Bereich).[go]

Mesitylen (physikalische Daten: Tabelle 2-5) wird als Losungsmittel, fiir die organische Syn-
these von Antioxidantien sowie als Zwischenprodukt bei der Herstellung von Farb- und Arz-
neistoffen verwendet.””! Es kommt in Steinkohlenteer und Erdol vor.

Tabelle 2-5:  Strichformel und einige physikalische Daten von Mesitylen C¢H3(CHj3)s.

Siedepunkt 438 K
Schmelzpunkt 228 K
Dampfdruck bei 293 K 2,69 mbar

Loslichkeit in Wasser bei 293K~ 2,9gL™
Henry-Koeffizient bei 298 K 8,8-10°atmm > mol

In die Atmosphire gelangt Mesitylen aus anthropogenen Quellen wie z.B. Kohlekraftwer-

[93] [94]

ken®?, Abfallverwertungsanlagen'™ und Emissionen aus Mineraldl

Die Konzentrationen in der Luft liegen im einstelligen ppb- oder im ppt-Bereich (Umrechnung
bei Standardbedingungen: 1 ppm £ 4,91 mg m_3). Es gibt wenig Unterschied zwischen stadti-
schen und ldndlichen Gebieten (Stadt: Los Angeles, USA, 4 bis 12 ppb[gs], Tiibingen, Deutsch-
land, 15 bis 58 ppb[%]; Land: Schwarzwald, Deutschland, 1 bis 14 ppb[%]). Hohere Konzentra-
tionen werden dort gemessen, wo sich Abgase sammeln, z. B. in Tunnels, auf Autobahnen oder
in der Nihe von Raffinerien.’”!

Mesitylen wird hauptsichlich durch Reaktionen mit OH-Radikalen, aber auch durch NOy-
Radikale abgebaut. Das Hauptabbauprodukt ist Methylglyoxal.[98]

Weiterhin wird Mesitylen durch Regen und Schnee aus der Atmosphére ausgetragen. Im Wol-
kenwasser wurde eine Konzentration von 6 ppb gemessen, in Regenproben eine solche von
1 ppb[62] und in Schneeproben von 13 ppb[99].
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Fir Mesitylen sind experimentelle Arbeiten zu den Wechselwirkungen mit Eis durchgefiihrt
worden. Untersucht wurde der Einbau von Mesitylen in wachsende Eiskristalle sowie die Ad-
sorption an Eisoberfldchen. Bei 253 K konnte mittels GC/MS (GC: Gaschromatographie, MS:
Massenspektroskopie) keine adsorbierte Substanz auf den Eiskristallen (nach Auftauen)
nachgewiesen werden. Die Adsorption ist vermutlich stark reversibel.['"

Bei weiteren Experimenten konnte ein Einbau in wachsende Eiskristalle bei Temperaturen
unter 260 K festgestellt werden (GC/MS). Die aus den Experimenten berechnete Absorptions-
enthalpie betrigt AHqs =—70,5 kJ mol ' und die Entropie ASups=—281,3 Jmol ' K"

2.3.4 Ethanol

Die Bedeutung von Ethanol in der Atmosphére hat seit seiner Verwendung in Kraftstoffen
deutlich zugenommen. Wie viele weitere Alkohole zdhlt es zu den VOCs (Tabelle 2-6).

Ethanol wird industriell als Losungsmittel und als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung von
Farben, pharmazeutischen Verbindungen und Riechstoffen eingesetzt.

Tabelle 2-6:  Strichformel und einige physikalische Daten von Ethanol C,HsOH.

Siedepunkt 351K
Schmelzpunkt 159K
" oH Dampfdruck bei 293 K 58,0 mbar

Loslichkeit in Wasser bei 293 K unbegrenzt mischbar
Henry-Koeffizient bei 298 K 3,0-10~* (dimensionslos)

Ethanol wird sowohl von anthropogenen (Industrie und Kraftstoffe) !

als auch von biogenen
Quellen[m] emittiert (Umrechnung bei Standardbedingungen: 1 ppm £ 1,92 mg m_3). In land-
lichen Gebieten sind die Ethanol-Konzentrationen gering (Wank, Deutschland — Gebirge 0,22
bis 0,25 ppb)[61] In Gebieten mit starkem Autoverkehr (Porto Alegre, Brasilien; teilweise Ver-
wendung von Ethanol als Kraftstoff) liegen die Konzentrationen deutlich hoher (0,4 bis
68,2 ppb).[103] Ein direkter Vergleich zwischen einer Stadt ohne Ethanol im Kraftstoff (Osaka,
Japan) und einer Stadt, in der Ethanol verwendet wird (Sao Paulo, Brasilien) zeigt einen Un-
terschied von 168 ppb zwischen den Durchschnittswerten.!'**!

Der Abbau von Ethanol in der Atmosphére geschieht tiber Reaktionen mit OH-Radikalen (Le-
bensdauer Ethanol 3,6 Tage) und NO,-Radikalen (Lebensdauer Ethanol mehr als 23 Tage).!"”!

Das Hauptabbauprodukt ist Acetaldehyd.

Ethanol kann aulierdem durch Regen und Schnee aus der Atmosphire entfernt werden.['%%!
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Es gibt experimentelle und theoretische Arbeiten zur Adsorption von Ethanol an Eis (Tabelle
2-7). Alle bestimmten Adsorptionsenthalpien sind vergleichbar, einzige Ausnahme ist diejeni-
ge theoretische Arbeit, die einen Einbau des Ethanolmolekiils in die Eisoberflidche als energe-
tisch giinstigste Struktur annimmt.

Tabelle 2-7: Experimentell und theoretisch bestimmte Adsorptionsenthalpien fiir Ethanol auf Eisoberfla-

chen.
Hags T Oberflichen-
. . Methode Ref. Bemerkung
/(kJmol ™) /K bedeckung
Experimentelle Arbeiten
2-10"bis3-10"  Mo- [107)
-61,9+3,3 218-233 5 Cwft/MS
lekiile cm
~57+8 193-223  2,8-10" Molekiilecm™>  Cwft/MS 1%
-68+15  213-243 2,5-10"Molekiilecm™ Cwit/MS 1%
Theoretische Arbeiten
~56,6 193 3,2-10" Molekiilecm™  Kraftfeld 1%
347 DET o] Struktur oy, 2 Wasser-
’ stoffbriickenbindungen
_s5.0 DET riio]  Struktur on, 2 Wasser-
’ stoffbriickenbindungen
533 DET o) Struktur B4, 3 Wasser-
stoffbriickenbindungen
35 DFT o) Struktur By, 3 Wasser-
’ stoffbriickenbindungen
~103,2 DFT (191 Einbau in die Oberfliche

2.3.5 tert-Butanol (TBA)

TBA (2-Methyl-2-propanol) ist der einfachste tertidre Alkohol. Es ist ein bei Raumtemperatur
schmelzender Feststoff (Tabelle 2-8). Es wird als Antiklopfmittel, als Losungsmittel, als Vergal-
lungsmittel fiir Ethanol und fiir industrielle chemische Reaktionen eingesetzt.

TBA wird sowohl aus biogenen als auch aus anthropogenen Quellen an die Atmosphire abge-
geben. Der Hauptanteil von TBA in der Umwelt resultiert jedoch aus dem Abbau anderer Or-
ganika. Die Konzentrationen in der Atmosphére hingen somit stark von den Konzentrationen
der Ausgangsverbindungen, wie z. B. Methyl-tert-butylether (MTBE), ab.
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Tabelle 2-8:  Strichformel und einige physikalische Daten von TBA (CH;);COH.

Siedepunkt 356K
Schmelzpunkt 299K
Dampfdruck bei 293 K 41,2 mbar

OH Loslichkeit in Wasser bei 293 K loslich

Henry-Koeffizient bei 298 K 3,7-107* (dimensionslos)

Die Konzentration von TBA in der Luft (Umrechnung bei Standardbedingungen:
1ppm £ 4,25 mg m_3) wurde in Tucson (USA) auf durchschnittlich 3,7 ppb" und in Proben
aus der Antarktis auf 0,8 ug m bestimmt.[*¥

Der Abbau erfolgt hauptsichlich tiber Reaktion mit OH-Radikalen zu Aceton und Formalde-
hyd.[m] Die Halbwertszeit von TBA in der Atmosphire betrigt ca. 14,7 Tage.['™*!

Erste Arbeiten zur Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen TBA und Eis fiihrte M. U.
Schmidt durch. Diese Arbeiten wurden wihrend meiner Diplomarbeit weitergefiihrt.’S"? An-
dere Arbeiten sind nicht bekannt.

2.3.6 2-Methyl-3-buten-2-ol (MBO)

MBO ist ein in der Atmosphire wichtiger biogener Kohlenwasserstoff und gehort zur Klasse
der Monoterpenoide. Die Substanz ist eine farblose, leichtfliichtige Fliissigkeit (Tabelle 2-9).
Sie wird zur Herstellung von Pharmazeutika sowie von Vitamin A und E verwendet.

Tabelle 2-9:  Strichformel und einige physikalische Daten von MBO (CH;3),C(OH)CHCH,.

Siedepunkt 371K
OH Schmelzpunkt 230K
Dampfdruck bei 323 K 137 mbar
/ Loslichkeit in Wasser bei 2903 K Ioslich (190 gL ™)

Henry-Koeffizient bei 298 K 8,510 * (dimensionslos)

In die Atmosphére wird MBO {iiberwiegend aus biogenen Quellen, wie z.B. von Kiefernwil-
dern, abgegeben.''Y In Pflanzen entsteht MBO als Abbauprodukt von Isopren. Aus diesem
Grund sind die Luftkonzentrationen lokal und jahreszeitlich stark unterschiedlich (unter Stan-
dardbedingungen entspricht 1 ppm £ 3,6 mg m_3). In Ziirich, Schweiz wurden Konzentratio-
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nen von 0,08 ppb (Friihling), 0,11 ppb (Sommer), 0,18 ppb (Herbst) und 0,16 ppb (Winter)
[115]

gemessen.
In 1dndlichen Gebieten konnten tagsiiber Konzentrationen zwischen 1 bis 2 ppt im Great Smo-
ky Mountain National Park, USA, gemessen werden. Nachts konnte kein MBO gefunden wer-
den.™® Luftkonzentrationen iiber einem Kiefern-(Pinien-)Wald in Sierra Nevada, USA, be-
trugen bis zu 7,9 ppb (Durchschnittswert: 1,1 ppb).[m] Im Gebirge konnten durchschnittliche
Konzentrationen von bis zu 10 ppt (Jungfraujoch, Schweiz)®®! und von 2 bis 3 ppb in den Ro-
cky Mountains, USA festgestellt werden. Die Konzentrationen von MBO in der Luft sind tiber
landlichen Gebieten, mit z. B. Kiefernwildern, tagsiiber hoch (dhnlich wie bei Isopren). Nachts
und uiber stddtischem Gebiet kann jedoch nur wenig MBO festgestellt werden.

In der Atmosphére wird MBO durch Photooxidation unter anderem zu Glycolaldehyd abge-
baut. Auch der Abbau durch OH-Radikale mit einer Lebensdauer des MBO von 12 Stunden

t11181: ein Haupt-

und durch Ozon mit einer Lebensdauer des MBO von 32 Stunden ist relevan
abbauprodukt ist Aceton.'"”! MBO steht aufgrund der verschiedenen entstehenden Produkte

im Verdacht, zur SOA-Bildung beizutragen.“”]

Es sind bisher keine experimentellen oder theoretischen Arbeiten zu den Wechselwirkungen
zwischen MBO und Eis bekannt.

2.3.7 Perillylalkohol (POH)

POH (4-(prop-1-en-2-yl)cyclohex-1-enyl)methanol) ist ein monocyclisches Monoterpenoid
(Tabelle 2-10). Es wird derzeit untersucht, ob es als Medikament zur Bekdampfung von Krebs

verwendbar ist.'?!

Tabelle 2-10:  Strichformel und einige physikalische Daten von POH (unbekannt, ob rac, R oder S).

Siedepunkt 517K

HO Schmelzpunkt 544K
Dampfdruck bei 293 K 8,4-107° mbar
Loslichkeit in Wasser teilweise mischbar
Henry-Koeffizient nicht bekannt (n. b.)

POH ist ein Oxidationsprodukt von Limonen (dem wichtigsten Monoterpen) und wird iiber-
wiegend in Pfefferminze und Kirschen gefunden. Inwieweit POH durch den Abbau von Isopren
in der Atmosphdre gebildet wird, ist nicht bekannt (bei Reaktionen mit Ozon, OH- oder NOy-
Radikalen bisher nicht identifiziert!'*", bei Photolyse eventuell mbglich[m]).
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POH ist bisher wenig untersucht. Uber die Konzentrationen und den Abbau in der Atmosphére
ist nichts bekannt, jedoch ist zu erwarten, dass in Gebieten mit hohen Limonenkonzentratio-
nen POH gefunden werden kann.

Untersuchungen zu den Wechselwirkungen mit Eis waren bisher nicht bekannt. POH wurde
fiir diese Arbeit als Beispiel fiir einen sterisch anspruchsvollen Alkohol ausgewihlt.

2.3.8 Methyl-tert-butylether (MTBE)

MTBE (2-Methoxy-2-methylpropan) ist eine der am hiufigsten nachweisbaren VOCs. Es ist
seit ca. 20 Jahren in groReren Mengen im Einsatz. Die Substanz ist eine farblose Fliissigkeit
(Tabelle 2-11) und wird hauptséchlich als Antiklopfmittel in Kraftstoffen und als Losungsmit-
tel verwendet.

Tabelle 2-11: Strichformel und einige physikalische Daten von MTBE (CH;);COCH;.

Siedepunkt 328 K
Schmelzpunkt 164 K
e Dampfdruck bei 293 K 270 mbar

Loslichkeit in Wasser bei293 K~ 26gL™"
Henry-Koeffizient bei 298 K 3,3-107% (dimensionslos)

MTBE wird industriell aus Methanol und Isobuten unter Sdaurekatalyse produziert. Natiirliche
Quellen von MTBE sind nicht bekannt; in die Atmosphire gelangt es somit ausschliel8lich
durch anthropogene Quellen, hauptséchlich durch den Einsatz in Kraftstoffen (Abgase, Lage-
rung, Transport).

Seit den 70er Jahren des 20. Jahrhunderts wurde MTBE in den USA als Antiklopfmittel einge-
fiihrt (stirkerer Verbrauch seit den 90er Jahren durch den Clean Air Act). In Deutschland wird
MTBE als Ersatz fiir Tetraethylblei seit den 80er Jahren eingesetzt. Seitdem kann MTBE ubi-
quitdr in Luft, Niederschlagen, Oberflichengewissern, Grundwasser und Trinkwasser nach-
gewiesen werden. In der Luft sind Konzentrationen von bis zu 1,0 ppb (Umrechnung bei Stan-
dardbedingungen: 1ppm 2 3,66 mgm™) normal.'*! In Boston und Houston, USA, sind
Durchschnittskonzentrationen von <0,2 ppb und 0,42 ppb gemessen worden.!"**! An Tankstel-
len oder Raffinerien liegen diese Werte deutlich hoher (13,8 bis 190,9 ppb Taiwan"*).

Der Abbau von MTBE in der Luft erfolgt durch Reaktion mit OH-Radikalen. Es bilden sich
tert-Butylformiat, Methylacetat, Aceton, Formaldehyd und TBA.!"" Die Halbwertszeit fiir den
Abbau durch OH-Radikale betrigt drei Tage. Zusitzlich erfolgt der Abbau iiber NOy-Radikale

mit einer Lebensdauer des MTBE von 64 Tagen.!'”]
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MTBE kann sowohl in Regen- als auch in Schneeproben nachgewiesen werden. In Nieder-
schlagsproben wurden im Winter bei Temperaturen unter 288 K Konzentrationen von bis zu
24 ppb gemessen.[m]

In Schneeproben liegen die Messwerte zwischen 3 und 175 ppb. Diese Werte liegen nicht nur
hoher als in Regenproben, sie sind auch hoher, als aufgrund von Abschitzungen mit Hilfe des
Henry-Gesetzes zu erwarten wire.

Ein groRRes Problem von MTBE sind die hohen Eintridge in Oberflichengewisser und Grund-
wasser und der schlechte biologische Abbau in Wasser. Nach Schadensfillen sind Konzentra-
tionen im Grundwasser von bis zu 185 mg L™ gemessen worden (Leuna-Werke, Sachsen-
Anhalt)[lm; grundsitzlich sind heute Konzentrationen im einstelligen pg L™'-Bereich nor-
mal."?% In Wasser wird der Geruch von MTBE ab Konzentrationen von 4 ppm und der Ge-
schmack ab Konzentrationen von 11 ppm wahrgenommen (diese Werte sind von Person zu
Person unterschiedlich). Da Geruch und Geschmack von MTBE als unangenehm empfunden
werden, ist ab diesen Grenzen Trinkwasser nicht mehr genieRbar. In der Luft nimmt man
MTBE ab einer Konzentration von etwa 0,08 ppm wabhr.

Erste Arbeiten zu den Wechselwirkungen von MTBE und Eis wurden von M. U. Schmidt
durchgefiihrt. Die Arbeiten wurden wahrend meiner Diplomarbeit fortgesetzt. Diese Untersu-
chungen werden in dieser Arbeit weitergefiihrt.[>"?

2.3.9 Ethyl-tert-butylether (ETBE)

Die Bedeutung von ETBE hat in den letzten Jahren deutlich zugenommen, da es als Ersatz fiir
MTBE als Kraftstoffzusatz verwendet wird.

ETBE ist wie MTBE eine farblose Fliissigkeit (Tabelle 2-12). Es wird hauptséchlich als Anti-
klopfmittel eingesetzt. Es bietet sich an, ETBE anstatt MTBE als Kraftstoffzusatz zu verwen-
den, da ETBE aus Bioethanol hergestellt werden kann (Reaktion mit Isobuten). Es gilt da-
durch als Bioanteil im Benzin und trigt somit zur Erfiillung des gesetzlich vorgeschriebenen
Bioanteils im Benzin bei.

Tabelle 2-12: Strichformel und einige physikalische Daten von ETBE (CH3);COCH,CHj.

Siedepunkt 346K

Schmelzpunkt 179K

Dampfdruck bei 298 K 173 mbar
o O\

Loslichkeit in Wasser bei 293K~ 12gL™"
Henry-Koeffizient bei 298 K 6,7 - 1072 (dimensionslos)
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In die Umwelt gelangt ETBE hauptsichlich durch den Einsatz in Kraftstoffen, aber auch bei
Produktion, Transport und Lagerung von Kraftstoffen (Umrechnung bei Standardbedingun-
gen: 1 ppm £ 4,25 mg m‘3).

Bisher gibt es wenige Untersuchungen liber das Auftreten von ETBE in der Atmosphére. In

Luftproben konnte frither aufler an Autobahnen oder in der Nihe von Raffinerien!'*® kein

ETBE nachgewiesen werden"®). Es wurde auch bisher nicht in Regen-[m]

[106]

und Schneepro-
ben' " gefunden. In Anbetracht des erhohten Einsatzes in Kraftstoffen wird jedoch erwartet,
dass ETBE vergleichbar mit MTBE in den ndchsten Jahren ubiquitidr nachgewiesen werden

kann.

In der Atmosphére wird ETBE oxidiert. Die Hauptabbauprodukte sind terz-Butylformiat (das
spater zu TBA umgesetzt wird), Formaldehyd und 2-Ethoxy—2-methylpropanal[13 U mit einer
Lebensdauer des ETBE von ca. 32 Stunden, bezogen auf die Reaktion mit OH-Radikalen.!'**

Es sind keine Untersuchungen der Wechselwirkungen zwischen ETBE und Eis bekannt. Erste
Arbeiten zu diesem Thema wurden wihrend meiner Diplomarbeit durchgefiihrt.5"? Diese
Untersuchungen werden in dieser Arbeit weitergefiihrt.

2.3.10 Nonanal

Carbonylverbindungen haben groRen Einfluss auf die Atmosphirenchemie.'® Als Beispiel
fiir ein schwerfliichtiges Aldehyd wurde Nonanal ausgewaihlt, da es der hdufigste Vertreter der
Cs-Cyo-Aldehyde ist.!'*!

Nonanal ist eine farblose Fliissigkeit (Tabelle 2-13). Es kommt in verschiedenen &therischen
Olen vor. Nonanal wird als Duftstoff und in Arzneimitteln verwendet.

Tabelle 2-13: Strichformel und einige physikalische Daten von Nonanal (CgH,7)CHO.

Siedepunkt 464 K
Schmelzpunkt 255K
/ o Dampfdruck bei 298 K 0,35 mbar
7 Loslichkeit in Wasser bei 208 K 0,33 g L™!

Henry-Koeffizient bei 298 K 7,34 10*atmm > mol !

An die Atmosphéire wird Nonanal hauptsichlich aus biogenen Quellen abgegeben. Die Kon-
zentration in der Luft betrdgt durchschnittlich 1,4 ppb (Umrechnung bei Standardbedingun-

gen: 1 ppm £ 5,812 mg m’3).[102] Nonanal bildet sich bei der Ozonolyse von Olsdure.!"
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Nonanal konnte sowohl in stddtischen Gebieten (verschiedene Stddte in Italien 0,11 bis
1,51 ppbms]) als auch in léandlichen Gebieten (verschiedene Gebiete in Italien 0,19 bis
9,04 ppbms]) festgestellt werden. Aufgrund der biogenen Quellen liegen die Konzentrationen
in ldndlichen Gebieten hoher. In der Antarktis konnte Nonanal mit Konzentrationen von
0,98 ppb in der Luft nachgewiesen werden!®! dort wurde es auch in Schneeproben gefun-
den.!*"

Nonanal hat in der Atmosphére eine Lebensdauer im Stundenbereich.!"*”! Es wird durch Pho-
tolyse[m] und durch Reaktion mit OH- und NO,-Radikalen abgebaut[m]

Es sind keine Arbeiten zu den Wechselwirkungen von Nonanal mit Eis bekannt.

2.3.11 Methacrolein (MACR)

MACR (2-Methyl-2-propen-1-al) ist eines der Hauptabbauprodukte von Isopren. Es ist eine
farblose Fliissigkeit (Tabelle 2-14), die zur Herstellung von Polymeren und Harzen verwendet
wird.

Tabelle 2-14: Strichformel und einige physikalische Daten von MACR CH,C(CH3)CHO.

Siedepunkt 346 K
Schmelzpunkt 192K
= (0] Dampfdruck bei 293 K 160 mbar

Loslichkeit in Wasser bei 293K~ 60 gL™"
Henry-Koeffizient bei 298 K 9,5-107° (dimensionslos)

In die Atmosphére gelangt MACR durch Emission von Pflanzen und durch den Abbau von an-

deren VOCs in der Atmosphire, aber auch durch anthropogene Quellen wie z.B. Autoabga-
[140]
set .

Die hochsten Konzentrationen in der Luft (Umrechnung unter Standardbedingungen:
1ppm 2 2,8 mg m’3) werden dort gemessen, wo hohe Emissionen von Isopren vorliegen. In
Waldgebieten liegen die Konzentrationen im dreistelligen ppt-Bereich[87]. In Stadten und im
Gebirge sind die Konzentrationen deutlich geringer (einstelliger ppt-Bereich™®! oder niedriger
zweistelliger ppt-Bereich )

MACR wird sowohl durch OH-Radikale mit einer Lebensdauer fiir MACR von acht Stun-
den!®" als auch iiber Ozon und NO-Radikale abgebaut.[m] Die Photolyse spielt nur eine ge-
ringe Rolle fiir den Abbau. Fiir die letztgenannten Abbauwege besitzt MACR eine Lebensdauer
von mehr als sechs Tagen.[137] Hauptabbauprodukte sind Formaldehyd, Methylglyoxal, PAN

und 3-Methyl-1-(nitroperoxy)-but-3-en-1-on."*!!
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Es sind keine Arbeiten zu Wechselwirkungen zwischen MACR und Eis bekannt.

2.4 Molecular Modelling

Physikalisch-chemische Eigenschaften eines Systems lassen sich auf molekularer Ebene be-
rechnen. Das Molecular Modelling wird vor allem dann angewandt, wenn die Fragestellung
nicht oder nur schwer durch experimentelle Verfahren untersucht werden kann.

Es gibt verschiedene Methoden, mit denen man Eigenschaften von molekularen Systemen be-
rechnen kann. Sie werden unterteilt in quantenmechanische und klassische Methoden (Mole-
kiilmechanik), s. Abbildung 2-15.

Molecular Modelling l

Quantenmechanik l Molekiilmechanik l
Ab initio l DFT l semiempirisch l
4} Genauigkeit gering |
41 Rechenzeit gering |

| gering Anzahl Atome D

Abbildung 2-15: Methoden des Molecular Modelling (DFT: Dichtefunktionaltheorie).

Die Entscheidung, welche Berechnungsmethode verwendet werden soll, hangt von der Frage-
stellung, der gewlinschten Genauigkeit, der Groe des Systems und der Zeitdauer ab.

Zu den quantenchemischen Methoden gehoren die Ab-initio-Rechnungen, die oft die genaues-
ten Ergebnisse liefern. Da die Rechenzeiten lang sind, ist diese Methode fiir grole Systeme
sehr aufwendig.
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Dichtefunktionaltheorie (DFT) und semiempirische Methoden konnen heute schon fiir grofe-
re Systeme (bis zu 1000 Atome) verwendet werden, sind jedoch auch rechenzeitaufwendig.

Fiir die in dieser Arbeit betrachteten Systeme ist aufgrund ihrer Atomanzahl und der Anzahl
der benotigten Rechnungen die klassische Molekiilmechanik (Kraftfeldrechnungen) sinnvoll.
Deren Genauigkeit ist nicht so hoch wie bei quantenmechanischen Methoden, kann jedoch
durch Anpassung der Kraftfeldparameter (Uberpriifung mittels Ab-initio-Rechnungen) ver-
bessert werden. Fiir die Fragestellung dieser Arbeit nach energetisch giinstigen Strukturen und
den Energieunterschieden verschiedener Systeme ist diese Methode grundsitzlich geeignet.
Kraftfeldrechnungen sind nicht anwendbar fiir Fragestellungen, bei denen Elektronen explizit
beriicksichtigt werden miissen, wie z.B. bei lonisierungspotentialen oder Polarisierbarkeiten,
auch fiir Bindungsbildungen und -briiche sind die gdngigen Kraftfelder nicht geeignet. Neuere
Arbeiten zeigen jedoch die Moglichkeit, den Protonentransfer in Wasser und Eis auch mit

Kraftfeldrechnungen zu simulieren.['*%!

2.4.1 Kraftfeldrechnungen

Kraftfeldrechnungen verwenden Potentialfunktionen, um die Krifte zwischen Atomen und
Molekiilen darzustellen. Sie enthalten empirisch ermittelte Parameter, die aus experimentellen
oder quantenmechanischen Daten erzeugt werden. Ein Kraftfeld ist also fiir die Systeme am
genauesten, die den Systemen, mit deren Hilfe die Parameter bestimmt wurden, dhneln. Je
spezieller die Anpassung, desto besser sind die Ergebnisse; je mehr Systeme abgedeckt werden
sollen, desto schlechter sind die Ergebnisse.

2.4.1.1 DREIDING-Kraftfeld

Das DREIDING-Kraftfeld™**! hat sich fiir organische Verbindungen bewihrt.!'**'*! Die ver-
wendeten Parameter sind dabei an experimentelle Daten angepasst.

Mit dem DREIDING-Kraftfeld wird die potentielle Gesamtenergie Eges als Summe von Einzel-
energien fiir Bindungslangen Eg, Bindungswinkel E, Torsionswinkel Ev, Inversionswinkel Ej,
van-der-Waals-Energien Eqw, Coulomb-Energien Eq und Energien von Wasserstoffbriicken-
bindungen Eyp berechnet.

Die Energie Eg wird durch das Potential des harmonischen Oszillators (Hooke’sches Gesetz)
wiedergegeben:

1
Ey =5kr(rll _"0)2 2-2)
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Hierbei ist k. die Kraftkonstante, r;; der Abstand zwischen den Atomen /I und J und ry der
Gleichgewichtsabstand. Als Kraftkonstante wird im DREIDING-Kraftfeld fiir alle Einfachbin-
dungen 700kcalmol A und fiir Mehrfachbindungen (Bindungsordnung n)
n - 700 kcal mol ! A% verwendet.

Der Gleichgewichtsabstand wird berechnet aus den Kovalenzradien nach:
mit 5= 0,01 A.

Die Energie E wird ebenfalls durch ein harmonisches Potential wiedergegeben:
1 2
E, :5/(9 (G —6) @49

Hierbei ist kg die Kraftkonstante, Gx der Winkel zwischen den Atomen /, J und K und &,der
Gleichgewichtswinkel. Die Kraftkonstante betrigt fiir alle Winkel 100 kcal mol ' rad 2.

Fiir die Torsionswinkel gilt folgender Ausdruck:

Er= % Wi {1 - COS[OJK ((P - ¢§)K )I} (2-5)

mit ¢ als Diederwinkel zwischen den Ebenen der Atome IJK und JKL, der Periodizitét ojx, der
Rotationsbarriere W und dem Gleichgewichtsdiederwinkel (p}’K .

Die Energie E) ist definiert durch:
1 ) ..
E, :ECI(cosg—cosQ)) fiir {o#0 (2-6)
oder
E =0, (1-cos{) fiir (=0 @7
mit dem Winkel {zwischen der Bindung IL und ihrer Projektion auf die Ebene der Atome IJK.
Fiir C gilt folgender Zusammenhang:

=%
[_sin2(§0)

2-9)

mit ¢, dem dazu gehorigen Gleichgewichtswinkel.
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Fiir die van-der-Waals-Energie Eyqw gibt es im DREIDING-Kraftfeld zwei verschiedene Ansat-
ze, ndmlich das tblicherweise verwendete Kraftfeld DREIDING mit dem nachfolgenden Len-
nard-Jones-Potential:

“12 -6
Ty Ty
E.qw =Dy [[_] - 2[_] ] 2-9)
o o

oder das DREIDING/X6-Kraftfeld mit einem Exponential-6-Potential:

Ty -6
6 y[l_TJ r
Eqw/x6 = Do (—je | L (2-10)
y—6 y=6 )\ 1

Hierbei sind D, der van-der-Waals-Parameter, ry der van-der-Waals-Abstand und y die Steilheit
des Potentials. Die Rechenzeit verldngert sich, wenn das DREIDING/X6-Kraftfeld anstelle des
DREIDING-Kraftfeldes verwendet wird.

Fiir die elektrostatischen Wechselwirkungen Eq findet das Coulomb-Gesetz Anwendung:

EQ:—1 94, (2-11)
4ne. 1y

mit den Ladungen g, und g, sowie dem Abstand r;; und der relativen Dielektrizitdtskonstante &.

Van-der-Waals- und Coulomb-Wechselwirkungen werden bei diesem Kraftfeld zwischen Ato-
men, die durch eine Bindung verbunden oder an einem Winkel beteiligt sind, nicht berechnet.

Das DREIDING-Kraftfeld verwendet zusétzlich auch ein Potential fiir Wasserstoffbriicken-

bindungen:
- 12 - 10
Eyp =Dyp 5(&] _6(ﬁ]
Uy Uy

mit einem Winkel ¢ pya zwischen Wasserstoffbriicken-Donor (D) , Wasserstoffatom (H) und
Wasserstoffbriicken-Akzeptor (A). rpa ist der Gleichgewichtsabstand zwischen D und A, die
Parameter Dy und ryp sind Parameter der Wasserstoffbriickenbindung und hangen stark von

cos* (pua) (2-12)

den verwendeten Ladungen ab.

Das DREIDING-Kraftfeld ldsst sich sowohl fiir die Energieminimierung als auch fiir Molekiil-
dynamikrechnungen verwenden (Abschnitt 2.4.1.4).
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2.4.1.2 Kraftfelder fiir Wasser

Fir Berechnungen von Wasser und Eis wurden zahlreiche Kraftfelder entwickelt, die spezielle
Eigenschaften des Wassers gut wiedergeben sollen. Keines dieser Kraftfelder ist bisher geeig-
net, alle Eigenschaften gleich gut darzustellen.['4%!

Kraftfelder wurden von Bernal und Fowler entwickelt?”), weitere u.a. von Stillinger und Rah-
[147] ynd Berendsen et al.!"**!. Heute werden am hiufigsten TIPxP-Kraftfelder (x steht fiir 3,
4, 5 oder 6) verwendet. In diesen werden ausschlieflich Coulomb- und van-der-Waals-

man

Wechselwirkungen beriicksichtigt. Fiir Bindungslangen und -winkel verwendet man fixierte
Betrége, von denen keine Abweichungen maglich sind.

Bei TIP3P!"*") handelt es sich um ein Kraftfeld, in dem drei Wechselwirkungsstellen definiert
sind, ndmlich das Sauerstoffatom mit einer negativen Ladung und Lennard-Jones-Parameter
sowie die beiden Wasserstoffatome mit je einer positiven Ladung. TIP4P™ verwendet vier
Wechselwirkungsbereiche. Neben den beiden Wasserstoffatomen mit jeweils einer positiven
Ladung wird das Sauerstoffatom ohne Ladung, nur mit Lennard-Jones-Parameter, beriicksich-
tigt, die negative Ladung befindet sich zwischen den Wasserstoffatomen und liegt an der Posi-
tion eines Dummy-Atoms. TIPSP wurde von Mahoney et al. entwickelt!”*®) um die Dichte von
Wasser in einem Temperaturbereich von 238 bis 373 K besser wiederzugeben. Es handelt sich
um ein Potential mit fiinf Wechselwirkungsbereichen, ndmlich den beiden Wasserstoffatomen
mit je einer positiven Ladung, dem Sauerstoffatom ohne Ladung, aber mit Lennard-Jones-
Parameter, und zwei negativen Ladungen an den ,,Positionen® der freien Elektronenpaare des
Sauerstoffatoms. Das neueste Kraftfeld in dieser Reihe ist das TIP6P™°!, Es erweitert TIP5P
um eine weitere Wechselwirkungsstelle, namlich eine negative Ladung zwischen den beiden
Wasserstoffatomen (wie bei TIP4P).

Die Originalkraftfelder TIP4P und TIPSP liefern jedoch keine guten Ergebnisse bei Modellie-

(152 yerwendet wird. Die Ewald-Summation

rungen von Wasser, wenn die Ewald-Summation
ist ein Verfahren zur Behandlung langreichweitiger Wechselwirkungen in periodischen Syste-
men. Die modifizierten Kraftfelder TIP4P/Ew!">*! und TIP5P/E"¥ sind hierfiir besser para-

metrisiert (Anderung der Lennard-Jones-Parameter im Fall von TIP5P/E).

Jedes dieser Kraftfelder wird auch fiir die Rechnungen mit Eis eingesetzt. Keines der Kraftfel-
der kann bisher alle Eigenschaften von Eis fiir alle bisher beobachteten Eisphasen befriedigend
wiedergeben.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde von den Wasser-Kraftfeldern ausschlielRlich das TIPSP/E-
Kraftfeld verwendet (Abschnitt 3.1.2). Es wurde ausgewihlt, da es fiir Verdampfungs- und
Schmelzenthalpien gute Ergebnisse liefert (bessere als TIP3P oder TIP4P) und sehr gute Er-
gebnisse fiir die Strukturen von Eis. Die Genauigkeiten fiir Schmelzeigenschaften und Dichte
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sind ausreichend gut.!'> Das TIP5P/E-Kraftfeld behilt auch bei Verwendung der Ewald-
[154]

Summation weiterhin diese positiven Eigenschaften.
Beim TIP5P/E-Kraftfeld wird die potentielle Energie zwischen zwei Wassermolekiilen ¢ und
mit folgender Formel berechnet:

12 6
E,, -4 [Lj _(Lj by s @13)
Too Too v Ty

In diesem Fall sind wund ndie Lennard-Jones-Parameter, roo der Abstand zwischen zwei
Sauerstoffatomen, g; und g; die Ladungen der Atome I und J sowie ryy der Abstand zwischen
den Atomen /und J.

Das Kraftfeld definiert die in Tabelle 2-15 angegebenen Parameter fiir die Bindungsldngen und
-winkel zwischen den Wasserstoffatomen H, Sauerstoffatomen O und den Positionen der La-
dungen der freien Elektronenpaare L sowie fiir die Lennard-Jones-Parameter und die Ladun-
gen.

Tabelle 2-15: Parameter des TIP5SP/E-Kraftfeldes.

ro-H 0,9572 A
ro-L 0,07 A

" Bion 104,52
" 6oL 10947°
w 0,178 kcal mol ™
n 3,097 A
a1 0,241 ¢
qL —0,241e¢

2.4.1.3 Modifiziertes DREIDING-Kraftfeld

Fiir die Berechnungen der Wechselwirkungen von VOCs mit Eis bendtigt man ein Kraftfeld,
das fiir beides gut parametrisiert ist. Das DREIDING-Kraftfeld ist nicht geeignet, die Eisstruk-
tur wiederzugeben, so wie die klassischen Wasser-Kraftfelder nicht geeignet sind, organische
Stoffe wiederzugeben.

Anstatt fiir die Berechnungen ein vollstandig neues Kraftfeld zu erzeugen oder bestehende zu
kombinieren, hat M. U. Schmidt die Parametrisierung des DREIDING-Kraftfeldes fiir Eis an-
gepasst.>"! Hierfiir war die Einfiihrung eines neuen Winkelpotentials fiir den H-O—H-
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Winkel notig. Das urspriingliche DREIDING-Kraftfeld besitzt einen Parameter fiir X—O—X-
Winkel, wobei X fiir jedes beliebige Atom steht, also auch fiir Wasserstoff.

Die neuen Parameter im DREIDING-mod-Kraftfeld fiir den Bindungswinkel H—-O—H wurden
auf 6y=111,5° und ko =418,4 kI mol ' rad ? festgesetzt (Gleichung 2-4). In der optimierten
Struktur von Eis ergibt sich hieraus ein H-O—H-Winkel von 109,2° bis 109,5°.

Dieses modifizierte Kraftfeld gibt somit die Kristallstrukturen organischer Molekiile und von
Eis I, wieder und sollte auch die Wechselwirkungen zwischen beiden gut darstellen. Diese
Wechselwirkungen héngen iiberwiegend von der korrekten Darstellung der Wasserstoffbrii-
ckenbindungen sowie von den van-der-Waals- und den Coulomb-Wechselwirkungen ab.

Fir die Coulomb-Wechselwirkungen und den Wasserstoffbriickenbindungs-Term sind vor
allem die verwendeten Ladungen ausschlaggebend. Bei der Parametrisierung des DREIDING-
Kraftfeldes sind zum Teil keine Ladungen verwendet worden, oder die Ladungen wurden nach
dem Verfahren von Gasteiger und Marsilil"*® berechnet. Diese Ladungen liefern mit dem
DREIDING-Kraftfeld grundsitzlich die besten Ergebnisse.>”! Ansonsten ist auch die Ver-
wendung von ESP-Ladungen (electrostatic potential) moglich, da sie, wenn sie auf hohem
Niveau berechnet werden, generell gute Energien liefern.

Fiir die Wassermolekiile des Eises wurden Ladungen aus den experimentellen Daten zum Di-
polmoment des Wassermolekiils abgeleitet. Fiir das Sauerstoffatom wird eine Ladung von
—0,68 e und fiir die Wasserstoffatome von +0,34 e verwendet.

Fiir die Coulomb-Wechselwirkungen wird standardméRig die Ewald-Summation verwendet.

2.4.1.4 Optimierungsverfahren

In dieser Arbeit werden mit Kraftfeldrechnungen Energieminimierungen der Strukturen
durchgefiihrt. Bei jeder Optimierung findet man jeweils ein lokales Minimum auf der Energie-
hyperflache. Um sicherzustellen, dass man das globale Energieminimum gefunden hat, sind
viele Startstrukturen notig.

Fiir die Berechnungen gibt es verschiedene Optimierungsalgorithmen, die in unterschiedlicher
Weise das Minimum erreichen:

— Steepest-descent-Methode (Methode des steilsten Abstiegs). Diese Methode konver-
giert sehr gut, wenn das Minimum weit entfernt ist. In der Nahe des Minimums kon-
vergiert die Methode sehr langsam. Problem: manchmal konvergiert die Berechnung
nicht.

— Conjugate-gradient-Methode (verbesserte Steepest-descent-Methode). Sie beriicksich-
tigt die vorherigen Optimierungsschritte, dadurch erhilt man eine bessere Konvergenz.
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— Newton-Raphson-Methode. Sie konvergiert in der Nahe des Minimums schnell, in gro-
Rerer Entfernung vom Minimum ist die Konvergenz jedoch sehr langsam oder die
Rechnung divergiert sogar. Diese Methode ist relativ rechenzeitaufwendig.

— Quasi-Newton-Methode. Sie basiert auf dem Newton-Raphson-Verfahren, aber sie ist
nicht so rechenzeitaufwendig, da Ndherungen verwendet werden.

Fir die Energieminimierung sind Kombinationen der einzelnen Methoden sinnvoll. Die Be-
rechnungen werden als beendet angesehen, wenn die verwendeten Konvergenzkriterien in
Bezug auf Energiednderungen, Bewegung der Atome oder auf die Atome wirkende Krifte er-
reicht sind.

Zur Berechnung von Strukturen und Energien kann man nicht nur Energieminimierung (mit
vorgeschaltetem Monte-Carlo-Verfahren), sondern auch Molekiildynamikrechnungen ver-
wenden. Hierbei werden die Newton’schen Bewegungsgleichungen fiir das untersuchte Sys-
tem berechnet. Zuerst werden die Energie und die Krifte, die auf die Atome wirken, bestimmt;
dann werden die Atome in Richtung der Krifte beschleunigt. AnschlieRend werden wieder die
Energie und die Kréfte berechnet. Typische Berechnungen verwenden Zeitschritte von einer
Femtosekunde und einen gesamten Zeitraum von einer bis mehreren Pikosekunden. Die Be-
rechnungen sind sehr rechenzeitaufwendig und speicherintensiv, das berechnete System muss
ausreichend groR sein (Wechselwirkungen wegen periodischer Randbedingungen), und die
Auswertungen der Trajektorien sind aufwendig.

2.5 Experimentelle Methoden

Dieser Abschnitt beschreibt die in dieser Arbeit relevanten experimentellen Verfahren. Das
Hauptaugenmerk liegt hierbei auf den speziellen Techniken; die grundlegenden Verfahren wer-
den jeweils nur kurz zusammengefasst.

2.5.1 Gaschromatographie und Anreicherungstechniken

Die GC eignet sich sehr gut, um in der Atmosphéire enthaltene Verbindungen zu bestimmen.[>®!
Bei der GC wird die gasformige Probe mit Hilfe eines Tragergases (mobile Phase) durch eine
Sédule (stationdre Phase) transportiert. Die in der Probe enthaltenen Einzelbestandteile wech-
selwirken unterschiedlich mit der stationédren Phase; es erfolgt eine Auftrennung. Die Einzel-
bestandteile konnen nach unterschiedlichen Retentionszeiten am Ende der Sdule detektiert
werden.



Grundlagen

Fiir Untersuchungen von Atmosphérenproben (auch Regen- und Schneeproben) sind einige
Punkte zu beachten. Das fiir die mobile Phase verwendete Gas sowie alle Zuleitungen und Ge-
riate diirfen keine Spurenstoffe enthalten. Die Sdule muss nicht nur fiir die untersuchten Sub-
stanzen, sondern auch fiir geringe Konzentrationen geeignet sein. Meist wird eine Kapillarséu-
le verwendet.">” Durch die Lange der Kapillarsédule erreicht man eine gute Trennung, jedoch
kann diese Sdulenart nur wenig Probensubstanz aufnehmen.

Die Probennahme ist den geringen Konzentrationen anzupassen. In der Regel liegen gasfor-
mige Proben vor. Eine direkte Einspritzung ist jedoch nicht zu empfehlen, da die Konzentrati-
onen der Substanzen meist unter dem Detektionslimit liegen. Fliissige Proben, wie Regen-,
Schnee- oder Eisproben (geschmolzen) konnen nicht direkt in die GC eingespritzt werden, die
VOCs miissen aus der Probe extrahiert werden. Da es sich um fliichtige Substanzen handelt,
entsteht zwischen der Losung und dem Gasraum eine Gleichgewichtsverteilung mit einer rela-
tiv hohen Konzentration der VOCs im Gasraum. Die Proben kdnnen in diesen Féllen aus dem
Gasraum genommen werden (Headspace-Analyse).

Kolben zum Ein-/
Ausfahren der Faser

Halterung

Kaniile

— Probenbehilter
mit Septum

. Faser

m—fe Probe

Abbildung 2-16:  Schematischer Aufbau der SPME-Methode.

In beiden Fillen ist eine Anreicherung bei der Extraktion der Substanzen sinnvoll bzw. notig.
Beispiel hierfiir ist die Festphasen-Mikroextraktion (solid phase micro extraction, SPME oder
solid phase dynamic extraction, SPDE). Eine beschichtete Faser, deren Art abhingig von der
untersuchten Substanz zu wihlen ist, wird in den Gasraum der Probe gebracht; die Substanzen
reichern sich an der Faser an. Bei der SPME-Methode wird die Faser fiir einen gewissen Zeit-
raum in den Gasraum oder direkt in die Fliissigkeit eingebracht (Abbildung 2-16), bei der
SPDE-Methode wird ein Teil des Gasraums mehrfach an der Faser vorbeigefiihrt (die Faser
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befindet sich in der Kaniile einer Spritze, die mehrfach aufgezogen wird). Durch thermische
Desorption werden die Substanzen von der Faser in die GC eingebracht. Zur quantitativen Be-

stimmung ist die Zugabe eines internen Standards notig, meist als direkte Zugabe zur Pro-
be [133.160]

Als Detektoren sind z. B. ein MS, ein Flammenionisationsdetektor (FID) oder ein Photoionisa-
tionsdetektor (PID) moglich. MS eignet sich zur Identifizierung unbekannter Stoffe viel besser

als FID oder PID und ist dariiber hinaus wegen ihrer hohen Empfindlichkeit zu empfehlen.[m]

2.5.2 Magnetische Kernresonanzspektroskopie

NMR-Spektroskopie (nuclear magnetic resonance spectroscopy) dient im Normalfall als
Messmethode zur Substanz-, Konstitutions- und Konformationsbestimmung sowie zur Struk-
turaufkldrung und zur Untersuchung dynamischer Prozesse und Wechselwirkungen.

Mit der NMR-Spektroskopie sind Atome mit einem Kernspin ungleich Null nachweisbar.
Bringt man diese Atome in ein dulieres homogenes Magnetfeld, kommt es zu einer Prizession
der Atomkerne (genauer gesagt des magnetischen Moments) um die Richtung des Magnetfel-
des (bei Kernspin % existieren zwei Moglichkeiten: parallel oder antiparallel zum Magnetfeld).
Die Kernspinzustidnde sind dabei nicht mehr entartet, sie sind ungleich besetzt. Durch Ein-
strahlungen elektromagnetischer Strahlung senkrecht zum Magnetfeld kommt es zu Ubergén-
gen zwischen den einzelnen Zustidnden. Die dafiir bendtigte Resonanzfrequenz wird bestimmt.
Sie ist abhingig vom Atom, aber auch von der Nachbarschaft des Atoms (chemische Verschie-
bung, Kopplung). Sobald die elektromagnetische Strahlung abgeschaltet ist, kommt es zur
Relaxation.

Im Folgenden sei auf die Verwendung der NMR-Spektroskopie zur Spurenanalytik von VOCs
in Wasser eingegangen.

2.5.2.1 Unterdriickung der Wassersignale

Bei Proben, die Wasser enthalten, gibt es das Problem, dass das starke Wassersignal eventuelle
Substanzsignale tiberdeckt.

Es gibt Moglichkeiten, das Wassersignal durch Sattigung zu unterdriicken, indem spezielle
Pulssequenzen verwendet werden. In dieser Arbeit wird zur Unterdriickung des Signals die
,Presaturation-Methode“ (Unterdriickung der Signale vor der Messung) verwendet.'®!

Die Wasserstoffatome in organischen Substanzen haben kiirzere Relaxationszeiten als die
Wasserstoffatome des Wassermolekiils. Aus diesem Grund kann das Verfahren der Vorsitti-
gung (presaturation) angewandt werden. Vor der Datenaufnahme wird Energie mit der Reso-
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nanzfrequenz des Wassermolekiils eingestrahlt. Diese Einstrahlung erfolgt tiber den Entkopp-
ler. Die Wasserstoffatome des Wassermolekiils werden gesittigt, d.h., die Besetzungsunter-
schiede werden aufgehoben. Gleichzeitig erfolgt gegen Ende der Energieeinstrahlung die An-
regung der Substanz-Wasserstoffatome. Die Einstrahlung beider Signale wird beendet und die
Datenaufnahme beginnt. Im Anschluss daran erfolgt eine Pause zur Relaxation der Wasser-
stoffatome. Die Messung kann wiederholt werden, bis die gewiinschte Genauigkeit erreicht ist.
Bei dieser Methode muss jedoch beriicksichtigt werden, dass Substanzsignale, die nahe an
dem Wassersignal liegen, von der Unterdriickung mitbetroffen sind. Die verwendeten Pulsse-
quenzen und damit die Stirke der Unterdriickung miissen je nach Substanz angepasst wer-
den.[16%!

2.5.2.2 Quantitative Bestimmung von VOCs in Wasser

Quantitative Bestimmungen mittels NMR sind mdglich, jedoch nicht so genau wie Ergebnisse
aus GC- oder HPLC-Analysen (Hochdruckfliissigkeitschromatographie).

Bei 'H-NMR-Untersuchungen ist die Anzahl der Wasserstoffatome, die ein Signal verursachen,
fiir die Intensitdt des NMR-Signals verantwortlich. Auch bei Substanzmischungen erzeugt
eine gleiche Stoffmenge an Wasserstoffatomen Signale von gleicher Intensitét.

Fiir quantitative Bestimmungen kann man einen internen Standard verwenden. Durch genaue
Einwaage einer Referenzsubstanz kann somit die Gesamtmasse der untersuchten Substanz
bestimmt werden. Dabei ist jedoch zu beachten, dass durch ungenaue Einwaage oder durch
unterschiedliche Reinheit des internen Standards das Ergebnis beeinflusst werden kann.!'®?
Grundsitzlich kann die Stoffmenge auch in Bezug zum Wassergehalt ermittelt werden. Dies ist
jedoch bei geringen Konzentrationen nicht moglich, da das Substanzsignal zu gering im Ver-
gleich zum Wassersignal ist.

Seit 1997 gibt es eine weitere Methode zur quantitativen Auswertung. Es wird kein interner
Standard zur Probe gegeben, sondern man verwendet ein elektronisches Signal als Standard.
Dieses Verfahren wird ERETIC-Methode (Electronic REference To access in vivo Concentrati-
ons) genannt.'®! Der Vorteil dieser Methode ist, dass es zu keiner Reaktion mit der Probe
kommen kann und sich die Signale auch nicht tiberlappen. Das ERETIC-Signal kann an jeder
beliebigen chemischen Verschiebung mit jeder beliebigen Signalintensitét eingestrahlt werden.

Eine quantitative Analyse von fliichtigen Spurenverbindungen wurde, unabhingig von der

verwendeten NMR-Methode, bisher als schwierig erachtet.['%
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2.5.3 Dynamische-Differenz-Kalorimetrie

Die DSC (Differential Scanning Calorimetry) ist eine Methode der thermischen Analyse. Es
wird die Differenz der Warmestrome vom Ofen zu einer Probe und vom Ofen zu einer Referenz
als Funktion der Zeit oder Temperatur gemessen, wihrend Probe und Referenz einem geregel-
tem Temperaturprogramm unterworfen werden (sowohl Heizen als auch Kiihlen sind moglich).
Mit diesem Verfahren werden physikalische und chemische Umwandlungen erfasst, bei denen
Wirmeenergie verbraucht oder freigesetzt wird, wie z. B. Schmelzen, Kristallisieren oder Pha-
senumwandlung.

Die Wiarmeaufnahme bzw. -abgabe wird mittels Temperatursensoren direkt an der Probe bzw.
Referenz gemessen. Als Referenz wird meistens ein leerer Tiegel verwendet (Subtraktion des
Tiegeleinflusses auf den Wirmestrom). Der Probentiegel wird mit einer geringen Probenmen-
ge befiillt, damit kein Temperaturgradient innerhalb der Probe auftritt. Bei der dynamischen
Wairmestrom-Differenzkalorimetrie befinden sich Probe und Referenz in einem Ofen. Beide
Tiegel werden gemeinsam aufgeheizt oder abgekiihlt. Bei der leistungskompensierten DSC
befinden sich Probe und Referenz in zwei Ofen und konnen dadurch unterschiedlich geheizt
werden. Es wird nicht die Temperaturdifferenz, sondern direkt die zugefiihrte Energie gemes-
sen.

2.5.4 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Rontgenpulverdiffraktometrie ist ein gdngiges Verfahren zur qualitativen und quantitati-
ven Phasenanalyse sowie zur Teilchengroenbestimmung. In zunehmendem Mal3e wird es zur
Kristallstrukturbestimmung angewendet (Abschnitt 2.6).

Trifft ein Rontgenstrahl auf einen Kristall, wird der Strahl aufgrund der Struktur des Festkor-
pers gebeugt. Die Reflexe entstehen durch konstruktive Interferenz der gebeugten Strahlen.
Diese tritt auf, wenn die Bragg-Gleichung erfiillt ist:

2d,, 5inyy, = A @-14)

mit dem Netzebenenabstand dp (hkI nicht teilerfremdz), dem Winkel 8des Primérstrahls und
des reflektierten Strahls mit der Netzebenenschar (hkl) und der Wellenlange A.

Da in einem kristallinen Pulver die Kristallite statistisch orientiert sind, erhilt man Beugungs-
ringe (Diffraktogramm mit Reflexlagen).

Aus der Reflexlage erhdlt man Gitterparameter und aus der Reflexintensitit die Ordnungszahl
und die Angaben zu Positionen der Atome in der Zelle. Aus der Halbwertsbreite kann man In-

% In diesem Fall handelt es sich bei den hkl-Werten nicht um die Miller-Indices, sondern um Laue-Indices.
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formationen zur Kristallitgrof3e erhalten und aus dem Untergrund Informationen iiber den
amorphen Anteil der Probe.

2.6 Kristallstrukturbestimmung

Kristallstrukturbestimmungen werden durchgefiihrt, um mit Hilfe der Struktur Informationen
tiber Stoffe und die Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen zu erhalten. Viele physikali-
sche und chemische Eigenschaften der Festkorper werden von der Struktur bestimmt, z. B.
Losungsgeschwindigkeit, Bioverfiigbarkeit, Farbe etc. Kenntnisse der Struktur dienen somit
nicht nur zur Charakterisierung eines Stoffes, sondern kdnnen auch fiir Crystal Engineering,
Vorhersagen oder theoretische Untersuchungen genutzt werden.

Fiir eine Kristallstrukturbestimmung werden vorzugsweise Einkristalle verwendet. Die Be-
stimmung mittels Einkristalldiffraktometrie gehort heute zu den géngigen Bestimmungsmog-
lichkeiten; sie ist jedoch nicht Teil dieser Arbeit, da von den untersuchten Verbindungen (auRer
Eis) keine Einkristalle erhalten werden konnten.

Wenn aus verschiedensten Griinden keine Einkristalle erhalten werden kdonnen, besteht die
Moglichkeit, die Kristallstruktur aus einem kristallinen Pulver zu bestimmen. Dies ist jedoch
schwieriger und héngt von verschiedenen Gegebenheiten wie der Qualitdt des Pulverexperi-
ments, der Kristallinitit der Probe, des Zellinhalts etc. ab.

2.6.1 Kristallstrukturbestimmung aus Rontgenpulverdaten

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Kristallstrukturbestimmungen aus Rontgenpulverdaten
erfolgten nach dem Schema der Abbildung 2-17.

Als erstes wird das Rontgenpulverdiagramm aufgenommen. Das Pulver sollte gut kristallin
sein (Kristallitgrofte mindestens ca. 100 nm) und die Reflexe sollten dadurch eine geringe
Halbwertsbreite und das Diagramm einen geringen Untergrund aufweisen. Fiir die Struktur-
bestimmung wird eine Pulveraufnahme mit einem groflen Winkelbereich und einem guten
Reflex-zu-Untergrund-Verhiltnis benotigt.

Anschliefend werden die Reflexe des aufgenommenen Diagramms indiziert (Zuordnung der
Miller- bzw. Laue-Indices hk! zu den Reflexen). Die Bestimmung der Gitterkonstanten aus den
Reflexlagen wird heute mit Hilfe verschiedener Algorithmen bzw. Programme (z.B. ITO!®4,
TREOR!'®! DICVOL!"®) durchgefiihrt.

Inwieweit die hierbei erhaltenen Gitterparameter in Frage kommen, wird durch Giitekriterien
(z.B. Figure of Merit) abgeschitzt. Aullerdem sollte das Zellvolumen ein ganzzahliges Vielfa-
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ches des Molekiilvolumens betragen. Anhand der Reflexionsbedingungen (oder auch systema-
tischen Ausloschungen) werden anschlieRend die wahrscheinlichsten Raumgruppen der Kris-
tallstruktur bestimmt.

Messung
Rontgenpulverdiagramm

Bestimmung moglicher Raumgruppen

Molekiilgeometrie l— Strukturlbsungl

Rietveld-Verfeinerung m

Indizierung und l

Kristallstruktur I

Abbildung 2-17:  Schema einer Kristallstrukturbestimmung.

Mit den Angaben der Gitterparameter, der moglichen Raumgruppe(n) und des vermuteten
Zellinhaltes kann dann eine Strukturlosung (Bestimmung der Atomlagen) versucht werden.
Es stehen verschiedene Verfahren zur Verfligung: Direkte Methoden, Patterson-Methode!'*”)|

Schweratom-Methode, Realraummethoden,!'®®! sowie Gitterenergieminimierungen[169] etc.

Die folgenden Erlduterungen beziehen sich auf die Realraummethode, da alle in dieser Arbeit
aufgefiihrten Kristallstrukturen mit dieser gelost wurden.

Zum Anfang benotigt man ein beliebiges Startmodell der Kristallstruktur. AnschlieSend wird
durch Anderung der Konformation der Molekiile und durch Translation der Molekiile in der
Elementarzelle versucht, eine Anpassung des berechneten Pulverdiagramms der Kristallstruk-
tur an das gemessene Pulverdiagramm zu erreichen. Bei diesem Verfahren werden viele einzel-
ne Schritte benotigt. Durch Methoden wie das ,,Simulated Annealing“ kann erreicht werden,
dass das Verfahren nicht bei einer ,,schlechten® Strukturldosung (schlechte Anpassung) ge-
stoppt wird, nur weil jeder weitere Schritt zu Verschlechterungen der Anpassung des Pulver-
diagramms fiihrt. Die Strukturlosung wird mehrmals durchgefiihrt, um die bestmogliche Lo-
sung zu erhalten.
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Im Anschluss an die Strukturlésung erfolgt eine Rietveld-Verfeinerung des Strukturmodells.
Hierbei wird durch Least-squares-Verfeinerung verschiedener Parameter die bestmogliche
Anpassung des berechneten Pulverdiagramms an das gemessene erhalten. Es werden hierfiir
nicht die integralen Reflexintensitdten, sondern alle Messpunkte des gemessenen Diagramms
verwendet.

Es erfolgt eine Minimierung der quadratischen Differenz (Diff) zwischen gemessener und be-
rechneter Intensitét Y, aller Messpunkte m:

Diff =3 W, (Veemm = Yoerm) @-15)

hierbei ist m der Messpunkt (m-ter Schritt der Messung), Yeem,» die gemessene Intensitét am
Messpunkt m, Yierm die berechnete Intensitdt am Messpunkt m und wy, die Gewichtung.
1
wo=— (2-16)

m 2
Om

mit oals Standardabweichung von Y.

Die berechnete Intensitit hiangt unter anderem ab vom Skalierungsfaktor, der Flichenhéufig-
keit der reflektierenden Netzebenen, dem Lorentz-Polarisations-Faktor, der Untergrundinten-
sitdat, dem Strukturfaktor und der Profilfunktion der Reflexe.

Probleme bei der Verfeinerung entstehen z. B. durch die Korrelation von Parametern oder auch
durch ein ,,schlechtes“ Startmodell. Die Verfeinerung kann dadurch divergieren oder in einem
lokalen Minimum enden. Zur Verbesserung der Verfeinerung konnen ,,Beobachtungen vor-
gegeben werden. Es konnen Bindungslingen, -winkel oder planare Gruppen als feste Werte
(Constraints) oder als ideale Werte, von denen abgewichen werden kann (Restraints, mit einer
Gewichtung fiir die Abweichung), verwendet werden.

Die Giite der durchgefiihrten Rietveld-Verfeinerung wird mit Hilfe der R-Werte und des Good-
ness-of-fit y beurteilt. Die in dieser Arbeit verwendeten Glitekriterien sind:

R :\/Z‘Ygem,m_yber,m‘

(2-17)
P ZYgem,m
pr _ \/Z ng‘g;m,;; Yber,m )Z (2-18)
m* gem,m
R = Z‘Ygem,m - Yber,m ‘ (2-19)
b Z(Ygem,m _Bkgm)
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RI

wp

= (2-20)
zwm (Ygem,m - Bkgm )2

R = & (2-21)
o zmegZem,m

pr
r=g= GoF (2-22)

exp

hierbei ist M die Anzahl der Messpunkte, P die Anzahl der Parameter und Bkg,, die Intensitat
des Untergrundes am Punkt m.

R, und R, sind untergrundkorrigierte R-Werte. Sie haben groflere Zahlenwerte als die nicht
untergrundkorrigierten Werte, geben jedoch die Giite der Verfeinerung wahrheitsgeméaRer
wieder. Je nach Untergrund kann ein nicht untergrundkorrigierter R-Wert eine Verfeinerung
als sehr gut anzeigen, obwohl die Verfeinerung nicht korrekt ist (je hoher der Untergrund desto
niedriger der R-Wert).

Zusitzlich zu den R-Werten muss die Giite auch durch Betrachten der Kristallstruktur (Ist die-
se chemisch sinnvoll?) und der Anpassung zwischen gemessenem und berechnetem Dia-
gramm (Differenzkurve) beurteilt werden. Die R-Werte fiir sich allein genommen sagen nichts

dariiber aus, ob die Kristallstruktur korrekt bestimmt wurde.['"!

2.6.2 Kristallstrukturvorhersage

Eine Alternative zu der oben beschriebenen Kristallstrukturbestimmungsmethode ist die Kris-
tallstrukturvorhersage. Sie wird verwendet, wenn z.B. keine Einkristalle fiir eine Analyse zur
Verfiigung stehen und wenn das Rontgenpulverdiffraktogramm nicht indizierbar ist. Eine
Kristallstrukturvorhersage kann auch genutzt werden, um die mdgliche Polymorphie einer
Substanz zu untersuchen (siehe z. B. Lehmann"").

Es gibt verschiedene Ansitze, wie eine Kristallstrukturvorhersage durchgefiihrt werden kann.
Der grundsitzliche Ablauf ist aber immer gleich:

1) Generierung von 10°bis 10° Startstrukturen,
2) Optimierung der Gitterenergie (oder dhnlicher Kriterien),

3) Sortierung der Ergebnisse (z.B. nach der Energie oder einer anderen Bewertungsfunk-
tion).
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Mit den verschiedenen Methoden wurden in den letzten Jahren Tests (Blindtests) durchgefiihrt,
um zu untersuchen, ob eine Vorhersage grundsitzlich moglich ist und welche Methode fiir
welche Beispiele die besten Ergebnisse liefert (Beschreibungen der einzelnen Methoden sind in
den Blindtests aufgefijhrt).[145 172

Die besten Ergebnisse lieferte hierbei eine Methode, die dispersionskorrigierte DFT- und
Kraftfeldrechnungen kombiniert.!'”* Ein groRer Nachteil dieser Methode ist der hohe Rechen-
zeitaufwand. Eine andere Variante ist die ausschlieSliche Verwendung von Kraftfeldmethoden,
die in dieser Arbeit angewendet wurde. Diese Methode ist deutlich schneller, jedoch sind die
erhaltenen Energien und Strukturen weniger genau. Meist ergibt die Vorhersage mehrere
Energieminima in einem gewissen Energiebereich von wenigen kJ mol; diese Strukturen sind
dann als mogliche Kristallstrukturen anzusehen.!'™ Man erhilt auch mit den besten Metho-
den nicht immer die ,richtige Kristallstruktur als bestes Ergebnis der Vorhersage, weil die
Einfliisse von Druck, Temperatur, Losungsmitteln und die Kristallisationskinetik nicht oder
nicht ausreichend beriicksichtigt werden kdnnen, sondern ,thermodynamisch bevorzug-
te“ Kristallstrukturen berechnet werden.

In dieser Arbeit wird das Programm CRYSCA"™ fiir die Kristallstrukturvorhersage genutzt.
Dieses Programm verwendet Kraftfeldmethoden.

Dazu benétigt wird eine Molekiilstruktur, die aus verschiedenen Quellen, sowohl experimen-
tellen als auch theoretischen, stammen kann. Zusétzlich bendtigt man die Angabe von Ladun-
gen fiir die einzelnen Atome. Die Molekiile werden in CRYSCA als flexibel in Bezug auf die Tor-
sionen betrachtet, diese konnen aber in speziellen Fillen auch fixiert werden. Bindungsldngen
und -winkel werden im Allgemeinen fixiert.

Fir jede gewiinschte Raumgruppe wird mit CRYSCA ein eigenstindiger Vorhersagelauf
durchgefiihrt. Verwendet werden meistens die statistisch am haufigsten vorkommenden
Raumgruppentypen. Obergruppen, die sich durch die Molekiilsymmetrie ergeben, miissen
dabei nicht separat beriicksichtigt werden. Fiir jeden Vorhersagelauf wird eine groRe Anzahl
von Startstrukturen mit Monte-Carlo-Methoden erzeugt (mindestens 10000). Fiir die Start-
strukturen werden Zufallswerte fiir Gitterparameter, Molekiilpositionen, Molekiilorientierun-
gen, Torsionswinkel etc. in sinnvollen Grenzen verwendet.

CRYSCA verwendet fiir die Energieberechnung folgende Formel:

1 —6 =Cyty 1 qlq-’
Eges = E;;(_ AIJ Iy + BIJe +E r + Eintramol (2-23)

mit ry; als Abstand zwischen den Atomen I und J, mit Ay, By, Ciy als van-der-Waals-Parameter,
mit den Ladungen ¢; und gy , der Dielektrizitdtskonstante & des Vakuums und Ejygramor als in-
tramolekulare Energie. Die Minimierung erfolgt nach einem Steepest-descent-Verfahren.
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Zum Abschluss werden alle Minima nach der Gesamtenergie sortiert. Die besten Strukturen
konnen anschliefend nochmals unter Freigabe der Molekiilstruktur nachoptimiert werden.

Falls ein experimentelles Pulverdiagramm vorliegt, werden die Pulverdiagramme fiir die ener-
getisch giinstigen Strukturen berechnet und mit dem experimentellen verglichen. Die Struktur
mit dem &hnlichsten berechneten Diagramm kann dann als Startstruktur fiir eine Rietveld-
Verfeinerung verwendet werden. Somit lassen sich auch Kristallstrukturen bestimmen, wenn
das Pulverdiagramm nicht indizierbar war.
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3 Simulation der Wechselwirkungen von fliichtigen
organischen Verbindungen mit Eis

Dieses Kapitel berichtet liber die Resultate der vorliegenden Arbeit zu den Untersuchungen der
Strukturen und Enthalpien bei der Ad- und Absorption von VOC-Molekiilen an verschiedenen
Oberflachen von Eis I, und Eis I. sowie in Eiskristallstrukturen. Die zu den Simulationen auf-
gefiihrten Ergebnisse wurden mit Kraftfeldrechnungen erhalten. Neben dem Kraftfeld
DREIDING-mod (Abschnitt 2.4.1.3) wurde das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Kraftfeld
DREIDING/TIPSP-E (Abschnitt 3.1.2) verwendet.

Die fiir die Berechnungen bendtigten Eisstrukturmodelle werden in Abschnitt 3.2 erldutert.
Neben der Verwendung von bestehenden Strukturmodellen von Eis I, wurden neue Modelle
fiir Eis I;, sowie Eis I, entwickelt und optimiert. Die fiir die Berechnungen verwendeten Metho-
den, Ansétze und Kriterien sind in Abschnitt 3.3 aufgefiihrt. Anschlieffend werden die Ergeb-
nisse der Berechnungen zu Wechselwirkungen verschiedener VOCs (im Spurengasbereich)
mit Eis dargestellt.

Die Simulationen der Wechselwirkungen von Isopren und den Terpenoiden mit Eis I, wurden
teilweise von Christian Czech im Rahmen einer Bachelorarbeit durchgefiihrt.!!"*/lH]

3.1 Kraftfeldentwicklung

Die Giite der Ergebnisse einer Kraftfeldrechnung hiangt von den verwendeten Parametern des
Kraftfeldes ab. Daher wird die bestmdgliche Anpassung der Parameter an die jeweiligen Ver-
bindungen angestrebt. Ebenso wurden verschiedene Ansétze zur Verbesserung des Kraftfeldes
in Angriff genommen.

3.1.1 Modifizierung von Parametern des DREIDING-Kraftfeldes

Um die Kraftfeldrechnungen der untersuchten Systeme mit dem DREIDING-Kraftfeld!**!
durchfiihren zu konnen, wurde das Kraftfeld, wie in Abschnitt 2.4.1.3 beschrieben, modifiziert
(DREIDING-mod). Es war anzunehmen, dass weitere Anpassungen der Parameter fiir den
Erhalt besserer Ergebnisse hilfreich sein wiirden.

Eine Moglichkeit fiir Verbesserungen betrifft die Wechselwirkungen zwischen einem VOC-
Molekiil und den Wassermolekiilen des Eises. Die berechneten Strukturparameter wurden mit
experimentellen verglichen. Das Augenmerk lag hierbei speziell auf Hydratstrukturen der un-
tersuchten VOCs sowie generell auf Kristallstrukturen, in denen bei Anwesenheit anderer Mo-
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lekiile Wechselwirkungen zwischen Wassermolekiilen und dem beteiligten VOC-Molekiil be-
stehen.

In der Cambridge Structural Database (CSD)[m] konnten fiir die meisten der fir diese Arbeit
interessanten VOCs keine Hydrate gefunden werden. Nur von TBA sind Kristallstrukturen
zweier Hydrate publiziert, TBA - 2 H,O und TBA - 7 H,O!""!, Fiir Aceton, Ethanol, TBA und
MTBE gibt es Kristallstrukturen, in denen diese Molekiile mit Wassermolekiilen bei Anwesen-
heit weiterer Molekiile wechselwirken. Die Auswertung dieser Suche ist im Anhang B.1 aufge-
fuihrt.

Fiir ETBE und MTBE wurden in dieser Arbeit Kristallisationsexperimente zur Erlangung von
Hydraten unternommen (Abschnitt 5.1). Es konnten jedoch keine Hydrate gefunden werden.

Die durchschnittlichen Werte fiir den Ovoc:--Owasser-Abstand in einer Wasserstoffbriickenbin-
dung (2,7 bis 2,8 A; Tabelle B-1) sind vergleichbar mit den Ergebnissen der Kraftfeldrechnun-
gen (ca. 2,9 A) unter Verwendung von Gasteiger-Ladungen®® fiir die organischen Molekiile
und den in Abschnitt 2.4.1.3 angegeben Ladungen fiir die Wassermolekiile. Die experimentell
bestimmten Winkel zwischen Cyoc—Ovoc:+*Owasser mit dem entweder am Sauerstoffatom des
Wassers oder am Sauerstoffatom der organischen Verbindung kovalent gebundenen Wasser-
stoffatoms (Tabelle B-2) variieren stark. Dies gilt auch fiir den Winkel zwischen
Owasser1***Ovoc:+*Owasser2 in Kristallstrukturen mit mehr als einem Wassermolekiil (Tabelle B-3).
In beiden Fillen konnten aus den experimentellen Kristallstrukturen keine Riickschliisse fiir
die Anpassung der Kraftfeldparameter gezogen werden, daher wurden die Parameter des
Kraftfeldes nicht verdndert.

Fiir eine Verbesserung der Ergebnisse der Kraftfeldrechnungen miisste somit das Kraftfeld fiir
jede einzelne Verbindung angepasst werden (eigenes Kraftfeld fiir jedes VOC). Fiir die Ent-
wicklung der mafigeschneiderten Kraftfelder unter Beriicksichtigung der gefundenen experi-
mentellen Daten sind Versuche mit dispersionskorrigierten DFT-Rechnungen (mit dem Pro-
gramm GRACE)!"”! durchgefiihrt worden. In diesem Rahmen sollten die Strukturparameter
des VOCs an experimentell bestimmte Molekiilparameter, die Parameter der Wechselwirkun-
gen mit Wasser an Hydratstrukturen der VOCs und die Parameter der Eisstruktur an experi-
mentelle Daten angepasst werden.

Die Entwicklung mafigeschneiderter Kraftfelder (in Kooperation mit Avant Garde Materials
Simulation Deutschland GmbH) fiihrte im Rahmen dieser Arbeit nicht zu einem Erfolg. Die
Kristallstruktur des Eises konnte im Vergleich zu den experimentellen protonengeordneten
Eisstrukturen Eis 1M VI XU X111 ynd X111H*4 nicht in ausreichender Giite wie-
dergegeben werden. Damit eriibrigte sich auch die Entwicklung der Parameter fiir die Wech-
selwirkungen zwischen dem VOC und Eis.
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3.1.2 Kombination der Kraftfelder TIP5P/E und DREIDING

Zur Berechung von Wasser bzw. Eis gibt es spezielle Kraftfelder (Abschnitt 2.4.1.2). Um die
Genauigkeit der Ergebnisse der Rechnungen von VOC und Eis in Bezug auf die Eisstruktur zu
erhohen, wurde das TIP5P/E-Kraftfeld">* mit dem DREIDING-mod-Kraftfeld kombiniert.
Hierbei diente das DREIDING-mod-Kraftfeld als Grundlage. Es wurden die aus dem
DREIDING-Kraftfeld stammenden Potentialfunktionen verwendet.

Im kombinierten Kraftfeld erhalten die Wassermolekiile neue Kraftfeldtypen fiir die Sauer-
stoffatome O, fiir die Wasserstoffatome H und fiir die Dummy-Atome L, die fiir die Ladungs-
positionen (freie Elektronenpaare) am Sauerstoffatom stehen (Tabelle 3-1). Der Kraftfeldtyp
des Sauerstoffatoms (Wasser) ist fiir das Wasserstoffbriickenbindungspotential als Donor
(wenn mit einem Wasserstoff verbunden) und als Akzeptor eingetragen.

Im TIPSP/E-Kraftfeld werden keine Potentialfunktionen fiir Bindungsldngen und -winkel ver-
wendet. Zur Verwendung mit dem harmonischen Potential des DREIDING-Kraftfeldes wurde
der Bindungslidngen- bzw. -winkelparameter als Gleichgewichtsabstand bzw. -winkel imple-
mentiert und die dazugehorige Kraftkonstante um zwei Zehnerpotenzen im Vergleich zu den
bisherigen DREIDING-Parametern erhoht. Dadurch sollten die Bindungsldngen und -winkel
im Wassermolekiil relativ fest gehalten werden.

Da sich die verwendeten van-der-Waals-Potentiale zwischen dem DREIDING- und dem
TIPSP/E-Kraftfeld unterscheiden (Gleichungen (2-9) und (2-13)), wurden die Lennard-Jones-
Parameter des Sauerstoffatoms des TIPSP/E-Kraftfeldes umgerechnet und neu definiert:
Dy=0,178 kcal mol ' und ry= 3,476 A. Zusitzlich wurden die van-der-Waals-Parameter fiir die
gemischtatomigen Wechselwirkungen aus den arithmetischen Mitteln der van-der-Waals-
Parameter fiir die gleichatomigen Wechselwirkungen berechnet und im Kraftfeld definiert.

Die Ladungsverteilung fiir die Wassermolekiile wurde vom TIP5P/E-Kraftfeld (fiir O 0,000 e,
fiir H 0,241 e und fiir L —0,241 e) ibernommen.

Tabelle 3-1:  Vergleich der Molekiilstruktur eines Wassermolekiils nach Berechnung mit TIPSP/E-,
DREIDING-mod- und DREIDING/TIP5P-E-Kraftfeldern.

TIPSP/E DREIDING-mod DREIDING/TIP5P-E

. ro-n 0,957 A 0,980 A 0,957 A
Fo-L 0,700 A - 0,700 A
Gon  104,52° 111,50° 104,52°

oL  110,70° - 110,70° und 110,69°
OorL 10947 E 109,47°
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Der Vergleich der mit TIPSP/E, DREIDING-mod und DREIDING/TIP5P-E berechneten Bin-
dungslangen r und -winkel @eines Wassermolekiils zeigt, dass das neue Kraftfeld die Molekiil-

struktur vergleichbar zum TIP5P/E wiedergibt (Tabelle 3-1).

Zur weiteren Validierung, vor allem zur Uberpriifung der Wechselwirkung zwischen organi-
schem Molekiil und Wasser, wurde ein System aus zwei bzw. drei Molekiilen (ein bzw. zwei
Wassermolekiil/e und ein Acetonmolekiil) verwendet. Die Dimer- und Trimer-Systeme wurden

mit Ab-initio-Methoden mit verschiedenen Basissitzen berechnet.5"" Die Ergebnisse sind in

Tabelle 3-2 aufgefiihrt. Mit diesen Werten werden die Ergebnisse der Berechnungen mit dem
DREIDING-mod- und dem DREIDING/TIPS5P-E-Kraftfeld verglichen.

Tabelle 3-2:

Vergleich von Strukturparametern eines Dimer- bzw. Trimer -Systems zwischen Ab-initio-

Rechnungen und Rechnungen mit den DREIDING-mod- und DREIDING/TIP5P-E-

Kraftfeldern.

AE

Methode /0 mol™) ro..u/A Oc=0..11/°
Dimer-System
" HF/6-31G(d,p) -10,5 2,074 122,5
‘ HF/6-311G(d,p) -19,3 2,093 123,3
O\H o, MP2/6-31G(d,p) -21,4 2,040 117,3
Qo MP2/6-311G(d,p) -19,7 2,070 117,8
)J\ DREIDING-mod -22,3 1,996 114,0
DREIDING/TIP5P-E  —24,2 1,996 117,3
Trimer-System
HF/6-31G(d,p) -36,4 2,108/2,105 122,7/125,5
HF/6-311G(d,p) -35,8 2,121/2,122 121,4/121,4
| ! HF/6-311++G(d,p)  —38,7 2,094/2,094 122,0/122,0
O\H E _° MP2/6-31G(d,p) -39,5 2,007/2,007 115,3/115,3
A MP2/6-311G(d,p) -36,9 2,095/2,095 117,1/117,2
QiJ\f) MP2/6-311++G(d,p) —42,4 2,045/2,045 118,0/118,0
N CCSD(T)/6-311G(d,p) —45,3 2,045/2,045 118,0/118,0
DREIDING-mod —42,6 2,005/2,005 107,7/107,7
DREIDING/TIP5P-E  —45,2 2,009/2,009 106,7/106,7
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Die entwickelten Kraftfelder geben sowohl die Energien als auch die Abstands- und Winkelpa-
rameter der untersuchten Systeme gut wieder. Sie sind vergleichbar mit den Ergebnissen der
Ab-initio-Rechnungen auf hohem Niveau. Einzig die Winkel 8des Trimer-Systems werden mit
beiden Kraftfeldern nicht gut wiedergegeben. Es zeigt sich jedoch deutlich, dass die Unter-
schiede der Ergebnisse zwischen den beiden Kraftfeldern nicht sehr grof$ sind. Die Strukturen
sind sehr dhnlich, die Energien des DREIDING/TIP5P-E-Kraftfeldes entsprechen besser den
Ergebnissen aus den Ab-initio-Rechnungen.

Durch die zusitzlichen Dummy-Atome L erhoht sich die Rechnungsdauer betréchtlich. Da
sich die gefundenen Strukturen nur geringfiigig unterscheiden, wurden die Berechnungen
standardmaRig mit dem DREIDING-mod-Kraftfeld durchgefiihrt. Fiir Berechnungen mit dem
DREIDING/TIPSP-E-Kraftfeld wurden die energetisch giinstigsten Strukturen (Berechnun-
gen DREIDING-mod) verwendet und nachoptimiert.

3.2 Eisstrukturmodelle

Fiir die Kraftfeldrechnungen mussten Modelle von Eisstrukturen entwickelt werden. Die expe-
rimentellen Kristallstrukturen von Eis I;, und Eis . sind den Berechnungen mit Kraftfeldern
nicht zugénglich, da fehlgeordnete bzw. halbbesetzte Wasserstoffatompositionen mit den tibli-
chen Kraftfeldern nicht berechnet werden konnen. Aus diesem Grund benotigt man Strukturen
mit geordneten Wasserstoffatompositionen (diese entsprechen Momentaufnahmen), die fol-
gende Bedingungen erfiillen miissen:

[27,28]

Bedingung 1: Die Eisregeln miissen erfiillt sein.

Bedingung 2: Die Kristallstrukturmodelle sollten keine Gesamtdipolmomente aufweisen.

Bedingung 3: Die Struktur ist eine Ordnungsvariante von Eis I, bzw. Eis I..

Fir die Kraftfeldrechnungen dieser Arbeit wurden Simulationszellen der Eisstrukturen ver-
wendet, die einen Ausschnitt der Kristallstruktur darstellen. Die jeweilige Simulationszelle ist
dabei nicht eine kristallographische Elementarzelle, sondern ein grofierer Ausschnitt der Kris-
tallstruktur. Dies ist erforderlich, um dem Modell organische Molekiile fiir die Ad- und Absorp-
tionsrechnungen hinzufiigen zu konnen. Die Grolien der Simulationszellen sind abhdngig von
der Grofle des zu ad- oder absorbierenden Molekiils und der gewiinschten Genauigkeit der
Rechnung. Alle Simulationszellen sind in alle Raumrichtungen periodisch.
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3.2.1 Die Elementarzelle von Eis I,

Fir Eis I, entwickelte M. U. Schmidt ein monoklines Kristallstrukturmodell durch Transforma-
tion des kristallographischen Koordinatensystems (Elementarzellen-Transformation) vom
hexagonalen System (ohne Oberstrich) zum monoklinen System (mit Oberstrich) mit a’'=a,
b'=a+2b und c¢'= c und anschlieSender Gitterenergieminimierung mit DREIDING-mod. Die
Elementarzelle mit den Gitterparametern a'=4,712A, b'=8,542A, ¢'=7,733 A, y'=94,92°
enthélt 8 Wassermolekiile (Z=8), und die Raumgruppensymmetrie wechselt von P63/mmc
auf P112; (Abbildung 3-1). Die asymmetrische Einheit enthalt dabei vier Wassermolekiile
(Z'=4). Diese Kristallstruktur erfiillt alle Eisregeln, sie besitzt kein Gesamtdipolmoment und
sie gibt die Eisstruktur wieder.>"!!

Fiir die Verwendung mit dem DREIDING/TIP5P-E-Kraftfeld wurde ein Eisstrukturmodell mit
Dummy-Atomen erstellt. Nach der Optimierung besitzt diese Kristallstruktur die Gitterpara-
meter a'=4,181A, b'=7,779A, ¢'=6,998 A, ¥=95,82° (monoklin, Raumgruppe P11 2; mit
Z=23).

Pro Molekiil in der Elementarzelle ergibt sich eine Energie von —50,63 kI mol™" (DREIDING-
mod) bzw. —59,90 kJ mol”' (DREIDING/TIP5P-E). Dies ist vergleichbar mit der experimen-
tellen  Sublimationsenthalpie von  —51,05kJ mol'  bei 273,16K""  und von
(50,02 + 5,86) kJ mol " fiir Temperaturen zwischen 136 K und 210 K."®) 11 diesem Fall ent-
spricht die mit DREIDING-mod berechnete Enthalpie besser dem experimentellen Wert als
die mit DREIDING/TIP5P-E.

Abbildung 3-1:  Modell der mit DREIDING/TIP5P-E optimierten Kristallstruktur von Eis I;, (monoklin,
Raumgruppentyp P 1 1 2,); die Elementarzelle ist markiert; a) Projektion entlang [001], b)
Projektion entlang [100].
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Die erhaltenen Kristallstrukturen wurden mit der experimentellen Eisstruktur (bzgl. ihrer Sau-
erstoffatompositionen) verglichen (Abbildung 3-2). Hierfiir wurden die Zentren der Eiskéfige
libereinander gelegt.

1 1
1 1
I =~ ! — . ~ 1
— ~ 1 - ~ 1 -
1 I ~ P
I g —~ 1 ~ -
: ' ©
1 1
|

Abbildung 3-2:  Vergleich der Sauerstofflagen in der experimentellen Eisstruktur I, mit denen aus Kraftfeld-
rechnungen (rot: experimentell, blau: DREIDING/TIP5P-E, orange: DREIDING-mod).

Die Abweichungen der Sauerstoffpositionen der experimentellen Struktur zur kraftfeldopti-
mierten liegen zwischen 0,10 A und 0,56 A (DREIDING-mod) bzw. 0,07 A und 0,25 A (DREI-
DING/TIPSP-E), bedingt durch unterschiedliche O---O-Abstinde (Tabelle 3-3).
DREIDING/TIPSP-E gibt die experimentelle Eisstruktur deutlich besser wieder als
DREIDING-mod.

Tabelle 3-3:  Vergleich der O—H- und O---O-Abstidnde zwischen den Strukturen der verschiedenen Kraft-
feldrechnungen und der experimentellen Struktur fiir Eis I;,.

experimentell®?*! DREIDING-mod DREIDING/TIP5P-E
roon/A  0,982-0,987 0,983-0,984 0,958
ro-o/A  2,759/2,761 2,933-2,948 2,631-2,671

Da die berechneten Kristallstrukturen mit geordneten Wasserstoffatompositionen jeweils eine
Momentaufnahme wiedergeben, wurden im Rahmen meiner Diplomarbeit und in dieser Arbeit
mehrere Modelle entwickelt. Die meisten unterscheiden sich ausschliefllich in der Position der
Wasserstoffatome (Orientierung der Wassermolekiile). Fiir diese Arbeit wurden bewusst nicht
alle statistisch moglichen Modelle aufgebaut, sondern bei den Simulationen nur aus chemi-
scher Sicht sinnvolle Anderungen der Wasserstoffpositionen vorgenommen, um die weitere
Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zu ermdglichen und Verzerrungen der Eis-
struktur zu verhindern. Die Raumgruppentypen der Kristallstrukturen bleiben dabei nicht in
allen Fillen erhalten; es kommt zu kleinen aber signifikanten Anderungen der Gitterparameter
und der Energien.
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Eine weitere Kristallstruktur mit niedrigerer Symmetrie wurde durch die Transformation
a'=2a, b'=a+2b und c¢'= c und nachfolgende Ausordnung der Wasserstoffatome aus der ex-
perimentellen hexagonalen Ip-Eisstruktur erstellt. Diese Elementarzelle ist triklin, bedingt
durch die Wasserstoffatompositionen, mit der Raumgruppe P1 und Z=16 (Abbildung 3-3).

Die Gitterparameter nach der Kraftfeldoptimierung sind a'=9,655 A, b'=8,327 A, ¢'=7,744 A,
a'=90,06° ['=89,99°, ¥=91,47° (DREIDING-mod) bzw. a'=8,664A, b'=7,505A,

c'=7,015A, o/=90,07° 5'=89,98°, ¥=91,81° (DREIDING/TIP5P-E). Diese Kristallstruktu-

ren sind energetisch minimal giinstiger als die der vorherigen Varianten (AE =-50,67 kJ mol !

bzw. AE =—-60,01kJ mol '), wobei diese Energieunterschiede jedoch nicht relevant sind.

Abbildung 3-3:  Modell der mit DREIDING/TIP5P-E optimierten Kristallstruktur von Eis I}, (triklin, Raum-
gruppentyp P 1), die Elementarzelle ist markiert, es ist jeweils nur eine Schicht an Wassermo-
lekiilen gezeigt; a) Projektion entlang [100], b) Projektion entlang [001].

Aus den verschiedenen aufgebauten Modellen wurden Simulationszellen sowohl fiir Rechnun-
gen im Eiskristall als auch fiir Rechnungen an Eisoberflachen generiert. Die Simulationszellen
fiir die Rechnungen im Eiskristall wurden in verschiedenen Grof3en erzeugt: die ,,kleine Simu-
lationszelle“ mit einer Ausdehnung von 3x2x2 Elementarzellen (aufgebaute monokline und
trikline Modelle), die ,,mittlere Simulationszelle® mit 6x4x4 Elementarzellen und die ,,grof3e
Simulationszelle“ mit 9x8x8 Elementarzellen.

Bei den durchgefiihrten Simulationen wurden gegebenenfalls in den Simulationszellen che-
misch sinnvolle Anderungen in der Eisstruktur vorgenommen, z.B. Rotation oder Entfernen
von Wassermolekiilen.
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3.2.2 Oberflachenmodelle von Eis I,

Fir den Aufbau von Simulationszellen der hexagonalen (0001)- und der (101 0)-Oberflachen
von Eis I wurden verschieden grofe Ausschnitte der entwickelten Kristallstrukturen verwen-
det.

Am Beispiel der kleinsten Simulationszelle der (0001)-Oberfliche von Eis I, sei das Vorgehen
kurz erlautert (Abbildung 3-4). Diese kleinste Simulationszelle besitzt eine Ausdehnung von
drei Elementarzellen entlang [100], zwei Elementarzellen entlang [010] und einer Elementar-
zelle entlang [001] (3%x2x1). Die Simulationszelle enthélt bei Verwendung der Elementarzelle
mit Z = 8 zwei Schichten mit je 24 Wassermolekiilen.

Der c-Gitterparameter wurde (unter Beibehaltung der kartesischen Koordinaten) auf 30 A ver-
groRert. Entlang [001] sind die Schichten somit durch einen Abstand von 24 A separiert. Der
Vergleich von Modellen mit einem c-Gitterparameter von 100 A und somit einem 94 A-Abstand
zeigte nur geringe Energieunterschiede (<0,1kJ mol_l). Dies ist nur moglich, weil das Ge-
samtdipolmoment der Simulationszelle gleich null ist.

C

Abbildung 3-4:  Kleine Simulationszelle fiir die Berechnungen an der (0001)-Oberfldche von Eis I, (blau:
fixierte Wassermolekiile).

Die unterste Schicht von Wassermolekiilen (in Abbildung 3-4 blau markiert) in der Simulati-
onszelle wird in ihren Positionen fixiert, um so den Eis-Bulk zu simulieren. In der kleinen Si-
mulationszelle kann ausschlieRlich die oberste Lage von Wassermolekiilen frei optimiert wer-
den. Dies ist meist ausreichend, da Rechnungen zeigten, dass eine Adsorption der untersuch-
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ten VOCs nur geringe Auswirkungen auf die zweite Schicht der Oberfldche hat. Erst beim Ein-
bau von Molekiilen in die Oberfliche ist es wichtig, dass mit mehreren Schichten entlang [001]
gearbeitet wird.

Weitere Simulationszellen fiir die (0001)-Oberfliche sind:
—  4x3x2 Elementarzellen, 50 A entlang [001], mit insgesamt 192 Wassermolekiilen,
—  6x4x2 Elementarzellen, 60 A entlang [001], mit insgesamt 384 Wassermolekiilen,
— 10x10x2 Elementarzellen, 100 A entlang [001], mit insgesamt 1600 Wassermolekiilen.

Fiir die Rechnung mit dem DREIDING/TIP5P-E-Kraftfeld hat die groSte Simulationszelle
eine Ausdehnung von 10x9x2 Elementarzellen (100 A entlang [001]) mit insgesamt 1440
Wassermolekiilen.

Diese Simulationszellen wurden auch als zweidimensionale Oberflichenmodelle der (0001)-
Ebene fiir die ,,Quench-molecular-dynamics“-Berechnungsmethode (Abschnitt 3.3) eingesetzt.

Fiir Modelle von (101 0)-Oberflichen wurde das fiir die (0001)-Oberfléiche beschriebene Vor-
gehen ebenfalls angewendet.

Bei den Modellen der (1010)-Oberfléche zeigte sich eine Besonderheit. Bei einer speziellen
Kombination der Orientierungen der Wassermolekiile erfolgte eine Oberflichenrekonstrukti-
on. Es kam zur Ausbildung von Vierringen mit vier Wassermolekiilen. Dadurch konnte die An-
zahl der Dangling Bonds reduziert werden. Die Eisstruktur verzerrte sich. Ein Modell mit einer
periodisch auftretenden Rekonstruktion erwies sich als energetisch ungiinstig, da die Verzer-
rungen im Eiskristall verstirkt auftraten. Die Struktur ist somit nicht wahrscheinlich. Die
Oberflachenrekonstruktion zeigte sich sowohl bei den Berechnungen mit dem Kraftfeld
DREIDING-mod als auch mit DREIDING/TIPSP-E. Bei letzterem ist die Verzerrung der Eis-
struktur geringer, jedoch sind die O---O-Abstdnde und O—H-:-:O-Winkel der neugebildeten
Wasserstoffbriickenbindung ungiinstig (Tabelle 3-4). Die Energie des Gesamtsystems ist da-
her dhnlich zu den energetisch glinstigeren Strukturen ohne Bildung einer neuen Wasserstoff-
briickenbindung. Ob die Oberflachenrekonstruktion in Eiskristallen tatsichlich auftritt, ist
unbekannt. Die Modelle mit Oberflichenrekonstruktion wurden fiir die Berechnungen nicht
verwendet.

Tabelle 3-4:  O---:O-Abstidnde und O—H---O-Winkel der neugebildeten Wasserstoffbriickenbindung durch

eine Oberflachenrekonstruktion auf der (10 1 0)-Oberfldche von Eis .

DREIDING-mod  DREIDING/TIPSP-E
ro...o /A 2,978 3,022
o110 /° 169,42 141,06
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Die verschiedenen Simulationszellen der (1010)-Oberfléche besitzen unterschiedliche Ener-
gien. Die Unterschiede je Wassermolekiil der Simulationszelle liegen bei ca. 0,1 kJ mol . Die-
ser Energieunterschied ist durch Verzerrungen in der energetisch ungiinstigsten Struktur und
der Neubildung von Wasserstoffbriickenbindungen in der energetisch giinstigsten Struktur zu
erklaren.

3.2.3 Die Elementarzelle von Eis I,

Bei der Entwicklung eines Modells fiir Eis I. mit geordneten Wasserstoffatompositionen wurde
nicht nur die Einhaltung der in Abschnitt 3.2 genannten drei Bedingungen, sondern auch die
Erfiillung einer vierten Bedingung angestrebt: in den experimentellen Kristallstrukturen ent-
spricht eine (111)-Molekiilebene im kubischen Eis einer (0001)-Ebene im Eis I;, (Bedingung 4).
Es ist erstrebenswert, dass dies auch fiir die geordneten Strukturen gilt. Somit konnen Rech-
nungen zur (111)-Flache unterbleiben, da sie den Rechnungen mit den Modellen des Eis Iy
entsprechen sollten. Dies gilt fiir alle Adsorptionen auf der Oberfliche, nicht jedoch fiir die
Molekiile, die in die Oberfldche eingebaut werden, da sich die darunterliegende Molekiilschicht
von der in der hexagonalen Eisstruktur unterscheidet.

Das einzige von allen entwickelten Kristallstrukturmodellen, das alle vier Bedingungen erfiillt,
enthilt 12 Wassermolekiile in der Elementarzelle (Abbildung 3-5a). Die Struktur ist monoklin,
Raumgruppe P12;1 mit a=11,819A, b=4,782A, ¢=8,255A und =90,13° (DREIDING-
mod) bzw. a=10,661A, b=4,265 A, c=7,516 A und =90,674° (DREIDING/TIP5P-E). In
dieser Elementarzelle kommen alle sechs mdglichen Orientierungen des Wassermolekiils (Tet-
raeder) sowie ihre sechs inversionssymmetrischen Orientierungen jeweils einmal vor
(Abbildung 3-6).
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Abbildung 3-5:  Kristallstrukturmodelle fiir Eis I.: a) monokline Elementarzelle (Projektion entlang [010]), b)
pseudokubische Elementarzelle ( Projektion entlang [010]).
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Pro Molekiil in der Elementarzelle ergibt sich ein Energiewert von —50,573 kJ mol ! (DREI-
DING-mod) bzw. —59,675kImol™! (DREIDING/TIP5P-E). Dies ist vergleichbar mit den
Energiewerten in der hexagonalen Eisstruktur.
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Abbildung 3-6:  Maogliche Orientierungen eines Wassermolekiils.

In dieser monoklinen Elementarzelle entspricht eine (100)-Molekiilebene der (111)-Ebene der
kubischen Eisstruktur (Oktaederfliche). Fiir die Aufstellung von Oberflachenmodellen fiir die
(100)-Oberflachen des Eis I, (Wiirfelflachen) wurde die monokline Zelle mit P 2;-Symmetrie
in eine pseudokubische Zelle mit P 1-Symmetrie transformiert (Gitterkonstanten a = b = ¢ und
a=fB~=y=90°). Die erhaltene Zelle mit a=20,326A, b=20,328A, ¢=20,328 A und
a=89,78°, $=89,50° und y=89,5° bzw. a=18,531A, b=18221A, ¢=18,221A und
o=89,22°, =289,73° und y=89,73° enthilt 216 Wassermolekiile (Abbildung 3-5b). Die
Transformation von der monoklinen zur pseudokubischen Zelle ist: axyn=—@mon+ 2€mon;
biuwb = —@mon+ 3Dmon —Cmon; Ciub = ~@mon —3Pmon —Cmon-

Die erhaltene Kristallstruktur wurde mit der experimentellen Struktur von Eis I bei 78 K (nur
Sauerstoffatompositionen) verglichen. Hierfiir wurden die Zentren der Eiskifige ibereinander
gelegt (Abbildung 3-7).

Abbildung 3-7:  Vergleich der Sauerstofflagen der experimentellen Eisstruktur von Eis I. mit denen aus Kraft-
feldrechnungen (rot: experimentell, blau: DREIDING/TIP5P-E, orange: DREIDING-mod).
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Die Differenzen der Sauerstoffpositionen der experimentellen Struktur zur kraftfeldoptimier-
ten liegen zwischen 0,16 und 0,44A (DREIDING-mod) bzw. 0,11 und 0,36 A
(DREIDING/TIP5P-E).

Die Modelle fiir die Eisoberflichen von Eis I. wurden aus den berechneten Elementarzellen
dieses Abschnitts erstellt.

3.2.4 Oberflaichenmodelle von Eis I,

Aus der monoklinen Kristallstruktur mit der Raumgruppe P 2; wurden wie bei Eis I;, Oberfla-
chenmodelle verschiedener Grolien entwickelt.

Fiir die Modelle der (111)-Oberflache von Eis I werden Molekiilschichten der (100)-Ebene der
monoklinen Kristallstruktur fiir die Simulationszellen verwendet. Der Gitterparameter a wird
je nach ModellgroRe auf 30 A oder 100 A erweitert. Im Gegensatz zu den Simulationszellen des
hexagonalen Eises besitzen die Simulationszellen fiir das kubische Eis immer mindestens vier
Molekiilschichten, da sie iiberwiegend fiir Berechnungen zum Einbau von Molekiilen in die
Eisoberflache verwendet werden sollen.

Fiir den Aufbau der (100)-Oberfliche wurde das pseudokubische Strukturmodell verwendet.
Seine (100)-Oberflache besteht vor der Optimierung der Struktur ausschlieBlich aus Wasser-
molekiilen mit jeweils zwei Wasserstoffbriickenbindungen. Bei der Energieminimierung des
Oberflaichenmodells zeigte sich eine Rekonstruktion iiber die gesamte Oberflache (Abbildung
3-8). Alle Wassermolekiile wiesen nach der Optimierung drei oder vier Wasserstoffbriicken-
bindungen auf.

Abbildung 3-8:  (100)-Oberflachenmodell fiir Eis I, (nach der Rekonstruktion): a) Projektion entlang [010],
b) Projektion entlang [01 1] der pseudokubischen Elementarzelle.
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Aus chemischer Sicht ist die beschriebene Rekonstruktion der Oberfldche sehr wahrscheinlich.
Ob diese Rekonstruktion in realen Kristallen existiert, ist nicht bekannt. Es ist auch unbekannt,
inwieweit die (100)-Flache tiberhaupt auftritt (vgl. Abschnitt 2.2.2).

3.2.5 Kleinwinkelkorngrenze

Fiir diese Arbeit wurden die Modelle von Kleinwinkelkorngrenzen fiir Eis I, von M. U. Schmidt
verwendet.*"™ Diese Modelle wurden als eine Serie von Linienversetzungen durch den Ein-
schub weiterer Molekiilschichten parallel zur (0001)-Fliche aufgebaut (Abbildung 3-9). Die
Versetzungslinie lauft entlang [100]. Um die Versetzungslinie herum bilden sich ein Sechs-, ein
Fiinf- und ein Siebenring aus. Dies hat zur Folge, dass es Wassermolekiile mit entweder drei
oder mit fiinf Wasserstoffbriickenbindungen in der Ndhe der Versetzungslinie geben muss.
Zwei verschiedene Modelle wurden aufgebaut (Struktur A: drei Wasserstoffbriickenbindungen,
Struktur B: fiinf Wasserstoffbriickenbindungen; Abbildung 3-10).
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Abbildung 3-9:  Modell einer Kleinwinkelkorngrenze in Eis I,, Projektion entlang [100], blau umkreist die
Wassermolekiile, die fiir die Berechnung verwendet wurden; 5: Fiinfring, 7: Siebenring.
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In der hexagonalen Struktur von Eis ist der Burgersvektor der Linienversetzung [2/3 1/3 1/2].
Dies entspricht [1/2 1/6 1/2] in der monoklinen Modellstruktur.”” Die Kleinwinkelkorngren-
ze besteht also aus einer kombinierten Stufen- und Schraubenversetzung. Der Abstand der
Linienversetzungen von einer Versetzungslinie zur nichsten betrigt 33 A. Der ,,tilt“-Winkel
betragt 7°, der ,,twist“~-Winkel entlang [001] 4°.

Abbildung 3-10:  Modell der Umgebung einer Kleinwinkelkorngrenze, Projektion entlang [100]: a) Wasser-
molekiile mit drei Wasserstoffbriickenbindungen (blau eingezeichnet): Struktur A, b) Was-
sermolekiile mit fiinf Wasserstoffbriickenbindungen (blau): Struktur B.

Fiir die durchgefiihrten Berechnungen wurde ein ausreichend grofier Ausschnitt der Modelle
der Kleinwinkelkorngrenzen verwendet (blaue Markierung in Abbildung 3-9). Damit die
Struktur des Modells erhalten blieb, wurden die duleren Molekiile teilweise fixiert. Dadurch
konnten aullerdem die Rechenzeiten verringert werden.[SH1

In wenigen Fillen zeigten sich Verzerrungen in der Eisstruktur, da das verwendete Modell fiir
die Simulationen zu klein war. Daraufhin wurde fiir diese Rechnungen jeweils ein entspre-
chend groRerer Ausschnitt des Modells gewihlt.

Die beschriebenen Modelle von M. U. Schmidt wurden im Rahmen dieser Arbeit weiter modi-
fiziert. Die Modelle wurden vergroRert, so dass die Linienversetzungen weiter voneinander
entfernt liegen (Abstand 50 A). Bei dem entstandenen Modell handelt es sich aufgrund der Pe-
riodizitat immer noch um eine Kleinwinkelkorngrenze. Da der Abstand zwischen den Verset-
zungslinien mit 50 A groR genug gewihlt ist, dass sich keine Wechselwirkungen mit der Ver-
setzungslinie der Nachbarzelle ergeben, kann es jedoch als Beispiel fiir eine Stufenversetzung
mit einem geringen Anteil einer Schraubenversetzung angesehen werden (Struktur A’ und
Struktur B'). Der , tilt“-Winkel betragt 5°, der ,,twist“-Winkel entlang [001] 3°.
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3.3 Details zu den Berechnungen

Alle Kraftfeldrechnungen wurden mit dem Programm Materials Studio 4.4 Modul Forcite
durchgefiihrt. Die verwendeten Kraftfelder sind in den Abschnitten 2.4.1.3 und 3.1.2 beschrie-
ben.

Die Ladungen der Atome der VOC-Molekiile wurden nach dem Verfahren von Gasteiger und
Marsili'">® berechnet. Dieses Verfahren ist in der Software Materials Studio 4.4 implementiert
(Maximale Anzahl der Iterationen: 50, Konvergenzkriterium: 5 - 10°¢ e, Parameterset
Gast_polygraf1.0). Im Fall von Aceton wurden zusitzlich ESP-Ladungen verwendet (Ab-
schnitt 3.4). Die Ladungen der Atome der Wassermolekiile im Eis sind je nach verwendetem
Kraftfeld gesetzt, siche Abschnitte 2.4.1.3 und 3.1.2.

Die Molekiilstrukturen wurden vor der Verwendung optimiert und mit experimentellen und/
oder Ab-initio-Daten verglichen.

Um Rechenzeit zu sparen, wurden die meisten Simulationen mit kleinen Oberflichenmodellen
und dem DREIDING-mod-Kraftfeld durchgefiihrt. Nur die energetisch glinstigsten Ergebnis-
se wurden in einer groRen Simulationszelle und auch mit dem DREIDING/TIP5P-E-Kraftfeld
nachoptimiert. Fiir die Adsorption von grofieren oder von mehreren Molekiilen wurden von
Anfang an mittelgrof3e Simulationszellen verwendet.

Die Rechnungen in den unterschiedlichen Simulationszellen wurden mit periodischen Rand-
bedingungen ausgefiihrt. Die Gitterparameter der Simulationszellen wurden hierbei festgehal-
ten. Die Ewald-Summation!®” wurde fiir die van-der-Waals- und die Coulomb-
Wechselwirkungen mit einem Cutoff-Radius von 6A und einer Genauigkeit von
107° keal mol ! verwendet. Als Optimierungsverfahren wurde eine Kombination der Steepest-

descent-, der Quasi-Newton- und der Newton-Raphson-Methode verwendet.

Die Rechnungen endeten, wenn die Abbruchkriterien erreicht wurden. Dies waren im Fall der
Rechnungen mit DREIDING-mod:

— Energiedifferenz zwischen den Rechenschritten <2,0 - 107° keal mol_l,
— mittlere Kraft, die auf die einzelnen Atome wirkt < 0,001 kcal mol ™’ A_l,
—  Verschiebungen der Atompositionen <1,0- 107 A.

Fiir die Berechnungen mit DREIDING/TIPSP-E gelten als Abbruchkriterien:

— Energiedifferenz zwischen den Rechenschritten<1,0 - 10 *keal molfl,
— mittlere Kraft, die auf die einzelnen Atome wirkt < 0,005 kcal mol ' A™,
— Verschiebungen der Atompositionen <5,0- 107 A.
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Alle Rechnungen wurden aus verschiedenen Startstrukturen wiederholt, um das globale Ener-
gieminimum zu finden. Fiir die Erzeugung der Startstrukturen wurden zwei verschiedene Me-
thoden verwendet, zuerst eine ,,manuelle Monte-Carlo-Methode“ (Methode 1) unter Verwen-
dung verschiedener manuell ausgewéhlter Startstrukturen. Es wurde eine ausreichende An-
zahl von Strukturen aufgebaut und darauf geachtet, dass die gefundenen Energieminima
mehrfach erhalten wurden. Wenn es chemisch sinnvoll schien, wurden bei den Rechnungen
Anderungen an der Simulationszelle vorgenommen (z.B. Position der Wasserstoffatome im
Eis, Fehlstellen im Eis durch Wegnahme von Wassermolekiilen etc.), um energetisch giinstige-
re Ergebnisse zu erhalten. In diesen Fillen handelt es sich um Anderungen, die bei Kraftfeld-
rechnungen nicht automatisch erhalten werden kdnnen, im realen Eis jedoch vorkommen.

Bei der zweiten Methode handelte es sich um die ,,Quench-Dynamic“-Methode (Methode 2).
Diese ist in Materials Studio 4.4 implementiert. Dabei wird eine Molekiildynamikrechnung
durchgefiihrt, deren Ergebnisse in ausgewihlten Zeitintervallen als Startstruktur fiir eine
Energieminimierung verwendet werden. Als Bedingungen fiir die Dynamikrechnungen wur-
den in der Regel das NVE-Ensemble (also konstante Teilchenzahl N, konstantes Volumen V
und konstante Energie E) bei einer Temperatur von 250 K oder 240 K mit einem Zeitschritt von
1 fs und einer Gesamtdauer von 10 ps verwendet. Nach je 250 Schritten wurde mit der jeweils
erhaltenen Struktur eine Energieminimierung durchgefiihrt. Das gesamte Verfahren wurde
ebenfalls mehrfach wiederholt.

Die Trajektorien der Dynamikrechnung wurden nicht ausgewertet, da die betrachteten Zeitin-
tervalle zu gering und die Simulationszellen zu klein waren. Die Dynamikrechnung hat den
Vorteil, dass man in kurzer Zeit eine grofte Anzahl an Startstrukturen und somit auch an Er-
gebnissen erhilt. Dieses Verfahren ist jedoch nur bei der Adsorption an Oberfldchen praktika-
bel. Fiir die Rechnungen in den Eiskristallstrukturen und an Kristalldefekten wurde aus-
schlieRlich Methode 1 verwendet.

Aus den Enthalpien des Gesamtsystems nach der Optimierung wurden die Ad- bzw. Absorpti-
onsenthalpien berechnet. Um diese zu erhalten, wurden die Wechselwirkungen zwischen
VOC-Molekiilen in der Referenzsimulationszelle und VOC-Molekiilen in der ,,Nachbarsimula-
tionszelle“ herausgerechnet. Hierfiir wurden aus der optimierten Simulationszelle alle Was-
sermolekiile entfernt. Das VOC-Molekiil wurde an seiner Position fixiert und anschlieffend eine
Energieminimierung durchgefiihrt. Die so ermittelten Enthalpien der Wechselwirkungen
betragen bei Verwendung der groRen Elementarzellen weniger als 0,2 kJ mol . Die Energien
wurden fiir jede Simulation gesondert berechnet, so dass die erhaltenen Ad- und Absorptions-
enthalpien theoretisch fiir ein einzelnes Molekiil auf einer unendlichen groflen Eisoberfldche
bzw. in einem unendlichen grolRen Eiskristall gelten.

Die Adsorptionsrechnungen an den Oberfldchen von Eis I, wurden jeweils mit DREIDING-
mod sowie mit DREIDING/TIP5P-E durchgefiihrt. In diesen Fillen sind fiir Energien, Bin-
dungsldangen, Bindungswinkel etc. immer zwei Werte angegeben. Der erste Wert bezieht sich
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auf die Berechnung mit DREIDING-mod, der zweite Wert auf die Berechnung mit DREI-
DING/TIP5P-E, sofern nichts anderes angegeben ist.

Die Simulationen an der Prismenflache (10 IO) von hexagonalem Eis wurde bisher nur fiir
einige Substanzen durchgefiihrt. Die Simulationen an kubischem Eis wurden bisher auf Ace-
ton beschrénkt.

Alle quantenmechanischen Rechnungen wurden mit dem Programm GAUSSIANO3"®"! durch-
gefiihrt. Der verwendete Basissatz wird bei der jeweiligen Rechnung mit angegeben. Die
CCSD(T)-Rechnungen wurden als Single-point-Rechnung basierend auf den Ergebnissen der
Rechnungen mit dem Basissatz MP2/6-311++G(d,p) durchgefiihrt. Der BSSE-Fehler wurde
durch Counterpoise-Rechnungen korrigiert.[sm]

3.4 Aceton!SH1, SH3I

3.4.1 Molekiilstruktur und Atomladungen

Abbildung 3-11:  Molekiilstruktur des Acetonmolekiils (DREIDING-mod).

Die Rechnungen mit Aceton wurden mit Gasteiger-Ladungen und teilweise als Test mit ESP-
Ladungen durchgefiihrt (Atomladungen im Anhang B.2, Tabelle B-4). Die ESP-Ladungen
wurden mit dem Basissatz HF/6-31G(d,p) berechnet.

Die optimierte Molekiilstruktur (DREIDING-mod) des Acetonmolekiils ist in Abbildung 3-11
zu sehen. Die Strukturparameter sind mit experimentellen und theoretischen Werten ver-
gleichbar (Tabelle 3-5). Die optimierte Struktur kann fiir die weiteren Berechnungen verwen-
det werden.
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Tabelle 3-5:  Vergleich der Strukturparameter von Aceton mit Literatur- sowie Ab-initio-Ergebnissen.

[188] Ab initio

DREIDING-mod Kristallstrukt
mo ristallstruktur (HF/6-31G(d.p))

Bindungsldngen/A

C1/C3—-C2 1,447 1,478(4)/1,485(4) 1,513
C2=04 1,223 1,208(3) 1,192
C1-H1A/H3A 1,093 0,93(2) 1,081
C1-H1B/HIC 1,01 0,93(1) 1,086
C1-H3B/H3C 1,091 0,92(1)/0,93(1) 1,086
Bindungswinkel/°

C1-C2-C3 121,27 116,95 116,70
C1/C3—C2=04 119,36 120,79/122,27 121,65

3.4.2 Adsorption an Eisoberflachen

3.4.2.1 (0001)-Oberflache von Eis I,

Mit den Methoden 1 und 2 (Abschnitt 3.3) wurde mehrfach das in Abbildung 3-12 dargestellte
energetische Minimum fiir die Adsorption eines Acetonmolekiils auf der (0001)-Oberflache
von Eis I, gefunden. Die Adsorptionsenthalpie betrigt AH.q=-41,51kImol™" fiir
DREIDING-mod bzw. AH,q¢;=—47,48 kJ mol" fiir DREIDING/TIP5P-E.

Bei der Adsorption bilden sich zwei Wasserstoffbriickenbindungen zwischen der C=0-Gruppe
des Acetonmolekiils und zwei Dangling Bonds des Eises aus. Der O---H-Abstand betrigt 2,03 A
fiir beide Wasserstoffbriickenbindungen bei beiden Kraftfeldern, der O---O-Abstand betrigt
2,99A7299A (DREIDING-mod) bzw. 2,96A/2,98 A (DREIDING/TIP5P-E) und der
0-::0---0O-Winkel 92,7° bzw. 82,8°. Es bildet sich ein Vierring aus drei Wassermolekiilen und
dem Sauerstoffatom des Acetonmolekiils. Die beiden beteiligten Wassermolekiile drehen sich
zueinander und verschieben sich um 0,23 und 0,17 A bzw. um 0,14 und 0,13 A in Bezug auf die
ungestorte Eisstruktur. Die C—C—C-Molekiilebene des Acetonmolekiils liegt in etwa parallel
zur Eisoberfliche; der Interplanar-Winkel betrdgt 18° bzw. 22°. Beide Methylgruppen besitzen
mit 3,67 und 3,69 A bzw. 3,51 und 3,51 A dhnliche C---O-Abstinde zur Eisoberfliche.

Diese Struktur ist bevorzugt durch die Ausbildung zweier Wasserstoffbriickenbindungen,
durch elektrostatische Wechselwirkungen des partiell positiv geladenen Carbonyl-
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Kohlenstoffatoms und den Methylgruppen mit den partiell negativ geladenen Sauerstoffato-
men der Wassermolekiile sowie durch van-der-Waals-Wechselwirkungen des Acetonmolekiils
mit den Wassermolekiilen, ohne dass dabei die Eisstruktur stark verzerrt wird. Der Einbau in
die Eisoberfldche anstelle eines Wassermolekiils ist keine bevorzugte Struktur, weil dabei ein
Verlust von Wasserstoffbriickenbindungen auftritt.

) b)

H

Abbildung 3-12: Energieminimierte Struktur fiir die Adsorption eines Acetonmolekiils auf der (0001)-
Oberfldche von Eis I, (Ausschnitt); Berechnung mit DREIDING/TIPSP-E-Kraftfeld (Dum-
my-Atome werden nicht angezeigt): a) Projektion entlang [100], b) Projektion entlang [010].

Die Rechnungen mit ESP-Ladungen zeigen geringe Unterschiede in der Struktur verglichen
mit den Berechnungen mit Gasteiger-Ladungen. Die grof$te Abweichung tritt am Sauerstoff-
atom des Acetonmolekiils auf; die Position verschiebt sich durch eine Verkippung des Molekiils
um 1° zur Oberfliche um 0,26 A im Vergleich zu den Rechnungen mit DREIDING-mod. Die
O---O-Abstinde der neu gebildeten Wasserstoffbriickenbindungen betragen 2,94 A/2,95 A und
sind damit kiirzer als bei den Berechnungen mit Gasteiger-Ladungen. Die Adsorptionsenthal-
pie betrigt AHaqs=—57,29 kJ mol ' (DREIDING-mod).

Die mit ESP-Ladungen berechnete Adsorptionsenthalpie war energetisch deutlich giinstiger
als die mit Gasteiger-Ladungen berechnete und auch deutlich giinstiger als die experimentell
bestimmten Enthalpien (Abschnitt 2.3.1). Da die Parametrisierung der Kraftfelder mit Gastei-
ger-Ladungen oder ohne Ladungen erfolgte, ist zu vermuten, dass die Verwendung der ESP-
Ladungen fiir diese Rechnungen nicht empfehlenswert ist. Genauere Aussagen wiren erst
durch weitere Vergleiche moglich, die aufgrund fehlender experimenteller Daten fiir die be-
trachteten VOCs derzeit nicht durchfiihrbar sind. Auf die weitere Verwendung von ESP-
Ladungen wurde daher im Rahmen dieser Arbeit verzichtet.

Eine aufrechte Position des Acetonmolekiils (wie sie in der Literatur beschrieben wird)[84’189]
konnte als lokales Minimum gefunden werden, diese Struktur ist jedoch energetisch um
11,5 kJ mol ! ungiinstiger als das in dieser Arbeit gefundene globale Minimum. Es bildet sich
nur eine Wasserstoffbriickenbindung aus, wodurch sich der Energieunterschied erkliren 14sst.
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Weitere lokale Minima, die aufgrund der Oberflichenstruktur des Eises nur eine Wasserstoff-
briickenbindung ausbilden, zeigen mit ca. 9 klJ mol ! hnliche Energiedifferenzen.

Ein weiteres lokales Minimum, das einen geringeren energetischen Unterschied zeigt, ist in
Abbildung 3-13 zu sehen. Der Energieunterschied zur energetisch giinstigsten Struktur be-
triagt 1,56 kI mol ™. Die Struktur unterscheidet sich vom globalen Minimum dadurch, dass das
Acetonmolekiil an der (010)-Ebene gespiegelt ist.

W\
\

¥

Abbildung 3-13:  Ausschnitt aus der energieminimierten Struktur fiir die Adsorption eines Acetonmolekiils
auf der (0001)-Oberflache von Eis I, (lokales Minimum); Rechnung mit DREIDING-mod,
Projektion entlang [100].

Die energetisch glinstigste Struktur wurde durch Ab-initio-Rechnungen von Robin Panisch
bestitigt. Eine aufrechte Position des Acetonmolekiils wurde auch im Rahmen der Ab-initio-
Rechnungen nicht gefunden.s""

3.4.2.2 (1010)-Oberfliche von Eis I,

Die energetisch glinstigste Struktur fiir die Adsorption eines Acetonmolekiils auf der (1010)-
Oberfliache von Eis wurde mit beiden Methoden mehrfach gefunden (Abbildung 3-14). Die
Adsorptionsenthalpie betragt AHqs=—53,30 kJ mol ! bzw. AH,qgs = —60,56 kJ mol L.

a) b)

Abbildung 3-14: Energieminimierte Struktur fiir die Adsorption eines Acetonmolekiils auf der (1010)-0ber—
flache von Eis I, (Ausschnitt); Berechnung mit DREIDING/TIPS5P-E-Kraftfeld (Dummy-
Atome werden nicht angezeigt): a) Projektion entlang [100], b) Projektion entlang [001].
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Das Acetonmolekiil bildet wie auf der (0001)-Flache zwei Wasserstoffbriickenbindungen aus.
Der O---H-Abstand betrigt 2,02 A fiir beide Wasserstoffbriickenbindungen fiir beide Kraftfel-
der, der O--O-Abstand betrigt 2,97 A/2,98 A (DREIDING-mod) bzw. 2,96A/2,97A
(DREIDING/TIP5P-E) und der O---O---O-Winkel 86,0° mit beiden Kraftfeldern. Das Aceton-
molekil tiberbriickt hierbei einen Sechsring aus Wassermolekiilen in der Bootkonformation
(Verbriickung iiber die nicht in der Bootebene liegenden Wassermolekiile, Abbildung 3-15).
Die Eisoberfliche wird durch die Adsorption im Vergleich zur Ausgangsoberfliche ohne Ad-
sorption geringfiigig verzerrt, die groRte Verschiebung belsuft sich auf 0,13 A. Dies ist ver-
gleichbar mit der Adsorption an der (0001)-Flache. Das Acetonmolekiil liegt ebenfalls fast pa-
rallel zur Oberflache; der Winkel betrédgt 15° bzw. 20°. Die kiirzesten C---O-Abstdnde der Me-
thylgruppen messen 3,59 und 3,69 A bzw. 3,53 und 3,76 A. Die Energiedifferenzen zwischen
der Adsorption an der (0001)- und der (1010)-Oberfliche entstehen durch die unterschiedli-
chen Verzerrungen der Eisstruktur (Ausbildung unterschiedlicher Strukturen) sowie durch
van-der-Waals-Wechselwirkungen.

Abbildung 3-15: Energieminimierte Struktur fiir die Adsorption eines Acetonmolekiils auf der (1010)-
Oberfliche von Eis I; Berechnung mit DREIDING/TIP5P-E, Uberbriickung eines Sechs-
ringes aus Wassermolekiilen in Bootkonformation.

3.4.2.3 (111)-Oberflache von Eis I.

Da die (111)-Oberfliche des Eis I. der (0001)-Oberfldche des Eis I, entspricht, war zu erwar-
ten, dass generell die Strukturen sowie die Adsorptionsenthalpien fiir die Adsorption auf bei-
den Eisflachen identisch sind. Dies wurde bei den Rechnungen von Aceton iiberpriift.

Die Rechnungen ergaben geringe Unterschiede in der Struktur. Die maximale Abweichung in
den verglichenen Atompositionen betrug 0,16 A. Die Adsorptionsenthalpie unterscheidet sich
um 0,43 kI mol ™ (AH,qs=—41,94kJI mol ") bzw. um 1,09 kJ mol " (AHags=—46,39 kI mol ).
Ein Vergleich zwischen den Strukturen fiir die Adsorption ist in Abbildung 3-16 gezeigt. Bei
diesen geringen Unterschieden sind die Strukturen fiir die Adsorption von Aceton auf der
(111)-Flache des Eis I. und der (0001)-Oberfldche des Eis Iy, als identisch zu betrachten.
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Abbildung 3-16: Vergleich der energieminimierten Strukturen fiir die Adsorption eines Acetonmolekiils auf
der (111)-Oberflache von Eis I, (orange) und auf der (0001)-Oberfldche von Eis I}, (blau),
Rechnung mit DREIDING/TIP5P-E, Projektion entlang [001].

3.4.2.4 (100)-Oberflache von Eis I,

Erste Rechnungen an der (100)-Oberflache zeigten, dass die Oberflaichenrekonstruktion von
der Adsorption des Acetonmolekiils beeinflusst werden kann. Die Ergebnisse einer Energiemi-
nimierung sagen in diesem Fall wenig dariiber aus, wie die energetisch glinstigste Struktur fir
die Adsorption aussieht. Um genauere Ergebnisse zu erhalten, wiaren Molekiildynamikrech-
nungen zur Bestimmung sowohl der moglichen Oberflaichenrekonstruktionen als auch der
moglichen Strukturen fiir die Adsorption notwendig. Diese Rechnungen wurden jedoch im
Rahmen dieser Arbeit aus Zeitgriinden nicht durchgefiihrt.

A

Abbildung 3-17: Mogliche energieminimierte Struktur fiir die Adsorption eines Acetonmolekiils auf der
(100)-Oberfldche von Eis I (Ausschnitt); Projektion entlang [010].
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3.4.3 Absorption im Eiskristall von Eis I,

Der Einbau eines Acetonmolekiils auf einen Zwischengitterplatz in die Eisstruktur ist aus ener-
getischer Sicht nicht wahrscheinlich. Die Absorptionsenthalpie betriigt AH,ps= 9,02 kJ mol ™
(DREIDING-mod). Das Acetonmolekiil bildet mit den Wassermolekiilen zwei Wasserstoff-
briickenbindungen aus (O---H-Abstand 1,99 und 1,97 A; O--O-Abstand 2,94 und 2,95 A). Die
Eisstruktur wird jedoch stark gestort, und Wasserstoffbriickenbindungen im Eis gehen verlo-
ren (drei Wassermolekiile mit drei Wasserstoffbriickenbindungen, ein Wassermolekiil mit fiinf
Wasserstoffbriickenbindungen).

Der Einbau des Acetonmolekiils anstelle eines Wassermolekiils, also an einer Fehlstelle im Eis,
ist energetisch giinstiger als der Einbau auf einem Zwischengitterplatz (Abbildung 3-18). Die
Absorptionsenthalpie betragt AH s =—4,81kJ mol ', Das Sauerstoffatom des Acetonmolekiils
liegt ungefahr auf der Position des Sauerstoffatoms des fehlenden Wassermolekiils, ist aber um
0,96 A verschoben. Zwischen der Carbonylgruppe und den Wassermolekiilen bilden sich wie-
der zwei Wasserstoffbriickenbindungen (O---H-Abstand 1,98 und 2,00 A; O---O-Abstand 2,96
und 2,98 A; O---0---O-Winkel 107,5°) aus. Das Acetonmolekiil liegt beinahe parallel zur (100)-
Ebene. Die umliegende Eisstruktur wird gestort. Die Wassermolekiile in der Nahe der Methyl-
gruppen sind um bis zu 1,1 A von ihren Ausgangspositionen entfernt. Die zweite Koordinati-
onssphire um das Acetonmolekiil zeigt jedoch nur geringe Verzerrungen von 0,3 A.

b)

Abbildung 3-18:  Ausschnitt aus der energieminimierten Struktur fiir die Absorption eines Acetonmolekiils in
Eis I; ein Wassermolekiil wird ersetzt: a) Projektion entlang [100], b) Projektion entlang
[001].

Die Absorptionsenthalpie ist aus energetischer Sicht nicht so gilinstig wie die Adsorption-
senthalpie. Das liegt zum einen an der Verzerrung der Eisstruktur. Eine weitere Wegnahme
von Wassermolekiilen, um die Verzerrung zu verringern, verschlechtert jedoch die Enthalpie
stark (AHps = 9,48 kJ mol_l). Zum anderen fiihrt der Einbau von Aceton zum Verlust von Was-
serstoffbriickenbindungen, da Aceton nur als Wasserstoffbriicken-Akzeptor agiert. Ein weite-
rer Grund ist die sterische AbstoRung zwischen den Methylgruppen und den Wassermolekiilen.
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Es wurde versucht, die sterische AbstoRung durch den gleichzeitigen Einbau von zwei Ace-
tonmolekiilen zu verringern.

Dabei zeigte sich, dass der gleichzeitige Einbau tatsdchlich energetisch bevorzugt ist,
AHaps=—26,92 kJ mol " (Abbildung 3-19). Die Acetonmolekiile ersetzen dabei drei Wassermo-
lekiile. Wieder bildet jedes Acetonmolekiil zwei Wasserstoffbriickenbindungen aus. Die beiden
Methylgruppen eines Acetonmolekiils liegen in Richtung einer Methylgruppe des zweiten Ace-

tonmolekiils. Die Eisstruktur ist auch in diesem Fall verzerrt, mit einer Verschiebung in der
1. Sphire von 1,4 A und in der 2. Sphire um 0,4 A.
7 , 4

Abbildung 3-19:  Ausschnitt aus der energieminimierten Struktur fiir die Absorption von zwei Acetonmolekii-
len in Eis [,; drei Wassermolekiile ersetzt: Projektion entlang [001].

3.4.4 Absorption an Kleinwinkelkorngrenze und Stufenversetzung

Die energetisch giinstigste Struktur fiir die Absorption ergibt sich beim Einbau des Acetonmo-
lekiils in die Struktur A der Kleinwinkelkorngrenze (Abbildung 3-20). Das Acetonmolekdiil er-
setzt hierbei zwei Wassermolekiile. Die Verzerrung der Eisstruktur ist mit weniger als 0,3 A
gering. Auch in dieser Struktur bilden sich zwei Wasserstoffbriickenbindungen zwischen dem
Acetonmolekiil und zwei Wassermolekiilen aus. Diese beiden Wassermolekiile bildeten in der
Ausgangsstruktur Wasserstoffbriickenbindungen zu einem der ersetzten Wassermolekiile. Das
zweite Wassermolekiil wurde ersetzt, um Platz fiir den Einbau des Acetonmolekiils zu schaffen.
Die O---H-Abstinde betragen 1,99 und 1,98 A und die O---O-Abstinde 2,97 und 2,96 A.
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a)

Abbildung 3-20:  Ausschnitt aus der energieminimierten Struktur fiir die Absorption eines Acetonmolekiils an
einer Kleinwinkelkorngrenze (Struktur A); zwei Wassermolekiile ersetzt: Projektion entlang
[100].

Das Sauerstoffatom des Acetonmolekiils liegt zur Position des Sauerstoffatoms des ersetzten
Wassermolekiils um 0,6 A verschoben. Die Methylgruppen liegen zum groRten Teil im Sieben-
ring der Kleinwinkelkorngrenze. Die Absorptionsenthalpie betrdgt AH,,s=—26,99 kJ mol .
Der Ersatz von anderen, von nur einem oder von drei Wassermolekiilen fiihrt zu energetisch
unglinstigeren Ergebnissen.

Der Einbau in Struktur A' (Modell einer Stufenversetzung) fiihrt mit einer Absorptionsenthal-
pie von AHs = —26,86 kI mol ™" zu einem dhnlichen Ergebnis. Zwischen dem Einbau an einer
Kleinwinkelkorngrenze oder an einer Stufenversetzung gibt es somit keinen deutlichen Unter-
schied.

Beim Einbau in Struktur B der Kleinwinkelkorngrenze kommt es zu stirkeren Verzerrungen
mit Verschiebungen von bis zu 0,8 A und zu einer ungiinstigen Struktur der Wasserstoffbrii-
ckenbindungen. Die O---O-Abstinde betragen 3,03 A fiir beide Wasserstoffbriickenbindungen
und der O---O---O-Winkel zwischen den Wasserstoffbriickenbindungen betriagt 160°. Dies
fithrt zu einer energetisch ungiinstigeren Absorptionsenthalpie von AH,ps=—22,44 kJ mol !
(Abbildung 3-21).
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Abbildung 3-21:  Ausschnitt aus der energieminimierten Struktur fiir die Absorption eines Acetonmolekiils an
einer Kleinwinkelkorngrenze (Struktur B); ein Wassermolekiil ersetzt: Projektion entlang
[100].

3.5 Isopren™"!

3.5.1 Molekilstruktur

H5A(

HlBu H3Au

Abbildung 3-22: Molekiilstruktur des s-trans-Isoprenmolekiils (DREIDING-mod).

Die optimierte Molekiilstruktur (DREIDING-mod) des Isoprenmolekiils ist in Abbildung 3-22
zu sehen. Isopren kann in verschiedenen Konformationen vorliegen.'*” Am stabilsten ist das
s-trans-Konformer, das als Ausgangskonformation fiir alle Berechnungen verwendet wurde.
Sofern eine andere Konformation fiir Ad- oder Absorption giinstiger ist, ist eine Drehung um
die Einfachbindung innerhalb der Berechnung moglich.
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Die Strukturparameter aus den Kraftfeldrechnungen fiir Isopren sind mit experimentellen und
theoretischen Werten vergleichbar (Tabelle 3-6).

Tabelle 3-6:  Vergleich der Strukturparameter von Isopren mit Literatur- sowie Ab-initio-Ergebnissen.

l101] Ab initio

DREIDING-mod  Experimentel
mo Xperimente (MP2/6-31G(d,p)

Bindungsldngen/A

C1=C2 1,408 1,340(0) 1,347
C2-C3 1,414 1,463(1) 1,466
C2-C5 1,488 1,512(1) 1,344
C3=C4 1,402 1,340(0) 1,503
C1-H1A/H1B 1,022/1,023 1,076(3) 1,081/1,082
C3-H3A 1,025 1,076(3) 1,086
C4-H4A/H4B 1,022/1,021 1,076(3) 1,081/1,080
C5-H5A 1,092 1,110(6) 1,088
C5—HSB/HSC 1,091/1,091 1,110(6) 1,091/1,091
Bindungswinkel/°

C1=C2-C3 118,96 121,4(3) 119,74
C1=C2-C5 119,25 121,0(2) 121,61
C2-C3=C4 125,62 127,33) 125,25
C3—C2-C5 121,79 - 118,65

? Elektronendiffraktometrie in der Gasphase

3.5.2 Adsorption an Eisoberflachen

Die energetisch giinstigste Struktur fiir die Adsorption von Isopren auf der (0001)-Oberflache
von Eis I, ist in Abbildung 3-23 zu sehen. Sie wurde mit beiden Methoden mehrfach gefunden.
Die Adsorptionsenthalpie betragt AH,gs=—15,61kJ mol ! bzw. AHy4s=—22,32 K] mol ..

Durch die Adsorption eines Isoprenmolekiils wird die Oberflache des Eises nicht gestort. Die s-
trans-Konformation des Isoprenmolekiils bleibt bestehen. Das Isoprenmolekiil liegt in einem
Winkel von 40° bzw. 11° zur Eisoberfldche. Dieser groRe Unterschied in den Winkeln kommt
durch die unterschiedlichen Ladungspositionen der verschiedenen Kraftfelder zustande. Die in
den Rechnungen mit DREIDING-mod gefundene relative Lage des Isoprenmolekiils zur Eis-
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oberfliche ist bei den Rechnungen mit DREIDING/TIPSP-E ungiinstig, da die Ladungen der
Dummy-Atome der Wassermolekiile abstofsend auf die CH,-Gruppe wirken.

a) b) \ \ \

Abbildung 3-23: Energieminimierte Struktur fiir die Adsorption eines Isoprenmolekiils auf der (0001)-Ober-
flache von Eis I, (Ausschnitt); Rechnung mit DREIDING/TIP5P-E-Kraftfeld (Dummy-
Atome werden nicht angezeigt): a) Projektion entlang [100] b) Projektion entlang [001].

s

Die Methylgruppe (DREIDING-mod) bzw. die CH,-Gruppe (DREIDING/TIPSP-E) liegt mit
2,7 A der Eisoberfliche am nichsten. Die Adsorption beruht iiberwiegend auf van-der-Waals-
und auf Coulomb-Wechselwirkungen. Einen Einfluss wird auch die O—H---w Wechselwirkung
haben, der kiirzeste Abstand zwischen O---—System betrigt bei beiden Kraftfeldern 3,4 A.

Bei den Rechnungen wurden mehrere verschiedene lokale Minima in einem Energiebereich
von 2 kJ mol ! in Bezug auf das globale Minimum gefunden. Dies weist auf eine hohe Beweg-
lichkeit des adsorbierten Isoprenmolekiils auf der Oberfliche von Eis Iy, hin.

Bei der Adsorption eines Isoprenmolekiils auf der (1010)-Oberfléche von Eis I}, zeigt sich eben-
falls keine Verzerrung der Eisoberfliche (Abbildung 3-24). Das Isoprenmolekiil liegt um 42°
bzw. um 19° gekippt zur Eisoberfliche. Wie bei der Adsorption auf der (0001)-Oberfliche ist
dieser Unterschied durch die Ladungspositionen zu erklaren. Da das Molekiil bei den Rech-
nungen mit DREIDING-mod stirkere van-der-Waals-Kontakte ausbildet, ist in diesem Fall die
Adsorptionsenthalpie mit AH,gs=-25,54 k] mol ! energetisch  glinstiger als  bei
DREIDING/TIP5P-E mit AH,4s=—23,85Kk] mol . Aus chemischer Sicht sind jedoch die Er-
gebnisse der DREIDING/TIPSP-E-Rechnungen wahrscheinlicher.
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Abbildung 3-24: Energieminimierte Struktur fiir die Adsorption eines Isoprenmolekiils auf der (1010)—Ober—
flache von Eis I, (Ausschnitt); Berechnung mit DREIDING/TIP5P-E-Kraftfeld (Dummy-
Atome werden nicht angezeigt): a) Projektion entlang [100] b) Projektion entlang [001].

3.5.3 Absorption im Eiskristall

Der Einbau von Isopren in den Eiskristall ist energetisch ungiinstig. Alle untersuchten Varian-
ten des Einbaus (auf einem Zwischengitterplatz, als Ersatz eines Wassermolekiils, an mehre-
ren Fehlstellen im Eiskristall) fiihren zu stark verzerrten Eisstrukturen und zu einem Wegfall
von Wasserstoffbriickenbindungen, der aus energetischer Sicht nicht ausgeglichen werden
kann.

Der Einbau auf einem Zwischengitterplatz ohne Wegfall von Wassermolekiilen fiihrt zu einer
Absorptionsenthalpie von AH,,s=21,01Kk]J mol L. Beim Einbau werden Wassermolekiile um
bis zu 1,5 A verschoben. Zwei Wassermolekiile besitzen nur drei Wasserstoffbriickenbindun-
gen anstelle von vier (Abbildung 3-25).

]

Abbildung 3-25:  Ausschnitt aus der energieminimierten Struktur fiir die Absorption eines Isoprenmolekiils in
Eis I,; kein Wassermolekiil wird ersetzt: Projektion entlang [100].
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3.5.4 Absorption an Kleinwinkelkorngrenze und Stufenversetzung

Der Einbau von Isopren an einer Kleinwinkelkorngrenze ist ebenfalls energetisch ungiinstig.
Auch in diesem Fall wird die Eisstruktur verzerrt, die Storung des Eiskristalls an der Kleinwin-
kelkorngrenze wird durch den Einbau noch grofier. Dies zeigt auch die Absorptionsenthalpie
von AH ps=27,61kJ mol ™ fiir den Einbau in Struktur A.

Abbildung 3-26: Ausschnitt aus der energieminimierten Struktur fiir die Absorption eines Isoprenmolekiils
an einer Kleinwinkelkorngrenze (Struktur A); keine Wassermolekiile ersetzt: Projektion
entlang [100].

3.6 Mesitylen

3.6.1 Molekilstruktur

Abbildung 3-27:  Molekiilstruktur des Mesitylenmolekiils (DREIDING-mod).
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Die mit Gasteiger-Ladungen optimierte Molekiilstruktur von Mesitylen (DREIDING-mod) ist
in Abbildung 3-27 zu sehen. Die Strukturparameter aus den Kraftfeldrechnungen fiir Mesity-
len sind mit experimentellen und theoretischen Werten vergleichbar (Tabelle 3-7). Die grofite
Abweichung zeigen die Bindungsldngen der Kohlenstoffatome des Aromaten (Cyrom) zZu den
Wasserstoffatomen (H). Diese Abweichung wurde nicht korrigiert.

Tabelle 3-7:  Vergleich der Strukturparameter von Mesitylen mit Literaturdaten.

Ab initio

DREIDING-mod
mo (MP2/6-31G(d,p)"*?

Bindungsldngen/A

Carom—Carom 1,413 1,399
Carom=Csp3 1,482 1,506
Carom—H 1,023/1,024 1,086
Csp3—H 1,091/1,092 1,090/1,091
Bindungswinkel /°

Carom,H=Carom,Me—Carom,H 118,8/118,9 118,56
CaromMe—Carom,i—Caromme ~ 121,1/121,2 121,44
Carom™Carom=Csp3 119,6/119,7/121,5/121,6 120,70
Carom—Carom—H 119,3/119,4/119,5/119,6 118,56
Carom™Cspz—Hin-plane 112,2 111,21
Carom—Cspz—Hout-plane 109,7 111,21
Hin-ptane=Csp3~Hout-plane 108,1 111,10
Hout-plane=Csp3—Hout-plane 108,9 111,10

3.6.2 Adsorption an Eisoberflachen

Fiir Mesitylen erhilt man mit beiden Methoden dhnliche Ergebnisse wie fiir Isopren. Durch die
Adsorption eines Mesitylenmolekiils wird die Oberfldche des Eises kaum gestort. Die Adsorp-
tionsenthalpie betrigt AHaqs=—24,10 kJ mol ' bzw. AH,gs=—37,54 kI mol . Es gibt in einem
Energiebereich von 2 kJ mol ' zum globalen Minimum eine Vielzahl von weiteren Minima.

Die Energieunterschiede sind so gering, dass aufgrund der Genauigkeit der Kraftfeldrechnun-
gen keine exakte Struktur flir die Adsorption bestimmt werden kann. Auch zeigt sich bei den
Rechnungen, dass es zwischen den verschiedenen Oberflichenmodellen kaum Unterschiede in
der Adsorptionsenthalpie sowie in der Position des Mesitylenmolekiils gibt.
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Die Energieminima mit Energieunterschieden von 1kJ mol ™' zum globalen Minimum sind in
Abbildung 3-28 zu sehen. Das Mesitylenmolekil weist wahrscheinlich eine hohe Mobilitét auf.
Die Winkel des Molekiils zur Eisoberflache liegen zwischen 3° und 11°. Wie bei Isopren beruht
die Adsorption Uberwiegend auf van-der-Waals-Wechselwirkungen und auf O-H--m-
Wechselwirkung. Der kiirzeste Abstand zwischen O---n—System betrigt 3,4 Abzw. 3,2 A.

— L

‘
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Abbildung 3-28:  Ausschnitt aus den energieminimierten Strukturen fiir die Adsorption eines Mesitylenmole-
kiils auf der (0001)-Oberfldache von Eis I, (Enthalpiebereich 1 kJ mol ; globales (orange)
und fiinf lokale Minima); Rechnung mit DREIDING-mod-Kraftfeld, Projektion entlang
[100].

Die Adsorption auf der (IOiO)-Oberfl'eiche von Eis I, zeigt dhnliche Ergebnisse. Die Adsorpti-
onsenthalpien sind mit AH,43s=—25,04 kJ mol ™" bzw. AH4s=—36,84 k] mol ! vergleichbar zu
den Ergebnissen der Rechnungen auf der (0001)-Oberflache. Die Struktur der Eisoberflache
hat keine nennenswerten Auswirkungen auf die Adsorption von Mesitylen.

3.6.3 Absorption im Eiskristall, an Kleinwinkelkorngrenze und
Stufenversetzung

Der Einbau von Mesitylen in den Eiskristall ist genau wie der Einbau von Isopren energetisch
ungiinstig. Alle untersuchten Varianten des Einbaus (auf einem Zwischengitterplatz, als Ersatz
eines Wassermolekiils, an mehreren Fehlstellen im Eiskristall) fiihren zu stark verzerrten Eis-
strukturen und zu einem Wegfall von Wasserstoffbriickenbindungen, der aus energetischer
Sicht nicht ausgeglichen werden kann.

Die energetisch giinstigste Variante ist der Einbau auf einem Zwischengitterplatz im Eis
(AH 30 = 59,30kJ mol ).

Die Adsorption von Mesitylen an einer Kleinwinkelkorngrenze wurde aufgrund der zu erwar-
tenden energetisch ungiinstigen Enthalpien und der geringen Aussagekraft nicht betrachtet.
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3.7 Ethanol

3.7.1 Molekiilstruktur

H2B_ - H2A

Abbildung 3-29: Molekiilstruktur des Ethanolmolekiils (DREIDING-mod).

Fiir die Berechnungen von Ethanol wurden Gasteiger-Ladungen verwendet. Die mit
DREIDING-mod optimierte Struktur des Ethanolmolekiils ist in Abbildung 3-29 zu sehen. Die
Strukturparameter sind mit experimentellen und theoretischen Werten vergleichbar (Tabelle
3-8). Die optimierte Struktur kann fiir die weiteren Berechnungen verwendet werden.

Tabelle 3-8:  Vergleich der berechneten Strukturparameter von Ethanol mit experimentellen und DFT-Daten.

DFT-GGA
DREIDING-mod Experimentell™]

(PW91)M

Bindungslingen/A

C1-C2 1,539 1,5297(20) 1,512
C1-H1A/B 1,092 1,0936(50) 1,106
C2-H2A/B/C 1,091 1,0936(32) 1,099
C1-03 1,424 1,4247(25) 1,439
O3-H3 0,981 0,9451(24) 0,976
Bindungswinkel/°

H-C-H 108,9 109,5(3) -
C1-C2-H2A/B/C 110,0 110,18(42) -
C2-C1-H1A/B 109,8 110,18(42) -
C2-C1-03 109,8 107,20(14) -
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3.7.2 Adsorption an Eisoberflachen

3.7.2.1 (0001)-Oberflache von Eis I,

Das energetische Minimum fiir die Adsorption von Ethanol an der (0001)-Eisoberfldche wurde
mit beiden Methoden mehrfach gefunden. Die energetisch gilinstigste Struktur ist in Abbildung
3-30 gezeigt. Die Adsorptionsenthalpie  betrigt AH=-46,17kImol”'  bzw.
AH,4s=—13,22 kJ mol . Bei Ethanol weichen die Adsorptionsenthalpien aus den Rechnungen
mit den beiden Kraftfeldern deutlich voneinander ab. Wodurch wird dieser Unterschied verur-
sacht?

a) b)

L I

Abbildung 3-30:  Ausschnitt aus der energieminimierten Struktur fiir die Adsorption eines Ethanolmolekiils
auf der (0001)-Oberflache von Eis I;; a) Rechnung mit DREIDING-mod, Projektion entlang
[100], b) Rechnung mit DREIDING/TIP5P-E, Projektion entlang [100].

Das Ethanolmolekiil bildet drei Wasserstoffbriickenbindungen zwischen der O—H-Gruppe und
drei Wassermolekiilen der Eisoberfliche aus. Der Alkohol dient dabei zweimal als Wasser-
stoffbriicken-Akzeptor (Bindungen 1 und 2) und einmal als Wasserstoffbriicken-Donor (Bin-
dung 3). Die Lingen und Winkel der neugebildeten Wasserstoffbriickenbindungen sind in
Tabelle 3-9 aufgefiihrt.

Die beiden Wassermolekiile, die als Wasserstoffbriicken-Donoren dienen, drehen sich zuein-
ander und verschieben sich um 0,27 und 0,24 A bzw. um 0,20 und 0,15 A in Bezug auf die un-
gestorte Eisstruktur. Das dritte Wassermolekiil, das als Wasserstoffbriicken-Akzeptor wirkt,
verschiebt sich um 0,37 A bzw. um 0,14 A. Es kommt innerhalb der Eisoberfliche zusitzlich zu
weiteren Verschiebungen. Das Kohlenstoffgeriist des Ethanolmolekiils liegt parallel zur Eis-
oberflache, die Methylgruppe liber einem Wassermolekiil (Abbildung 3-30). Der kiirzeste
C---O-Abstand betrigt 3,9 bzw. 4,2 A.

Bei den Rechnungen mit DREIDING-mod sind grof3ere Verzerrungen der Eisstruktur moglich,
hierin liegt der grofte Unterschied zwischen den beiden Kraftfeldern. Das Wasserstoffbrii-
ckennetzwerk ist ,,idealer ausgebildet. Bei den Rechnungen mit DREIDING/TIPSP-E ist die
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gesamte Eisstruktur starrer. Anderungen wirken sich stérker auf die Energien aus. Das Was-
serstoffbriickennetzwerk ist nicht ideal.

Tabelle 3-9: Bindungsldngen und -winkel der neugebildeten Wasserstoffbriickenbindungen bei der Ad-
sorption eines Ethanolmolekiils auf Eis.

DREIDING-mod DREIDING/TIPSP-E

Bindungsldngen/A

O---H (Bindung 1) 2,04 1,84
O---H (Bindung 2) 2,03 1,84
O---H (Bindung 3) 2,03 2,31
0O-:O (Bindung 1) 2,97 2,79
0O---O (Bindung 2) 2,98 2,79
O---O (Bindung 3) 3,01 3,23
Bindungswinkel/°

0-:0---0O (Bindungen 1und 2) 93,8 87,8
0--0---0O (Bindungen 1und 3) 97,6 88,5
0-+:0---0 (Bindungen 2und 3) 86,4 81,7

Diese Auffilligkeit in den unterschiedlichen Kraftfeldrechnungen zeigte sich erst bei Rech-
nungen von Stoffen, die drei Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden konnen. Das
DREIDING/TIPSP-E-Kraftfeld gibt die Eisstruktur starrer wieder, als sie tatsachlich sein wird.
Die Rechnungen mit dem Kraftfeld DREIDING-mod haben in diesem Fall die hohere Genau-
igkeit: dies zeigt sich auch im Vergleich mit Literaturdaten fiir Ethanol (Abschnitt 2.3.4). Zur
Verbesserung der Kraftfeldrechnungen muss das DREIDING/TIPSP-E-Kraftfeld weiter ange-
passt werden, hierfiir sind Ab-initio-Rechnungen geeignet, da fiir die Wechselwirkungen von
Alkoholen mit Eis zu wenige Literaturdaten zur Verfiigung stehen.

Durch die Moglichkeit eines Alkohols, drei Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden, liefert
auch der Einbau des Molekiils in die Eisoberfliche mit DREIDING-mod energetisch giinstige
Ergebnisse. Im Fall des Ethanols ist der Einbau energetisch geringfligig ungiinstiger als die
Adsorption an der Eisoberflidche.

Auch beim Einbau des Ethanolmolekiils in die Eisoberfliche weichen die Adsorptionsenthal-
pien der Rechnungen mit den beiden Kraftfeldern stark voneinander ab,
AH,qs=—41,48 kI mol " bzw. AH,gs = 3,11 kI mol .
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Tabelle 3-10: Bindungsldngen und -winkel der neugebildeten Wasserstoffbriickenbindungen beim Einbau
eines Ethanolmolekiils in die Eisoberflache anstelle eines Wassermolekiils.

DREIDING-mod DREIDING/TIP5P-E

Bindungsldngen/A

O---H (Bindung 1) 1,99 1,81
O---H (Bindung 2) 1,99 1,81
O---H (Bindung 3) 1,99 2,11
O---:O (Bindung 1) 2,98 2,77
0O---O (Bindung 2) 2,98 2,77
O---O (Bindung 3) 2,97 3,08
Bindungswinkel/°

0O-+0--0 (Bindungen 1und 2) 111,7 107,3
0:-0---O (Bindungen 1und 3) 104,0 108,4
0:-0-:O (Bindungen2und 3) 115,2 97,8

Das Ethanolmolekiil bildet drei Wasserstoffbriickenbindungen zwischen der O—H-Gruppe und
drei Wassermolekiilen aus (Abbildung 3-31). Der Alkohol ersetzt dabei ein Wassermolekiil und
dient dabei zweimal als Wasserstoffbriicken-Akzeptor und einmal als Wasserstoffbriicken-
Donor (Tabelle 3-10). Das Sauerstoffatom des Ethanolmolekiils liegt 0,19 A bzw. 0,43 A ent-
fernt von der Position des Sauerstoffatoms des ersetzten Wassermolekiils. Das Kohlenstoffge-
riist des Ethanolmolekiils zeigt anstelle der Dangling Bond aus der Oberflache heraus. Der
kiirzeste C---O-Abstand betrsgt 3,60 A/3,70 A.

a) b)

(L]

Abbildung 3-31:  Ausschnitt aus der energieminimierten Struktur fiir den Einbau eines Ethanolmolekiils in
die (0001)-Oberflache von Eis Ip,; ein Wassermolekiil wird ersetzt: a) Projektion entlang
[100], b) Projektion entlang [001].
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3.7.2.2 (111)-Oberflache von Eis I_

Die Berechnungen der Adsorption an der (111)-Oberfldche von Eis I. ergaben wie bei Aceton
keine nennenswerten Unterschiede zur Adsorption an der (0001)-Oberfliche. Die Adsorp-
tionsenthalpie unterscheidet sich um 0,46 kJ mol ™ (AHpgs=-46,53kJ mol_l).

Der Einbau von Ethanol in die (111)-Oberfldche des Eis I dhnelt ebenfalls dem Einbau in die
(0001)-Oberfliche des Eis Iy. Die Enthalpie ist um 0,7 kJ mol™! energetisch giinstiger
(AH,qs=—42,18 kJ mol_l). Die Strukturen unterscheiden sich kaum, die grof$ten Abweichun-
gen betreffen die Positionen der Wassermolekiile, deren Positionen sich jedoch aus den Aus-

gangsmodellen ergeben.

H %

Abbildung 3-32: Vergleich der energieminimierten Strukturen fiir den Einbau eines Ethanolmolekiils in die
(111)-Oberflache von Eis I, (blau) und in die (0001)-Oberflache von Eis I}, (orange).

3.7.3 Absorption im Eiskristall, an Kleinwinkelkorngrenze und
Stufenversetzung

Der Einbau des Ethanolmolekiils anstelle eines Wassermolekiils in den Eiskristall ist energe-
tisch giinstiger als der Einbau auf einem Zwischengitterplatz oder an einer Fehlstelle von zwei
Wassermolekiilen.

Die Absorptionsenthalpie fiir den Einbau an einer Fehlstelle betrigt AH,p=—20,61 kJ mol .
Das Sauerstoffatom des Ethanolmolekiils positioniert sich um 0,37 A zur Lage des Sauerstoff-
atoms des fehlenden Wassermolekiils. Zwischen der O—H-Gruppe und den Wassermolekiilen
bilden sich drei Wasserstoffbriickenbindungen mit O---H-Abstanden von 1,99, 1,99 und 2,00 A
und O---O-Abstinden von 2,97, 2,97 und 2,98 A aus (Abbildung 3-33). Die Eisstruktur wird in
der Umgebung des Ethanolmolekiils verzerrt. Das Wassermolekiil, das aufgrund der ersetzten
Wassermolekiile drei anstelle von vier Wasserstoffbriickenbindungen ausbildet, verschiebt
sichum 1,33 A, die sonstigen Verzerrungen betragen weniger als 0,24 A.
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Abbildung 3-33:  Ausschnitt aus der energieminimierten Struktur fiir die Absorption eines Ethanolmolekiils in
Eis I,; ein Wassermolekiil wird ersetzt: Projektion entlang [100].

Da die Absorption des Ethanolmolekiils aus energetischer Sicht moglich ist, war zu erwarten,
dass auch der Einbau an einer Kleinwinkelkorngrenze energetisch gute Ergebnisse zeigt. Das
energetisch giinstigste Minimum wurde bei den Rechnungen beim Einbau des Ethanolmole-
kiils anstelle von zwei Wassermolekiilen in die Struktur A erreicht (Abbildung 3-34). Das
Ethanol ersetzt dabei zwei benachbarte Wassermolekiile direkt an der Versetzungslinie. Die
Verzerrungen in der Eisstruktur sind gering. Auch in dieser Struktur bilden sich drei Wasser-
stoffbriickenbindungen mit O---H-Abstinden von 1,97, 1,98 und 2,00 A und O---O-Abstsinden
von 2,95,2,96und 2,97 A.

Die Absorption ist mit AH,,s=—36,23 kJ mol ! energetisch gilinstiger als der Einbau in den
Eiskristall. Dies beruht auf vergleichbaren Wasserstoffbriickenbindungen bei geringeren Ver-
zerrungen der Eisstruktur. Der Einbau an der Stufenversetzung Struktur A’ zeigt keinen nen-
nenswerten Unterschied zum Einbau an der Kleinwinkelkorngrenze (AHqps =—36,31 k] mol_l).
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Abbildung 3-34:  Ausschnitt aus der energieminimierten Struktur fiir die Absorption eines Ethanolmolekiils
an einer Kleinwinkelkorngrenze (Struktur A); zwei Wassermolekiile ersetzt: Projektion ent-
lang [100].

3.8 TBA

Erste Simulationen zu den Wechselwirkungen von TBA mit Eis wurden von M. U. Schmidt
durchgefiihrt. Weitere Simulationen wurden im Rahmen meiner Diplomarbeit mit den zu die-
sem Zeitpunkt entwickelten Eismodellen und dem Programm Cerius”™ durchgefiihrt. Zur
besseren Vergleichbarkeit wurden die energetisch giinstigsten Strukturen im Rahmen dieser
Arbeit nochmals mit dem Programm Materials Studio 4.4 (Details siche Abschnitt 3.3) wie-
derholt, da sich die Ergebnisse zwischen den Programmen aufgrund der Genauigkeit der Be-
rechnungen unterscheiden. Zusitzlich wurden neue Eismodelle und DREIDING/TIPSP-E fiir
Rechnungen verwendet.

3.8.1 Molekiilstruktur

Durch die Ahnlichkeit der Molekiilstruktur mit schon tiberpriiften Strukturen konnte davon
ausgegangen werden, dass TBA ausreichend gut durch das Kraftfeld beschrieben wird. Fiir die
Berechnungen von TBA wurden Gasteiger-Ladungen verwendet.
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3.8.2 Adsorption an Eisoberflachen

Die Ergebnisse von TBA sind vergleichbar mit den Ergebnissen von Ethanol und mit den frii-
heren Ergebnissen[sm]. Bei der Adsorption bilden sich ebenfalls drei Wasserstoffbriickenbin-
dungen aus. Die Bindungslangen der Wasserstoffbriickenbindungen sowie die Verzerrungen
in der Eisstruktur sind identisch mit den Ergebnissen von Ethanol. Die Adsorptionsenthalpie
betrigt AH,s=—49,92kImol”’ bzw. AH.=-14,60kImol". Durch van-der-Waals-
Wechselwirkungen ist die Enthalpie energetisch geringfiigig giinstiger als bei der Adsorption
von Ethanol. Es bilden sich mehr C---O-Kontakte mit einer Linge von <4 A aus.

Auch bei diesem Alkohol zeigt sich der Unterschied zwischen den Kraftfeldern. Fiir Alkohole
wird das DREIDING/TIP5P-E-Kraftfeld nicht weiter verwendet.

Der Einbau des TBA in die Eisoberfliache liefert mit AH,qs=—47,97 kJ mol ! energetisch ge-
ringfiigig schlechtere Ergebnisse als die Adsorption. Die Methylgruppen der tert-Butylgruppe
positionieren sich mittig tiber den Sechsringen des Eises (Abbildung 3-35). Die O---O- und die
O---H-Abstinde der neugebildeten Wasserstoffbriickenbindungen sind wie schon bei der Ad-
sorption auch beim Einbau identisch mit denen der Rechnungen von Ethanol.

a) b)

i i

Abbildung 3-35:  Ausschnitt aus der energieminimierten Struktur fiir den Einbau eines TBA-Molekdiils in die
(0001)-Oberflache von Eis I;;; ein Wassermolekiil wird ersetzt: a) Projektion entlang [100],
b) Projektion entlang [001].

3.8.3 Absorption im Eiskristall, an Kleinwinkelkorngrenze und
Stufenversetzung

Die Absorptionssimulationen von TBA liefern zu Ethanol vergleichbare Ergebnisse. Die Ab-
sorptionsenthalpie fiir den Einbau an einer Fehlstelle betragt AH,,s=—19,65 kJ mol L.

Die Struktur der Wasserstoffbriickenbindungen zeigt keine nennenswerten Unterschiede zu
Ethanol. Durch die GroRRe des Molekiils verzerrt sich jedoch die Eisstruktur etwas stérker. Dies
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ist der Grund fiir die energetisch schlechtere Absorptionsenthalpie im Vergleich zu Ethanol.
Die Verzerrungen fithren zur Verschiebung eines Wassermolekiils um 1,8 A. Es bildet drei
Wasserstoffbriickenbindungen aus. Die sonstigen Verzerrungen betragen weniger als 0,5 A.

Der Einbau an einer Kleinwinkelkorngrenze ist energetisch deutlich giinstiger als die Absorp-
tion an einer Fehlstelle. Sie ist auch deutlich giinstiger als der Einbau von Ethanol an einer
Kleinwinkelkorngrenze. Die Absorptionsenthalpie AH,ps=-43,22kJ mol" fiir Struktur A im
Vergleich zur Enthalpie von Ethanol mit AH,,s=—36,23 kJ mol ! resultiert vermutlich aus sich
zusitzlichen positiv auswirkenden van-der-Waals-Wechselwirkungen durch die tert-
Butylgruppe. Die tert-Butylgruppe fiihrt jedoch auch zu stirkeren Verzerrungen in der Eis-
struktur, die entlang [010] Wassermolekiile mehrerer Spharen betreffen (Abbildung 3-36).

Bei TBA zeigt sich kein nennenswerter Unterschied zwischen dem Einbau an der Kleinwinkel-
korngrenze Struktur A und dem Einbau an der Stufenversetzung Struktur A’ mit einer Absorp-
tionsenthalpie Von AHgps = 43 77 kI mol ..
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Abbildung 3-36:  Ausschnitt aus der energieminimierten Struktur fiir die Absorption eines TBA-Molekiils an
einer Kleinwinkelkorngrenze (Struktur A); zwei Wassermolekiile ersetzt: Projektion entlang
[100].
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3.9 MBO""!

3.9.1 Molekilstruktur

Wie bei TBA konnte durch die Ahnlichkeit der Molekiilstruktur mit schon iiberpriiften Struk-
turen davon ausgegangen werden, dass MBO ausreichend gut durch das Kraftfeld beschrieben
wird. Fiir die Berechnungen von MBO wurden Gasteiger-Ladungen verwendet.

3.9.2 Adsorption an Eisoberflachen

MBO kann wie schon Ethanol und TBA drei Wasserstoffbriickenbindungen mit dem Eis aus-
bilden. Die Struktur fiir die Adsorption an der (0001)-Oberfliche ist in Abbildung 3-37 zu se-
hen. Die Wasserstoffbriickenbindungen und die Verzerrungen der Eisstruktur unterscheiden
sich nicht von den bisherigen Rechnungen mit Alkoholen. Die kiirzesten C---O-Absténde haben
eine Linge von 3,8 A. Die Adsorptionsenthalpie betrigt AHaqs =—49,96 kJ mol ™! und ist damit
identisch zu der von TBA. Eine vergleichbare, energetisch giinstige Adsorptionsenthalpie
(AHqs=—49,15k] mol_l) erhilt man, wenn das MBO-Molekiil ein Wassermolekiil mit
Dangling Bond an der Oberfliche ersetzt. In diesem Fall entsteht durch den Einbau keine An-
derung des Wasserstoffbriickennetzwerkes. Der Molekiilrest zeigt anstelle der Dangling Bond
nach auflen. Die jeweiligen Methyl- und die Vinylgruppen des Kohlenstoffgeriists positionieren
sich mittig liber den Sechsringen des Eises.

Der Einbau von MBO in die Eisoberfliche ist energetisch geringfiigig giinstiger als bei TBA.
Dies beruht auf zusétzlichen van-der-Waals-Wechselwirkungen.

a) b)

i I

Abbildung 3-37:  Ausschnitt aus der energieminimierten Struktur fiir die Adsorption eines MBO-Molekiils auf
der (0001)-Oberfldache von Eis I,; Berechnung mit DREIDING-mod: a) Projektion entlang
[100], b) Projektion entlang [010].



Simulation der Wechselwirkungen von fliichtigen organischen Verbindungen mit Eis

3.9.3 Absorption im Eiskristall, an Kleinwinkelkorngrenze und
Stufenversetzung

Die Absorption des MBO-Molekiils in den Eiskristall fiihrt wie bei TBA zu einer Absorp-
tionsenthalpie von AH,p=—19,65 kI mol ', Es ersetzt dabei ein Wassermolekiil. Die glinstige
Absorptionsenthalpie ist durch die Ausbildung von drei Wasserstoffbriickenbindungen zu er-
klaren.

Die Struktur ist vergleichbar zu TBA. Die Vinylgruppe fiihrt zu geringfiigig starkeren Verzer-
rungen im Eis als die Methylgruppe bei TBA. Diese sich aus energetischer Sicht ungiinstig
auswirkende Verzerrung wird jedoch durch van-der-Waals-Wechselwirkungen ausgeglichen.

Fiir den Einbau an einer Kleinwinkelkorngrenze ergibt sich eine Absorptionsenthalpie von
AH s =—46,67 kI mol . Der Einbau von MBO ist also energetisch giinstiger als der Einbau
von TBA an einer Kleinwinkelkorngrenze. Dies ergibt sich aus den sich positiv auswirkenden
van-der-Waals-Wechselwirkungen. Die Verzerrungen der Eisstruktur sind vergleichbar.

3.10 POHB™!

3.10.1 Molekiilstruktur

POH kann in verschiedenen Konfigurationen und Konformationen vorkommen. Fiir die Ad-
sorptionsrechnungen wurden die R-und die S-Konfiguration verwendet (Abbildung 3-38). Alle
weiteren Rechnungen wurden ausschlieSlich mit der R-Konfiguration durchgefiihrt. Als Start-
strukturen wurden zwei verschiedene Konformationen verwendet, nidmlich eine ,,cis“-

Konformation, in der die Vinylgruppe und die OH-Gruppe auf derselben Seite des Molekiils
liegen, und eine ,,trans“-Form. Eine Umwandlung der beiden Konformeren ist in Kraftfeld-
rechnungen grundsitzlich moglich, jedoch durch lokale Minima in Kombination mit Optimie-
rungsroutinen haufig nicht zuginglich.

a) b)
o

-

W

Abbildung 3-38: Molekiilstruktur des POH-Molekiils (DREIDING-mod): a) R-Konfiguration, ,,trans“, b) S-
Konfiguration, ,,cis“.
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3.10.2 Adsorption an Eisoberflachen

POH zeigt ein dhnliches Adsorptionsverhalten wie die bereits erwdhnten Alkohole. Die Ad-
sorption der R-Konfiguration (,trans“) mit AHugs=—56,43KkJ mol ! und der Einbau mit
AH 4s=-55,92 kJ mol " sind im Vergleich zu MBO energetisch giinstiger. Dies ist durch den
grofleren Molekiilrest zu erkldren, der zu stirken Wechselwirkungen mit der Eisoberflache
fiihrt. Zwischen den verschiedenen stabilen Konformationen gibt es nur geringe energetische
Unterschiede in einer GroRenordnung von 1 kJ mol ™. Die Bindungslangen und -positionen der
ausgebildeten Wasserstoffbriickenbindungen sind vergleichbar zu denen von MBO, TBA und
Ethanol.

Die Ergebnisse der Adsorption des S-POH sind energetisch mit AH,qs=—25,81KkJ mol ! deut-
lich schlechter. Es bilden sich drei Wasserstoffbriickenbindungen aus, die mit 3,02 A, 3,06 A
und 3,11 A etwas linger sind als bei R-POH. Das Kohlenstoffgeriist liegt nicht wie bei der R-
Konfiguration parallel zur (0001)-Oberfldche. Die Wechselwirkungen mit der Eisoberflache
sind wesentlich geringer (Abbildung 3-39).

Abbildung 3-39:  Vergleich der der energieminimierten Struktur fiir die Adsorption eines R-POH- (blau) und
S-POH-Molekiils (orange) auf der (0001)-Oberfldche von Eis I, (Ausschnitt), Projektion
entlang [100].

3.10.3 Absorption im Eiskristall, an Kleinwinkelkorngrenze und
Stufenversetzung

Rechnungen fiir die Absorption im Eiskristall zeigten, dass diese aufgrund der Grofie des Mo-
lekiils unwahrscheinlich ist. Die energetisch giinstigste Struktur des R-Konformers mit
AH s =7,34 K] mol ! zeigt sich bei der Absorption an einer Fehlstelle von zwei Wassermolekii-
len. Die Eisstruktur ist stark verzerrt.

Weitere Rechnungen zur Absorption wurden nicht durchgefiihrt.
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3.11 MTBE

Wie schon fiir TBA erlautert, wurden auch fiir MTBE erste Simulationen zu den Wechselwir-
kungen mit Eis von M. U. Schmidt und im Rahmen meiner Diplomarbeit durchgefiihrt.

Zu besseren Vergleichbarkeit wurden die energetisch giinstigsten Strukturen im Rahmen die-
ser Arbeit nochmals mit dem Programm Materials Studio 4.4 wiederholt. Zusatzlich wurden
neue Eismodelle und DREIDING/TIP5P-E fiir Berechnungen verwendet.

3.11.1 Molekilstruktur

Die Molekilstruktur wurde im Rahmen meiner Diplomarbeit mit experimentellen und Ab-
initio-Daten verglichen. Die Struktur wird durch das Kraftfeld ausreichend gut wiedergege-
ben.®" Fiir alle Rechnungen wurden Gasteiger-Ladungen verwendet.

3.11.2 Adsorption an Eisoberflichen

Die neuberechneten Ergebnisse zeigen keine groRen Abweichungen in den Strukturen zu den
bisherigen Ergebnissen mit Cerius”. Simulationen mit der Methode 2 bestitigten das bekannte
globale Minimum.®"? Die Adsorptionsenthalpie fiir MTBE auf der (0001)-Oberflache betrigt
AHy4s=-52,54 K] mol™ bzw. AHqs=—67,79 K] mol !, Es bilden sich zwei Wasserstoffbrii-
ckenbindungen zwischen dem Sauerstoffatom des MTBE-Molekiils und zwei Wassermolekii-
len der Eisoberfliche aus (Abbildung 3-40). Die O---H-Abstinde betragen 2,00 A fiir beide
Wasserstoffbriickenbindungen bzw. 1,85 und 1,86 A und die O---O-Abstinde 2,97 und 2,96 A
bzw. 2,80 und 2,81 A. Der O---O---O-Winkel misst 96,3° bzw. 84,9°. Die Wassermolekiile, die
die Wasserstoffbriicken zum MTBE ausbilden, drehen sich zueinander, die restliche Eisstruk-
tur wird kaum gestort.

Eine Methylgruppe des tert-Butylrestes zeigt in Richtung der Eisoberfliche. Diese Methyl-
gruppe, das Sauerstoffatom und die Methylgruppe am Sauerstoffatom weisen einen dhnlichen
Abstand zur Eisoberfliche auf. Der kiirzeste C---O-Abstand betrsigt 3,53 A bzw. 3,50 A.
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a) b)
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Abbildung 3-40: Energieminimierte Struktur fiir die Adsorption eines MTBE-Molekiils auf der (0001)-Ober-
flache von Eis I, (Ausschnitt); Rechnung mit DREIDING/TIP5P-E-Kraftfeld (Dummy-
Atome werden nicht angezeigt): a) Projektion entlang [100] b) Projektion entlang [010].

Simulationen zur Adsorption auf der (1010)-Oberfléche von Eis zeigen keinen grofden Unter-
schied zur Adsorption auf der (0001)-Fliche. Die Adsorptionsenthalpie ist mit
AHags=—52,82 kI mol ™" bzw. AH,qs = —69,04 kJ mol " ahnlich oder sogar identisch.

Im Fall von MTBE ist die Oberflichenstruktur nicht von Bedeutung. Sobald sich durch Zuein-
anderdrehen von zwei Wassermolekiilen zwei Wasserstoffbriickenbindungen mit dem MTBE
ausbilden konnen und es zu van-der-Waals-Wechselwirkungen kommt, sind Struktur und
Enthalpie bei Rechnungen auf verschiedenen Oberfldchen vergleichbar. Die Lage des Mole-
kiils ist mit der Lage auf der (0001)-Flache identisch.

a) | b) ‘ |

—

Abbildung 3-41: Energieminimierte Struktur fiir die Adsorption eines MTBE-Molekiils auf der (1010)-Ober-
flache von Eis I}, (Ausschnitt); Rechnung mit DREIDING/TIP5P-E-Kraftfeld (Dummy-
Atome werden nicht angezeigt): a) Projektion entlang [100] b) Projektion entlang [001].
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3.11.3 Absorption im Eiskristall, an Kleinwinkelkorngrenze und
Stufenversetzung

MTBE wird an einer Fehlstelle im Eis eingebaut. Dies ist energetisch giinstiger als die Absorp-
tion auf einem Zwischengitterplatz in der Eisstruktur. Die Absorptionsenthalpie betrigt
AHps=—15,41kJ mol ™.

Das MTBE-Molekiil bildet zwei Wasserstoffbriickenbindungen mit zwei Wassermolekiilen des
Eises aus. Die in friiheren Arbeiten simulierte Struktur wird durch die neuen Arbeiten bestétigt
(O--H-Abstand 1,99A und 2,00A; O--O-Abstand 2,97 A und 2,98 A; O--O---O-Winkel
126,3°). Durch den sterischen Anspruch des MTBE-Molekiils werden in der Umgebung einige
Wassermolekiile auf Zwischengitterpldtze verschoben. In der 2. Sphire sind die Verzerrungen
der Eisstruktur jedoch deutlich geringer.

Die Absorption an einer Kleinwinkelkorngrenze ist aus energetischer Sicht giinstiger als der
Einbau an einer Fehlstelle. Beim Einbau in die Kleinwinkelkorngrenze (Struktur A) ersetzt das
MTBE-Molekiil zwei Wassermolekiile. Das Eisgitter wird gestort, jedoch nicht so stark wie bei
der Absorption an der Fehlstelle. Auch an der Kleinwinkelkorngrenze werden zwei Wasser-
stoffbriickenbindungen zwischen dem MTBE-Molekiil und dem Eis ausgebildet. Das Wasser-
stoffbriickenmuster ist mit O---H-Abstinden von 1,99 A und 1,97 A und O---O-Abstinden von
2,97 A und 2,95 A sowie einem O---O---O-Winkel von 112,8° giinstiger als beim Einbau an der
Fehlstelle. Dies fiihrt zu einer Absorptionsenthalpie von AH s =—28,33 kJ mol L.

Auch bei MTBE ist kein Unterschied zwischen dem Einbau an der Kleinwinkelkorngrenze und
dem an der Stufenversetzung (AHabs = —28,08 kJ mol ) zu erkennen.

3.12 ETBE

Simulationen zu den Wechselwirkungen von ETBE mit Eis wurden im Rahmen meiner Di-
plomarbeit mit dem Programm Cerius® durchgefiihrt. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden
die energetisch gilinstigsten Strukturen im Rahmen dieser Arbeit nochmals mit dem Programm
Materials Studio 4.4 wiederholt. Zusétzlich wurden neue Eismodelle und DREIDING/TIPSP-
E fiir Rechnungen verwendet.

In den bisherigen Rechnungen zum Einbau von ETBE in das Eis wurden einige Ergebnisse
nicht beriicksichtigt. In diesen Ergebnissen zeigten sich beim ETBE-Molekiil
C(¢-Butyl)—O—C(Ethyl)—C(Ethyl)-Torsionswinkel mit 100° bis 110°, die im Vergleich mit an-
deren Kristallstrukturen organischer Molekiile als unwahrscheinlich angesehen werden muss-
ten. Im Rahmen dieser Arbeit wurde tiberpriift, ob diese Torsionswinkel Artefakte der Kraft-
feldrechnungen oder ein tatsdchlicher Packungseffekt sind.
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Ein Vergleich des C—O—C—C-Torsionspotentials des DREIDING-mod-Kraftfeldes mit dem
C(¢-Butyl)-O—C(Ethyl)-C(Ethyl)-Torsionspotential aus Ab-initio-Rechnungen (HF/6-
31G(d,p)) zeigt, dass es kein Artefakt der Kraftfeldrechnung sein kann. Das Torsionspotential
des Kraftfeldes weist stirkere Energiebarrieren als die Ab-initio-Rechnungen auf (Abbildung
3-42). Da sich die Torsionswinkel zwischen 100° und 110° dennoch ausbilden, handelt es sich
hierbei um Packungseffekte. Die Ergebnisse sind bei den Berechnungen zu beriicksichtigen.

60 -
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Abbildung 3-42: Vergleich des C(¢-Butyl)-O—C(Ethyl)—C(Ethyl)-Torsionspotential aus Ab-initio-
Rechnungen (rot) mit dem aus DREIDING-mod-Rechnungen (schwarz).

3.12.1 Molekilstruktur

Die Molekiilstruktur wurde im Rahmen meiner Diplomarbeit mit experimentellen und Ab-
initio-Daten verglichen. Die Struktur wird durch das Kraftfeld ausreichend gut wiedergege-
ben.'®"?! Fiir alle Rechnungen wurden Gasteiger-Ladungen verwendet.

3.12.2 Adsorption an Eisoberflaichen

Fiir die Adsorption eines ETBE-Molekiils an der (0001)-Oberfldche von Eis I, ergaben sich

keine groRen Abweichungen zu den bisherigen Ergebnissen.!>"?!
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Wie bei MTBE bilden sich auch bei ETBE zwei Wasserstoffbriickenbindungen aus. Die O---H-
Abstinde betragen fiir beide Wasserstoffbriickenbindungen 2,03 A bzw. 1,91 und 1,92 A und
die O---O-Abstinde 3,01 A bzw. 2,86 und 2,88 A. Der O---O---O-Winkel misst 90,1° bzw. 78,7°.
Das ETBE-Molekiil ist im Vergleich zu MTBE um 180° entlang [001] gedreht.

Die  Adsorptionsenthalpie  fiir ETBE betrdgt  AH,4s=-50,99 k] mol ™ bzw.
AH,4s=-53,13kI mol'. Die energetisch etwas ungiinstigeren Enthalpien im Vergleich zu
MTBE beruhen auf den Wechselwirkungen der Ethylgruppe mit der Eisoberfliche. Durch die-
se Wechselwirkungen kommt es zu starkeren Storungen in der Eisstruktur. Die beiden Was-
sermolekiile, die der Ethylgruppe und der tert-Butylgruppe am néchsten liegen, werden in
Richtung des Eisbulks verschoben. Die kiirzesten C---O-Abstinde betragen 3,30 und 3,34A
bzw. 3,09 und 3,15 A. Ein Vergleich der Strukturen bei der Adsorption von MTBE und ETBE
ist in Abbildung 3-43 zu sehen.

Abbildung 3-43:  Vergleich der der energieminimierten Struktur fiir die Adsorption von ETBE (blau) und
MTBE (orange) auf der (0001)-Oberfldche von Eis I;, (Ausschnitt), Projektion entlang [100].

3.12.3 Absorption im Eiskristall, an Kleinwinkelkorngrenze und
Stufenversetzung

Bei der Absorption von ETBE in Eis wurde das in fritheren Arbeiten nicht beriicksichtigte glo-
bale Minimum neu berechnet.

ETBE wird wie MTBE an einer Fehlstelle im Eis eingebaut. Die Absorptionsenthalpie betragt
AHs=—7,50Kk] mol L. Es bilden sich wiederum zwei Wasserstoffbriickenbindungen mit zwei
Wassermolekiilen des Eises aus (O---H-Abstand 1,99 A und 2,00 A; O---O-Abstand 2,97 A und
2,98A; 0--0--0-Winkel 115,4°). Besonders auffillig an der Struktur ist der

— 100 -
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C(¢-Butyl)~O—C(Ethyl)—C(Ethyl)-Torsionswinkel mit 106,9°. Dieser Torsionswinkel ist be-
vorzugt, da sich weniger Verzerrungen im Eis bilden als bei dem mit AH,s=—3,26 k] mol !
energetisch nichstgelegenen lokalen Minimum.

Die Absorption an einer Kleinwinkelkorngrenze ist aus energetischer Sicht deutlich giinstiger
als der Einbau an einer Fehlstelle. Beim Einbau in die Kleinwinkelkorngrenze (Struktur A)
ersetzt das ETBE-Molekiil zwei Wassermolekiile. Das Eisgitter wird gestort. Auch an der
Kleinwinkelkorngrenze werden zwei Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet. Das Wasser-
stoffbriickenmuster weist O---H-Abstinde von 1,98 A und 2,01 A und O--O-Abstinde von
2,95 A und 3,00A und einen O---0--O-Winkel von 101,3° auf. Dies fiihrt zu einer Absorp-
tionsenthalpie von AH.,s=-22,33Kk] mol™! fiir den Einbau in Struktur A und von
AH s =—23,13 K] mol ! fiir den Einbau in Struktur A".

3.13 Nonanal

3.13.1 Molekilstruktur

Fiir die Berechnungen von Nonanal wurden Gasteiger-Ladungen verwendet.

3.13.2 Adsorption an Eisoberflachen

Die Adsorption von Nonanal auf der (0001)-Eisoberflache ist vergleichbar zu der Adsorption
von anderen Ketonen, Aldehyden und auch Ethern. Es bilden sich zwei Wasserstoffbriicken-
bindungen aus. Die Eisoberfliche wird nur wenig gestort. Die beiden Wassermolekiile, die die
Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden, drehen sich zueinander und verschieben sich dabei
leicht. Im Fall von Nonanal verschiebt sich ein weiteres Wassermolekiil aufgrund der van-der-
Waals-Wechselwirkungen mit dem Kohlenstoffgeriist. Zwischen diesen bildet sich der kiirzes-
te C---O-Kontakt mit 3,74 A (beide Kraftfelder) aus. Das Molekiil liegt parallel zur Eisoberfli-
che.

Die van-der-Waals-Wechselwirkungen sind auch fiir die energetisch giinstige Adsorptions-
enthalpie von AH,qs=—51,94 kJ mol ! bzw. AHqqs=-54,97 kK] mol ! mitverantwortlich.

— 101 —
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a) b)

i H

Abbildung 3-44: Energieminimierte Struktur fiir die Adsorption eines Nonanalmolekiils auf der (0001)-Ober-
flache von Eis I;, (Ausschnitt); Rechnung mit DREIDING/TIP5P-E-Kraftfeld (Dummy-
Atome werden nicht angezeigt): a) Projektion entlang [100] b) Projektion entlang [010].

3.13.3 Absorption im Eiskristall, an Kleinwinkelkorngrenze und
Stufenversetzung

Fiir ein sterisch anspruchsvolles Aldehyd wie Nonanal ist die Absorption unwahrscheinlich.
Fiir die statistischen Betrachtungen im Abschnitt 3.15 wurde wegen der Vollstindigkeit der
Einbau eines Nonanal-Molekiils in den Eiskristall betrachtet. Es kommt zu starken Verzerrun-
gen in der Eisstruktur. Aus diesen resultieren die Absorptionsenthalpie von
AH s =104,92 k] mol " fiir den Einbau an einer Fehlstelle und von AH s = 103,56 kJ mol * fiir
den Einbau auf einem Zwischengitterplatz.

3.14 MACRP™!

3.14.1 Molekilstruktur

MACR kann wie Isopren verschiedene Konformationen ausbilden. Ab-initio-Rechnungen zeig-
ten, dass die stabilste die s-trans-Konformation fiir das C=C—C=0-Gertist ist (Abbildung 3-45).
Sofern eine andere Konformation bei der Ad- oder Absorption energetisch giinstiger ist, kann
diese in der Kraftfeldrechnung durch Drehung um die Einfachbindung entstehen.
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Abbildung 3-45: Molekiilstruktur des MACR-Molekiils (DREIDING-mod): a) s-trans-Konfiguration, b) s-
cis-Konfiguration.

3.14.2 Adsorption an Eisoberflachen

Bei der Adsorption von MACR an der (0001)-Oberflache von Eis I, werden wie bei Aceton und
Nonanal zwei Wasserstoffbriickenbindungen zwischen organischem Molekiil und den Was-
sermolekiilen gebildet. Es bildet sich ein Vierring aus drei Wassermolekiilen und dem Sauer-
stoffatom des MACR aus. Die O---H-Abstéinde betragen 2,04 und 2,05 A fiir beide Kraftfelder
und die O---O-Abstinde 3,00 und 3,01 A bzw. 2,98 und 2,99 A. Der O---O---O-Winkel misst
91,4° bzw. 81,8°.

Das Molekiil liegt, bedingt durch van-der-Waals-Wechselwirkungen, beinahe parallel zur Eis-
oberflache (Ausnahme: Methylgruppe). Durch die Ausbildung der Wasserstoffbriickenbin-
dungen werden die daran beteiligten Wassermolekiile leicht verschoben. Ein weiteres Was-
sermolekiil wird durch die Wechselwirkungen mit der CH,-Gruppe leicht in die Eisoberflache
verschoben.

Die Adsorptionsenthalpie ist mit AHuqs =—43,35 kJ mol ™ bzw. AH,qs=—51,46 kJ mol™' mit der
von Aceton vergleichbar. Die s-trans-Konformation bleibt erhalten, die C=C—C=0-
Torsionswinkel betragen 178,0° bzw. 177,4°.

3.14.3 Absorption im Eiskristall, an Kleinwinkelkorngrenze und
Stufenversetzung

Beim Einbau in den Eiskristall ist die Absorptionsenthalpie ungeachtet der Ausbildung zweier
Wasserstoffbriickenbindungen energetisch ungiinstig. Dies ist auf die starke Verzerrung der
Eisstruktur durch den Einbau zuriickzufiihren. Der Einbau des MACR-Molekiils anstelle eines
Wassermolekiils fiihrt zu einer Absorptionsenthalpie von AH,s=4,65 kJ mol ..

Der Einbau an einer Kleinwinkelkorngrenze ist aufgrund der schon vorhandenen Stérung der
Eisstruktur energetisch deutlich giinstiger. Bei MACR ist der Einbau an einer Kleinwinkel-
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korngrenze Struktur B bei Ersatz von zwei Wassermolekiilen mit AH s =—23,52 kJ mol ! ener-
getisch am giinstigsten (Abbildung 3-46). Dies gilt fiir die s-cis-Konformation des Molekiils.
Das Molekdil bildet zwei Wasserstoffbriickenbindungen aus. Es positioniert sich vollstdndig im
Siebenring der Kleinwinkelkorngrenze. Ein Wassermolekiil verschiebt sich um 1,5 A, die rest-
lichen Verzerrungen sind gering. MACR ist die einzige in dieser Arbeit untersuchte Verbindung,
die in Struktur B absorbiert wird.

Abbildung 3-46: Ausschnitt aus der energieminimierten Struktur fiir die Absorption eines MACR-Molekiils
an einer Kleinwinkelkorngrenze (Struktur B); zwei Wassermolekiile ersetzt: Projektion ent-
lang [100].

Betrachtet man die s-trans-Konformation, wird das Molekiil an einer Kleinwinkelkorngrenze
Struktur A unter Ersatz zweier Wassermolekiile eingebaut. Die Absorptionsenthalpie betragt
in diesem Fall AH,ps =—19,12 kJ mol". Die Eisstruktur verzerrt sich geringfiigig (mehrere Ver-
schiebungen um 0,5 A). Das Molekiil positioniert sich groRtenteils im Siebenring der Klein-
winkelkorngrenze, die Methylgruppe ragt jedoch in den Fiinfring hinein. Es bilden sich zwei
Wasserstoffbriickenbindungen aus.

3.15 Boltzmann-Statistik

Energieberechnungen allein sagen nichts tiber die tatsdchliche Adsorption und Absorption aus.
Es handelt sich immer auch um einen statistischen Prozess. Alle durchgefiihrten Rechnungen
hatten zum Ziel, die energetisch giinstigste Struktur fiir die Ad- und Absorption zu zeigen und
die Ad- und Absorptionsenthalpien zu bestimmen. Fiir eine Aussage, ob die Molekiile eher in
den Eiskristall eingebaut werden oder an der Oberfldche adsorbiert werden, sind diese Rech-
nungen aber nicht ausreichend. Auch wenn die Adsorption an der Eisoberfliche energetisch
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glinstiger ist, besteht die Moglichkeit, dass es tatsidchlich eher zum Einbau in den Eiskristall
kommt, da es wesentlich mehr Absorptions- als Adsorptionsmdoglichkeiten gibt.

Mit der Boltzmann-Statistik 14sst sich eine Abschétzung liber das Verhiltnis zwischen ad- und
absorbierten Molekiilen treffen:

Nads n _M
Oberfléche Oberfléche RT 3-1)

abs = ¢
Nristal Miristall

Hierbei ist N3 ... die Anzahl der adsorbierten Molekiile an der Oberfliche, N2 . die An-

zahl der absorbierten Molekiile im Kristall, noperfizche die Anzahl der Adsorptionsstellen an der
Oberfliche und ngisan die Anzahl der Absorptionsstellen im Kristall. AG™ bzw. AG™™ sind
Differenzen der freien Ad- bzw. Absorptionsenthalpien in kJ mol ™, T die Temperatur in K und
R die allgemeine Gaskonstante in J mol ' K. Fiir diese Abschitzung miissen einige Annah-
men getroffen werden. Wir nehmen eine Temperatur von 243,15 K an. Dies entspricht der
durchschnittlichen Temperatur in der Troposphére. Bei dieser Temperatur liegt keine QLL vor.

Die Anzahl der Adsorptionsplitze wurde ausgehend von der Elementarzelle von Eis I, mit zwei
Adsorptionsstellen pro 1,76 - 10> mm? bestimmt. Untersuchungen iiber die spezifische Ober-
flache von Schnee ergaben Werte von 6 bis 77700 cm? g_l.[195 I Diese grollen Unterschiede ent-
stehen zum einen durch die verschiedenen Methoden und zum anderen durch die grof3e Band-
breite an Eiskristalltypen, abhdngig von Entstehung, Temperatur, Alter, etc. Fastnacht et al 1%
haben eine geometrische Analyse einzelner Eiskristalle (Dendrite) anhand von Photogra-
phien!®”! durchgefiihrt. Ihre Resultate zeigen fiir ,frische* Eiskristalle OberflichengroRen
zwischen 0,09 und 0,33 m* pro Gramm Eis, mit einem Durchschnitt von 0,18 m*g™'. Im
Durchschnitt existieren daher 5,11 - 10'” Adsorptionsplitze pro Gramm Eis.

Die Anzahl der Absorptionsplitze betragt 3,35 - 10% pro Gramm Eis; dies ergibt sich aus der
Anzahl der Wassermolekiile pro Gramm Eis, die bei einer Absorption ersetzt werden kdnnen.
Das Verhaltnis von noperfiiche/ Pkristan €ntspricht 1,53 - 107>,

Fiir die Berechnung der Boltzmann-Statistik werden die freien Enthalpien der Ad- und der Ab-
sorption verwendet. Die freie Enthalpie ergibt sich aus der Enthalpie und der Entropie. Die
Entropien fiir die untersuchten VOCs sind jedoch nicht bekannt. Es ist zu erwarten, dass die
Entropie an der Oberfliche hoher ist als im Eiskristall. Fiir die Berechnungen von
NS ne/ NS bzw. des Anteils an absorbierten Molekiilen fu»,s werden als Vereinfachung
die Enthalpien verwendet. Es handelt sich also um eine obere Grenze fiir f,ps. Der Anteil an ab-
sorbierten Molekiilen wird in Wirklichkeit niedriger sein.

abs
N Kristall

ads abs
(N Oberfldache +N Kristall )

fabs =

(3-2)
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Fiir die untersuchten Molekiile werden die Adsorption an der (0001)-Oberfldche von Eis I, und
der Einbau in den Eiskristall betrachtet. Der Anteil an absorbierten Molekiilen wird aus den
mit dem DREIDING-mod-Kraftfeld berechneten Adsorptions- und Absorptionsenthalpien
bestimmt (Tabelle 3-11). Eine statistische Betrachtung zwischen Adsorption und Absorption
an Defekten wie Kleinwinkelkorngrenze oder Stufenversetzung kann leider nicht durchgefiihrt

werden, da keine Daten zu Defektdichten in Eis vorliegen.

Tabelle 3-11: Ad- und Absorptionsenthalpien der untersuchten VOC:s. f,,s wurde berechnet aus den Enthal-
pien ohne Beriicksichtigung der Entropie bei T= 243,15 K.

Adsorption . Anteil absorbierte
Absorption .
(0001)- . vs. adsorbierte
Name Stoffklasse . Eis .
Oberfldche AHor/ K] mol”! Molekiile
AHads/ kJ IT]Ol_1 abs fabs
Aceton Keton —41,51 -4.81 8,53-107*
Isopren  Kohlenwasserstoff -15,61 +21,01 8,88-107*
Mesitylen Kohlenwasserstoff —24,10 +59,30 7,93-1074
Ethanol Alkohol —46,17 -20,61 1,74-107"!
TBA Alkohol —49,92 -19,65 2,01-1072
MBO Alkohol —49,96 -19,65 1,98-1072
POH Alkohol ~56,43 +7,30 1,33-107°
MTBE Ether —52,54 -15,41 6,04-107*
ETBE Ether -50,99 -7,50 2,97-107°
Nonanal Aldehyd —51,94 +104,92 1,31-107%
MACR Aldehyd —43,35 +4,65 3,19-107°

Um den Unterschied zwischen der Verwendung von Enthalpie und freier Enthalpie fiir die Be-
rechnung von f,,s einmal exemplarisch darzustellen, wird die Entropie am Beispiel von Aceton

abgeschitzt.

Mit Hilfe der Trouton-Regel kann die Adsorptionsentropie aus der Verdampfungsentropie und
die Absorptionsentropie aus der Sublimationsentropie abgeleitet werden.
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AS45 ~ A8,y = AH. o / Ty, 3-3)

ads vap

AS ~ ASSUb = AHSUb /TSUb (3'4)

abs
Fiir 243 K ergeben sich folgende Entropien: AS,gs=94,1J mol ' K™' und ASups=126,1 J mol ™
K. Dies fiihrt zu fyps= 1,1 - 10 anstelle von 8,5 - 107,

Auch unter Beriicksichtigung der Statistik zeigt sich, dass alle Stoffe hauptséachlich adsorbiert
werden. Die Molekiilgré3e verhindert den Einbau in den Eiskristall.

3.16 Vergleich der Ergebnisse untereinander und mit
Literaturwerten

Die beiden fiir die Simulationen verwendeten Kraftfelder geben die Molekiilstrukturen der or-
ganischen Verbindungen ausreichend gut wieder; dies zeigten verschiedene Vergleiche der
berechneten Strukturen mit Literatur- oder Ab-initio-Werten.

Das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Kraftfeld DREIDING/TIP5P-E gibt die experimen-
telle Eisstruktur deutlich besser wieder als DREIDING-mod. Die Wechselwirkungen zwischen
dem VOC-Molekiil und den Wassermolekiilen werden grundsétzlich gut dargestellt. Probleme
zeigten sich jedoch bei den Rechnungen der Wechselwirkungen von Alkoholen mit der Eis-
struktur. Die Adsorptionsenthalpien fiir Ethanol weichen stark von experimentellen Werten ab.
Dies resultiert aus Verzerrungen der Eisstruktur, die zu unglinstigeren Energien fiihren. Die
Positionen der Wassermolekiile werden durch das Kraftfeld zu starr behandelt.

Fiir beide Kraftfelder ist die Verwendung von Gasteiger-Ladungen angeraten. Die Eignung von
ESP-Ladungen fiir die Rechnungen ist fraglich und kann aufgrund zu weniger experimenteller
Werte nicht tiberpriift werden.

Die Adsorption von Kohlenwasserstoffen an Eisoberflichen beruht iiberwiegend auf van-der-
Waals-Wechselwirkungen. Dies spiegelt sich auch in den Adsorptionsenthalpien wieder. Je
grofler die Molekiile sind und je mehr O—H-:--nt-Wechselwirkungen ausgebildet werden kdnnen,
desto energetisch giinstiger sind die Enthalpien. Es zeigt sich jedoch, dass die Strukturen der
Oberflachen des Eises, insbesondere die Positionen der Dangling Bonds, nur einen geringen
Einfluss haben. Bei den Rechnungen zur Adsorption von Kohlenwasserstoffen zeigten sich
viele energetisch dhnliche lokale Minima, aus denen eine hohe Mobilitdt der Molekiile resul-
tiert.

Die Absorption von Kohlenwasserstoffen ist energetisch ungiinstig; der Anteil an absorbierten
Molekiilen ist verschwindend gering.
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In der Literatur wurden Eisproben in Bezug auf Adsorption und Absorption von Mesitylen un-
tersucht. Bei nicht wachsenden Eiskristallen konnte keine Adsorption von Mesitylen beobach-
tet werden. Die Autoren vermuteten eine stark reversible Adsorption als Begriindung. Dies
deckt sich mit den Ergebnissen der Kraftfeldrechnungen. Bei weiteren Experimenten mit
wachsenden Eiskristallen konnte Mesitylen gefunden und eine Enthalpie von —70,5 kJ mol ™
berechnet werden. Dies deckt sich nicht mit den Ergebnissen der Simulationen. Die aus dem
Experiment berechnete Enthalpie ist im Vergleich zu anderen experimentell gefundenen
Enthalpien fiir eine Verbindung ohne Wasserstoffbriickenbindungen energetisch ungewdhn-
lich giinstig.

Fiir Kohlenwasserstoffe wie Isopren oder Mesitylen spielt der Austrag aus der Atmosphire
durch die Eisphase keine nennenswerte Rolle.

Sauerstoffhaltige Verbindungen wie die untersuchten Ketone, Aldehyde, Alkohole und Ether
weisen energetisch deutlich giinstigere Adsorptionsenthalpien auf. In allen Fillen bilden sich
Wasserstoffbriickenbindungen aus. Das Sauerstoffatom dient zweimal als Wasserstoffbrii-
cken-Akzeptor, und bei den Alkoholen dient die OH-Gruppe einmal als Wasserstoffbriicken-
Donor. Je mehr Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet werden, desto glinstiger ist die
Enthalpie. Bei den Aldehyden, Ketonen und Ethern liefert eine neugebildete Wasserstoffbrii-
ckenbindung einen Energiegewinn in der GroRenordnung von 8 kJ mol ', Bei den Alkoholen
ist dies komplizierter; der Energiegewinn durch die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbin-
dungen wird durch Verzerrungen der Eisstruktur und die Anderungen des Wasserstoffbrii-
ckennetzwerkes vermindert. Aus diesem Grund sind die Adsorptionsenthalpien der Alkohole
mit denen der Ether und Aldehyde vergleichbar, obwohl eine dritte Wasserstoffbriickenbin-
dung gebildet wird.

Die Wasserstoffbriickengeometrie ist bei allen untersuchten Verbindungen dhnlich. Die O---H-
Abstinde liegen zwischen 1,97 und 2,05 A, die O---O-Abstinde dementsprechend zwischen
2,94 und 3,03 A (DREIDING-mod). Bei den Rechnungen mit DREIDING/TIP5P-E sind die
Abstiinde in den meisten Fillen kiirzer (maximale Differenz 0,15 A). Die O---O---O-Winkel va-
riieren stark mit Werten zwischen 78,7° und 126,3°. Hierbei zeigen sich bei den Rechnungen
mit DREIDING/TIP5P-E die kleinsten Winkel aufgrund der Eisstruktur und die grofSten Win-
kel kraftfeldunabhéngig beim Einbau in die Kleinwinkelkorngrenze. Es sind jedoch keine gro-
Ben Unterschiede zwischen den verschiedenen Substanzklassen zu erkennen.

Die Adsorptionsenthalpien innerhalb einer Gruppe von Verbindungen mit derselben Anzahl
von Wasserstoffbriickenbindungen sind energetisch glinstiger, je groRRer das Molekiil ist. Dies
ist durch van-der-Waals- und Coulomb-Wechselwirkungen zu erkldren. Am besten ist dies an
den Ergebnissen zur Stoffklasse der Alkohole zu sehen. Die Adsorptionsenthalpien werden von
Ethanol mit AH,qs=—46,17 kJ mol ! bis POH mit AH 4= —56,43 kJ mol energetisch gilinsti-
ger. Bei den Alkoholen TBA und MBO mit beinahe identischen Molekiilgrof3en zeigen sich
dhnliche Enthalpien.
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Bei VOCs, die drei Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden, spielt auch der Einbau in die Eis-
oberflache eine Rolle, da fiir den Einbau vergleichbare Ergebnisse wie fiir die Adsorption ge-
funden wurden.

Ein Vergleich der Ergebnisse der Adsorption von Ethanol mit den Literaturdaten aus Tabelle
2-7 zeigt, dass die berechneten Enthalpien um 10 bis 20 kJ mol " abweichen (experimentelle
Daten mit Fehlerangaben von 3,3 bis 15 kJ mol_l). Bei den experimentell bestimmten Adsorp-
tionsenthalpien handelt es sich um Adsorption von Monolagen an Ethanolmolekiilen. Die
DFT-Untersuchungen zeigen verschiedene Strukturen der Adsorption, die beziiglich der Ab-
stdnde und Position des Ethanolmolekiils vergleichbar sind; die in dieser Arbeit gefundene
Struktur ist jedoch nicht untersucht worden. Es handelt sich hier entweder um andere Kon-
formationen des Ethanolmolekiils, oder es liegt eine andere Struktur der Eisoberflache vor. Die
Langen der ausgebildeten Wasserstoffbriickenbindungen sind vergleichbar mit den Ergebnis-
sen der DREIDING/TIPSP-E-Rechnungen. Auch bei den DFT-Rechnungen bilden sich zwei
kiirzere und eine ldngere Wasserstoffbriickenbindungen aus. Eine Verzerrung der Eisstruktur
ist aufgrund der kleinen Simulationszelle, die fiir die DFT-Rechnungen verwendet wurde,
wahrscheinlich nicht moglich.

Die DFT-Rechnungen fiir den Einbau eines Ethanolmolekiils in die Eisoberfldche resultieren
in einer mehr als doppelt so giinstigen Enthalpie wie bei den Ergebnissen dieser Arbeit. Wie es
bei vergleichbaren Strukturen zu derart unterschiedlichen Enthalpien kommt, ist ungeklart.

Die Absorption an Fehlstellen im Eiskristall spielt auch bei sauerstoffhaltigen Verbindungen
keine grofRe Rolle. Je mehr Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet werden und je kleiner
die Molekiile sind, desto giinstiger sind die Enthalpien. Der Einbau an einer Kleinwinkelkorn-
grenze oder Stufenversetzung ist energetisch immer gilinstiger als an Fehlstellen im Eis.

Sauerstoffhaltige Verbindungen sind grundsitzlich gute Kandidaten fiir die Auswaschung aus
der Atmosphire durch Wechselwirkungen mit dem Eis. Dies konnte auch eine Erkldrung fiir
die erhohten Konzentrationen einiger VOC in Schnee- und Regenproben sein.

Aceton ist einer der wenigen Stoffe, fiir die eine groliere Anzahl von Untersuchungen mit Eis
durchgefiihrt wurden (Abschnitt 2.3.1). Die experimentellen und theoretischen Arbeiten be-
ziehen sich ausschlielich auf die Adsorption, in den meisten Fillen von Monolagen an Aceton
auf Eis.

Die experimentellen Adsorptionsenthalpien hingen stark von der verwendeten Methode, der
Temperatur und der Oberflichenbedeckung ab. Die Arbeiten mit geringer Oberflichenbede-
ckungen wurden sowohl mit einem Coated-Wall-Flow-Tube-Reaktor als auch mit gepackten
Saulen durchgefiihrt. Die gefundenen Adsorptionsenthalpien liegen zwischen —46 kJ mol !
und —56,0 kI mol . Diese Werte sind mit denen in dieser Arbeit fiir die (0001)-Oberfliche von
Eis Iy berechneten vergleichbar. Die Enthalpie, die mit dem DREIDING-mod-Kraftfeld be-
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stimmt wurde, ist mit AH,qs=-41,51kI mol™" etwas unglinstiger als die experimentell be-
stimmten, wohingegen die Rechnung mit DREIDING/TIPSP-E mit AHqs=—47,48 k] mol !
im Bereich der experimentellen Bestimmungen liegt. Schon bei der Uberpriifung der Paramet-
risierung des DREIDING/TIPSP-E-Kraftfeldes zeigte sich, dass die Enthalpien dieses Kraft-
feldes vergleichbar mit Ab-initio-Rechnungen sind.

Eine weitere experimentelle Arbeit ist fiir einen Vergleich interessant. Die Arbeit von Behr et
al." zeigte als erste, dass bei Aceton zwei verschiedene Adsorptionsenthalpien gemessen
wurden, AH,qgs = (—49 + 3) kJ mol * bzw. AH,q= (—32 £ 6) kJ mol . Es zeigte sich, dass sich im
Verlauf der Messung die Anteile der Adsorptionsenthalpien im Gesamtsystem verdndern. Die
Autoren vermuteten, dass es sich bei der Adsorption mit AH,qs= (=321 6) kJ mol ™! um die Ad-
sorption auf einer Oberfliche des hexagonalen Eises handelt, die Adsorption mit
AHpgs=(—49 £ 3) Kkl mol™! dagegen auf die Adsorption an kubisches Eis zuriickzufiihren ist
(dieser Anteil nimmt im Verlauf des Experimentes ab).

t®1 wurden zur Uberpriifung der These von Behr et al.

In einer spéteren theoretischen Arbei
die Adsorption eines einzelnen Acetonmolekiils sowohl auf der (0001)-Oberfldche von Eis Iy,
als auch auf einer (IOl)-Oberfléche von Eis . mit Ab-initio-Methoden berechnet. Adsorptions-
enthalpien von AH,4s=-31,5KkJ mol ! fiir die Adsorption auf der (0001)-Oberflache des hexa-
gonalen Eises und von AH,4s=—49,9 kJ mol ! fiir die Adsorption auf der kubischen Eisoberfla-

che wurden berechnet. Die experimentellen Ergebnisse scheinen in soweit erklart.

Ungewohnlich ist aber dabei die fiir das kubische Eis ausgewihlte Oberflache. Sie entspricht
keiner der fiir kubisches Eis erwarteten Oberflichen. Die (IOl)-Oberfl’ciche weist jedoch Ahn-
lichkeiten zur Oberflachenstruktur der (1010)-Oberfl’ciche von Eis I auf. Aulerdem ist es un-
wahrscheinlich, dass sich bei den experimentellen Untersuchungen im Labor bei Temperatu-
ren von 190 bis 220 K kubisches Eis ausbildet.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, dass die beiden ver-
schiedenen Adsorptionsenthalpien des Acetons durch die Adsorption einerseits an die Basis-
flichen sowie andererseits an die Prismenflachen erklart werden kdnnen. Die berechneten Ad-
sorptionsenthalpien sind energetisch giinstiger als die von Behr et al. experimentell bestimm-
ten. Dies kann durch die Messmethode und die Oberflichenbedeckung bedingt sein, wie es
sich schon bei den verschiedenen experimentellen Ergebnissen zeigte. Die im Rahmen dieser
Arbeit berechnete Enthalpie ist mit der Enthalpie aus DFT-Rechnungen fiir ein einzelnes Mo-
lekiil (AHqs=—44,4kJ molfl) vergleichbar.

Die mit DREIDING-mod bzw. DREIDING/TIPSP-E berechneten Enthalpien zeigen einen
Unterschied von 12 kJ mol ! bzw. 13 kJ mol ™! zwischen den verschiedenen Adsorptionsstellen.
Es zeigt sich jedoch, dass die Adsorption an der wahrscheinlichsten Oberfldche des kubischen
Eises, der (111)-Fliche, keinen Unterschied zur Adsorption an der Basisfliche des hexagona-
len Eises aufweist.
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Die Beobachtung, dass der Anteil einer der beiden Enthalpien mit der Zeit abnimmt, 14sst sich
unter Umstidnden aufgrund der Wachstumsgeschwindigkeiten der verschiedenen Oberfldchen
erklaren. Wie Untersuchungen zeigten, wachsen bei Atmosphérendruck und Temperaturen in
der Nihe des Schmelzpunktes die Prismenflichen deutlich schneller als die Basisflichen.”
Der Anteil der Prismenfldche im Verhéltnis zur Basisfliche nimmt dadurch mit der Zeit ab. Die
Arbeiten von Behr et al. wurden bei 200 K unter Normaldruck (und keiner Zufiihrung von
Wasserdampf) durchgefiihrt. Unter diesen Bedingungen sind, wie auch in der Nidhe des
Schmelzpunktes, Plattchen die bevorzugte Gestalt der Eiskristalle. Eine theoretische Untersu-
chung tiber die Wachstumsgeschwindigkeiten bei 200 K wurde bisher leider nicht durchge-
fiihrt.

Durch die in dieser Arbeit untersuchten Stoffe l1dsst sich erkldaren, warum bei Experimenten
bisher nur bei Aceton zwei verschiedene Adsorptionsenthalpien festgestellt werden konnten.
Bei den meisten untersuchten Verbindungen sind die Enthalpieunterschiede zwischen der Ad-
sorption an der (0001)- und an der (1010)-Oberfliche mit maximal 3 kJ mol ™ deutlich gerin-
ger und liegen im Bereich der Messfehler der experimentellen Methoden.
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4 Experimente zur Untersuchung der Wechselwir-
kungen von fliichtigen organischen Verbindun-
gen mit Eis

Experimentelle Daten zu den Wechselwirkungen von VOC und Eis sind wichtig, um diese mit
theoretischen Arbeiten vergleichen zu konnen. Bis heute gibt es jedoch erst wenige experimen-
telle Untersuchungen. Besonders schwierig ist die Untersuchung von Eisproben aus der At-
mosphére, da meist nicht genug Probenmenge erhalten werden kann. Derzeit sind zu wenige
geeignete Eissammler fiir Flugzeuge vorhanden.

Niederschlidge wie Regen und Schnee werden ebenfalls untersucht. Hierbei erhebt sich jedoch
immer die Frage, inwieweit die Proben kontaminiert sind. Die nachgewiesenen Stoffe konnen
auf unbestimmtem Weg in die Probe gelangen und sich erst danach mit dem Niederschlag ver-
mischen.

Experimentelle Daten konnen auch durch Laborversuche erhalten werden. Am besten sind
hierbei Eisproben, die unter Bedingungen gebildet werden, die denen in der Atmosphire ent-
sprechen oder so nahe wie moglich kommen.

4.1 Entwicklung einer Apparatur zur Bildung von Eis

Bei einer Apparatur zur Bildung von Eiskristallen ist es wichtig, dass die Kristalle aus Wasser-
dampf gebildet werden bzw. dass die Kristalle Wasserdampf anlagern. Die Bildung von luftge-
tragenen Eiskristallen (d.h. ohne Einfluss der GefaBwand) wire wiinschenswert, ist jedoch
sehr aufwendig und wurde bei der Entwicklung im Rahmen dieser Arbeit nicht beriicksich-
tigt.!"”™ Der zu analysierende Spurenstoff muss ebenfalls gasférmig vorliegen und mit dem
Wasserdampf durchmischt werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Entwicklung einer Apparatur zum Herstellen von Eis aus
Wasserdampf abgeschlossen. Erste Arbeiten wurden wihrend meiner Diplomarbeit begonnen.
Einige zwischenzeitlich entwickelte Apparaturen wurden wegen verschiedener Probleme ver-
worfen.52

Aus den ersten Arbeiten ergaben sich folgende Bedingungen, die bei der Eisapparatur erfiillt
sein miissen:

— Wasser und VOC miissen getrennt verdampft werden, da ansonsten bei groReren Men-
gen an VOC die Wasseroberflache vollkommen bedeckt werden kann und dadurch kei-
ne einheitlichen Bedingungen herrschen.
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— Die uiberstehende Luft liber der Probe muss ausgetauscht werden kdonnen, damit die
Menge an VOC darin verringert werden kann (z.B. Austausch durch Argon, Stickstoff
oder gereinigte Luft).

— Es muss ein konstanter Luftstrom aufgebaut werden, da der Dampfdruck der Substan-
zen, vor allem des Wassers, fiir eine Konvektion nicht ausreicht.

— Die Kiihlung muss konstant bei einer Temperatur unter 263 K gehalten werden kdnnen,
und die Oberfldche zur Abscheidung von Eis ausreichend grol$ sein.

— Der Aufbau der Apparatur muss gewihrleisten, dass man nicht mit dem zu untersu-
chenden Stoff in Kontakt kommt; so sollte z. B. im Abzug gearbeitet werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Apparatur erzeugt einen konstanten Strom an mit
Wasserdampf gesittigter Luft, die mit dem verwendeten VOC (gasformig) vermengt wird. Die
Probe scheidet sich an einer gekiihlten Glaswand ab. Die Apparatur kann in einem Abzug be-
trieben werden, um den Kontakt mit den VOCs zu minimieren.

Feuchtigkeits-
und

Temperatur- Mischungsstrecke )
messung (mit Glaskugeln) Dreiwegehahn
\ — T\ ——
Ofen 297 K " 1 I 1 I
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Zweiwege- l
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Kihistrecke Kolben 3
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(Probe)
Luftstrom 2
N L
Dreiwege-
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Abbildung 4-1:  Schematischer Aufbau der entwickelten Apparatur zur Erzeugung von Eisproben.
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Die endgiiltige Apparatur ist in Abbildung 4-1 schematisch dargestellt. Ihre Funktionsweise ist
in 13 Schritten dargestellt:

Schritt 1) Lufttrocknung

Die Umgebungsluft wird mit einer Oxford Cryosystems AD41 Dry air unit ange-
saugt und getrocknet. Diese ist notwendig, um definierte Ausgangsbedingungen
herzustellen. Die Luft wird auf eine Restfeuchte von (0,44 +0,04) gm_3 (Tau-
punkt (247,6 + 1,1) K) getrocknet. Nach lidngerem Nichtgebrauch der Lufttrock-
nung wird diese Restfeuchte erst nach ca. 12 Stunden Laufzeit erreicht. Die tro-
ckene Luft wird beim Versuch zusitzlich zum Spiilen des Probenkolbens verwen-
det, um die iberstehende Luft mit dem enthaltenen VOC auszutauschen.

Schritt 2) Luftreinigung

Die getrocknete Luft wird gereinigt, indem sie durch Aktivkohle und anschlie-
Bend durch einen Partikelfilter geleitet wird. Dieser Schritt ist notwendig, um
eventuelle Verunreinigung mit Fremdstoffen zu verhindern. GC-MS-Messungen
ergaben geringe Restspuren von organischen im Labor verwendeten Substanzen
wie z. B. Xylol. Diese Verunreinigungen sind unproblematisch, solange die zu un-
tersuchende Substanz nicht in der Raumluft vorhanden ist. In solchen Féllen soll-
te stattdessen Auldenluft verwendet werden.

Schritt 3) Durchflussregulierung

Mit einem Massendurchflussregulierer (MFC, Mass Flow Controller, Hastings
202E mit Steuergerit Teledyne Hastings Raydist) wird die gewiinschte Luftstro-
mung eingestellt. Diese Einstellung dient dazu, die wahrend der Versuchszeit
durchlaufende Menge an Luft zu bestimmen; dadurch kann die eingesetzte Men-
ge an VOC und Wasser berechnet werden. Es ist zu beachten, dass die Stromung
einerseits nicht zu stark sein darf, da sonst die Sittigung der Luft mit Wasser-
dampf und VOC problematisch wird; andererseits darf die Stromung nicht zu
schwach sein, da sonst die Probenmenge zu gering ist. Bei den meisten Versuchen
wurde ein Durchfluss von (2,27 +0,05) Lmin~" (Luftstrome 1 bis 3 zusammen)
verwendet.

Schritt 4) Aufteilung/Umleitung Luftstrome

Die Luft kann durch die gesamte Apparatur geleitet werden; in diesem Fall erfolgt
die Aufteilung in einen Hauptstrom (Wasserdampf; Luftstrom 1) und einen
schwicheren Luftstrom (VOC; Luftstrom 2). Alternativ kann auch der gesamte
Luftstrom (Luftstrom 3) durch eine Spiilstrecke geleitet werden (s. Schritt 13)
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Schritt 5) Vermengung mit Wasserdampf

Die getrocknete und gereinigte Luft durchlduft einen wassergefiillten Kolben

(Luftstrom 1, Kolben 1). Es soll eine ungefahr 100 %ige Sattigung mit Wasser-

dampf bei ca. 278 K erreicht werden. Als erster Schritt wird mehr Wasserdampf
erzeugt als fir die Sittigung notwendig ist; anschlielend erfolgt in einer Kiihl-
strecke das Kondensieren des tiberschiissigen Wassers (s. Schritt 6). Der mit
Wasser gefiillte Kolben wird im Wasserbad auf 303 K erwdrmt, um ausreichend
Wasserdampf zu erzeugen (eine Erhohung der Temperatur hatte keinen Einfluss

auf die endgiiltig eingestellte Feuchte). Die einstromende Luft wird iber die Was-

seroberfliache geleitet. Das Durchleiten durch das Wasser hat ebenfalls keine Aus-

wirkung auf die endgiiltig eingestellte Feuchte.

Schritt 6) Wasserdampfsittigung

Der Luftstrom 1 wird durch Abkiihlen und Kondensieren des iiberschiissigen
Wasserdampfes mit diesem gesittigt. Die Luft wird durch eine Kiihlstrecke gelei-
tet, die aus zwei isolierten Riickflusskiihlern besteht. Bei 303 K kann Luft eine

maximale Wassermenge von 30,3 gm > aufnehmen, bei 278 K enthilt Luft bei
100 % relativer Luftfeuchte 6,8 g m . Das tiberschiissige Wasser kondensiert an
der Kiihlstrecke. Die Kiihlstrecke wird mit temperiertem Wasser (Kryostat Julabo
F70-VC/K) auf 278 K gekiihlt. Mit diesem Verfahren erhalt man eine absolute

Luftfeuchte von (5,7 +0,9) gm .

Schritt 7) Feuchtemessung

Mit einem HMP50 Feuchtesensor der Firma Vaisala wird die relative Feuchte be-

stimmt. Diese Messung erfolgt bei Umgebungstemperatur.

Schritt 8) VOC-Verdampfung

Das VOC wird unter kontrollierten Bedingungen verdampft und durch den Luft-
strom 2 in die Apparatur geleitet. Die Verdampfung erfolgt in einem Glaskolben

(Winde mit Filterpapier ausgekleidet), der in einem Ofen konstant auf 297 K er-

wérmt wird (Abbildung 4-2). Die maximale Durchflussmenge des Luftstromes 2

betrug 26 ml min .

Die Menge an VOC kann auf zwei Arten beeinflusst werden, zum einen iiber die
Temperatur des Ofens und zum zweiten tiber den Luftstrom. Der Luftstrom 2
wird in zwei Luftstrome aufgeteilt, von denen nur einer durch den Glaskolben ge-

leitet wird. Der Strom aus dem Glaskolben wird anschliefdend mit dem zweiten

Teilstrom vermischt. Beide Luftstrome lassen sich regulieren, und der Durchfluss
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Abbildung 4-2:

Schritt 9)

kann bestimmt werden. Bei den meisten Versuchen wurde eine Durchflussmenge
des Luftstroms 2 von 21,7 ml min~' verwendet, die aufgeteilt wird auf 2,8 ml
min " fiir die Aufnahme von VOC und 18,9 ml min" als Tragerstrom. Die ver-
wendete Menge an VOC wird berechnet.

-— MFC
S
——
MFC
T Ofen

\— Filterpapier

VOC

Schematischer Aufbau der VOC-Verdampfung (MFC: Mass flow controller).

Vermischung von Luftstrom 1 und 2

Die Luftstrome 1 und 2 werden in einer mit Glaskugeln gefiillten Mischungsstre-
cke vermischt. Dies ist wichtig, da wegen der unterschiedlichen Luftstromungen
eine Durchmischung auf kurzer Strecke nicht notwendigerweise automatisch er-
folgt. Die beiden Stromungen konnten laminar nebeneinander existieren, ohne
sich direkt zu vermischen.

Schritt 10) Kristallisationskolben

Die Luft wird in einen gekiihlten Kolben geleitet (Abbildung 4-3). An der Glas-
wand bilden sich die Eiskristalle. Gekiihlt wird mit einem Kryostaten (Lauda Eco-
line E300), der mit einer Glycol/Wasser-Mischung (Dichte 1,082 gml ™) befiillt
ist. Standardmifig wird bei den Versuchen eine Temperatur von 253 K verwendet.

Bei dem Kolben handelt es sich um einen Rundkolben mit einem Hauptansatz zur
Lufteinleitung mit GL32-Gewinde sowie zwei seitlichen Ansitzen. Ein seitlicher
Ansatz mit GL18-Gewinde dient zur Probennahme und ist mit einem Septum ver-
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schlossen. Der zweite seitliche Ansatz besteht aus einem Glasrohr mit einem
Durchmesser von 8 mm und kann mit einem Teflonhahn verschlossen werden.
Andere Kolbenformen oder weitere Einbauten in und an den Kolben sind proble-
matisch oder zeigen schlechtere Ausbeuten an Eiskristallen.

Abbildung 4-3:  Foto des Kristallisationskolbens: Lufteinleitung durch Anschluss in der Mitte, Luftauslass
Anschluss rechts, linker Anschluss zur Probennahme mit einem Septum verschlossen.

Bei der Einleitung des Luftstromes in den Glaskolben ist zu beachten, dass sich
die Eisprobe aus Wasserdampf bildet und durch Anlagerung von Wasserdampf
anwachsen soll. Wenn der Luftstrom zu friih gekiihlt wird, kondensiert das Was-
ser aus der Luft. Wenn die Luft zu warm in den Kolben geleitet wird, wiirde die
schon vorhandene Probe an der Oberfliche schmelzen; auch dies ist zu vermeiden.

Der Luftstrom wird liber ein Rohr eingeleitet, das sich an seinem unteren Ende
aufweitet und den Luftstrom durch viele kleine Locher in alle Richtungen in den
Kolben entldsst. So kommt der Luftstrom nicht sofort und nicht ortlich begrenzt
mit der Eisprobe in Kontakt. Die Eintauchtiefe des Rohres ist so gewihlt, dass an
seinem Auslass die Temperatur zwischen 283 und 288 K betrigt. Dadurch kon-
densiert kein Wasser vorzeitig, und die Luft kiihlt sich bis zum Auftreffen auf die
Glaswand weiter ab, so dass es nicht zum Schmelzen der Eisprobe kommt. Das
Einleitungsrohr kann durch einen Teflonhahn verschlossen werden.

Diese Art der Einleitung in Kombination mit dem verwendeten Kolben zeigte in
allen durchgefiihrten Experimenten die besten Ergebnisse. Andere Einleitungsar-
ten oder -rohre fiihren nicht zu Kristallisation unter atmosphéarendhnlichen Be-
dingungen.
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Schritt 11) Blindwertkolben

Die Luft mit dem restlichen Wasserdampf und VOC wird durch einen nicht ge-

kiihlten baugleichen Kristallisationskolben geleitet (Blindwertmessung). Dies ist

notwendig, um die Menge an VOC zu bestimmen, die im Kolben verbleibt. Der
Kolben wird nicht gekiihlt, da es ansonsten zur Eisentstehung durch den restli-

chen Wasserdampf kdme.

Schritt 12) Luftreinigung

Die restliche Luft wird von VOC gereinigt. Die Art der Reinigung ist von der ver-

wendeten Verbindung abhingig. Die fiir die Reinigung verwendeten Waschfla-

schen konnen auch je nach Befiillung zum Auffangen und zur Bestimmung der
VOC-Menge verwendet werden, die durch Spiilung mit trockener Luft sublimie-

ren.

Schritt 13) Spiilstrecke

Die getrocknete und gereinigte Luft kann vorgekiihlt direkt in den Probenkolben

geleitet werden. Dies ist am Ende jedes Versuchs notwendig, um die iiber der Eis-

probe stehende Luft, die Wasserdampf und VOC enthilt, soweit wie mdglich zu

entfernen. Die Luft wird vorgekiihlt, um ein Schmelzen der Eisprobe zu verhin-

dern.

Erste Versuche zeigten, dass eine Spiilzeit von 5 min ausreichend ist, um kein

VOC oder in manchen Fallen wenig VOC im Blindwertkolben nachweisen zu kon-

nen.

Die trockene Luft kann auch zum langsamen Abtragen der Eisprobe (Sublimati-

on) verwendet werden, um so Erkenntnisse iiber den Wechselwirkungsort des

VOCs mit dem Eis zu erhalten.

Alle Schlauchleitungen, Hahne und Verbindungsstiicke der Apparatur bestehen aus Perfluor-
alkoxy-Copolymer (PFA) oder Polytetrafluorethylen (PTFE). Alle Ansétze der Anlage sind mit
Gewinden versehen. Schliffe sind nicht geeignet, da das Schlifffett die Analysen storen konnte.

Die gesamte Apparatur kann ausgeheizt werden, um so restliches VOC zu entfernen. Ein Spii-

len der Apparatur mit gereinigter Luft verringert nach 12 Stunden die VOC-Konzentration nur

um einen Faktor von ungefihr 1000; nach dem Ausheizen ist die VOC-Konzentration kaum

messbar.

Der Proben- und der Blindwertkolben wurden zum Trocknen und zum Entfernen von VOC bei

388 K in einem Trockenschrank aufbewahrt.
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4.2 Experimente

4.2.1 Experimenteller Ablauf
Der Versuchsablauf ist im Folgenden exemplarisch aufgefiihrt:

1) Einstellen der Temperatur des Wasserbades, der Kiihlstrecke, des Ofens und des
Glycol/Wasserbades fiir den Kristallisationskolben.

2) Einbau des Kristallisations- und des Blindwertkolbens. Beide Kolben werden beim Ab-
kiihlen mit trockener Luft gespiilt und vor dem Einbau gewogen.

3) Einstellung der Durchflussraten des gesamten Systems und des Luftstroms 2. Wachs-
tum der Eiskristalle.

4) Nach der Versuchsdauer wird mit Umstellung auf den Luftstrom 3 der Kristallisations-
und der Blindwertkolben mit trockener, VOC-freier Luft gespiilt (Dauer variabel). An-
schlielend werden der Kristallisationskolben sowie der Blindwertkolben bis zur Pro-
bennahme verschlossen und bei Raumtemperatur aufbewahrt.

Die Proben wurden mit GC/MS (Kooperation Arbeitsgruppe Piittmann) untersucht und aus-
gewertet. Verwendet wurde ein Thermoquest-CE-Instruments-Trace-GC-2000-Series-
Gaschromatograph mit einem Thermoquest-Finnigan-Voyager-Massenspektrometer (Elekt-
ronenstoR-lonisierung) mit einer 60 m langen Kapillarsdule DB-624 der Firma Agilent Techno-
logies (Durchmesser 0,32 mm). Als Tragergas kam Helium zum Einsatz. Als interner Standard
wurden Fluorbenzol und 1-Brom-2-chlorethan verwendet. Fiir die Datenaufnahme wurde die
Software Excalibur der Firma Thermoquest verwendet.

Fiir die Probennahme wurde die Eisprobe im verschlossenen Kolben aufgetaut und die Pro-
benmenge per Auswaage bestimmt. Die Probe im Kolben wurde mit deionisiertem Wasser auf
ca. 4 ml aufgefiillt und mit einer gasdichten Hamiltonspritze durch das Septum die 4 ml-Probe
in eine Schraubgewindeflasche (20 ml, mit 18 mm-Schraubkappe) der Firma Gerstel einge-
spritzt. Der Blindwertkolben wird ebenfalls mit ca. 4 ml deionisiertem Wasser aufgefiillt und
mit einer Hamiltonspritze die Proben in eine Schraubgewindeflasche tiberfiihrt.

Die Extraktion der Probe wurde mit HS-SPME durchgefiihrt. Dazu wurde eine 1 cm lange Fa-
ser mit einer 100 pum dicken Polydimethylsiloxan-Beschichtung der Firma Supelco verwendet.
Die Probe wurde dabei auf 308 K temperiert. Die Desorption der Probe erfolgte im Injektor des
GCsbei 533 K innerhalb 10 min.

- 120 -



Experimente zur Untersuchung der Wechselwirkungen von fliichtigen organischen
Verbindungen mit Eis

Zur Auswertung werden die in der Eisprobe gefundenen Mengen an VOC um die in der Probe
aus dem Blindwertkolben korrigiert. So erhilt man die tatsidchliche Menge an VOC in der Eis-
probe und kann die VOC-Reste im Gasraum sowie die Adsorption an der Glaswand vernach-
lassigen.

4.2.2 Ergebnisse der Versuche mit ETBE

Folgende Ergebnisse der Experimente mit ETBE als VOC konnten bisher erhalten werden:
1) Eismenge

Bei gleichbleibenden Versuchsbedingungen ist die gebildete Eismenge reproduzierbar.
Bei einer Versuchsdauer von 120 min bildeten sich im Durchschnitt (1,26 £ 0,04) g Eis.
Die maximal mogliche Menge bei Sittigung der Luft mit Wasserdampf bei 278 K wire
1,85 g Eis. Die Apparatur erreicht eine Sattigung von ca. 84 % rel. Feuchte, dies ent-
spriche ca. 1,55 g Eis.

Die gebildete Eismenge ist bei gleichbleibenden Durchflussraten und gleichbleibender
Temperatur bei der Wasserdampfsattigung proportional zur Dauer des Versuches
(Abbildung 4-4).
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N
o
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Eismenge / g
o
|

-
o
|

0,5 -

0,0 . , . , . , . , . ,
0 50 100 150 200 250
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Abbildung 4-4:  Gebildete Eismenge in Abhéngigkeit der Versuchsdauer bei gleichbleibenden Versuchsbedin-
gungen.
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2)

3)

ETBE-Konzentrationen in den Eisproben

Bei gleichbleibenden Versuchsbedingungen ist die ETBE-Konzentration in der Probe
reproduzierbar. Bei einer Versuchsdauer von 120 min und einer Durchflussmenge im
Ofen von 2,8 ml min "' sind im Durchschnitt (2,51+0,29) ug pro g Eis in der Probe ent-
halten.

Bei allen Versuchen zeigt sich, dass die Schwankungen der gemessenen ETBE-
Konzentrationen bei kurzen Versuchsdauern stirker ausgeprigt sind.

Die ETBE-Konzentration verdndert sich nicht proportional zur gebildeten Eismenge.
Bei geringen Eismengen (Versuchsdauer 30 min) findet man im Verhiltnis zur Eis-
menge mit 10 bis 19 ug pro g Eis deutlich hohere Konzentrationen und bei einer Ver-
suchsdauer von 240 min deutlich geringere Konzentrationen mit 1,2 ug pro g Eis. Die
in den Proben gefundenen Absolutmengen sind jedoch mit (3,19 £ 0,33) ug unabhén-
gig von der produzierten Eismenge vergleichbar.

Dies ist ein Indiz dafiir, dass sich ETBE hauptsachlich an der Oberflache des Eises be-
findet und nicht oder nur wenig in die Eiskristalle eingebaut wird. Falls dies bestitigt
werden kann, hat die Dauer des Spiilens mit trockener Luft am Ende des Versuches ei-
nen Einfluss auf die gemessenen Konzentrationen. Ein Versuch mit einer verkiirzten
Spiilzeit von 0,5 min zeigte eine Verdopplung der ETBE-Konzentration.

ETBE-Konzentrationen bei veranderten Versuchsdurchfiihrungen

Zur Uberpriifung, inwieweit ETBE an der Oberfliche des Eises adsorbiert wird, wurde
ein Versuch durchgefiihrt, bei dem fiir eine Stunde Eis ohne ETBE erzeugt und an-
schlielend fiir einige Minuten Wasserdampf mit ETBE iiber die Probe geleitet wurde.
Es konnte eine Konzentration an ETBE von 0,4 ug pro g Eis bestimmt werden. Vergli-
chen mit Konzentrationen von 0,4 ug ETBE pro g Eis bei Versuchen, in denen fiir eine
Stunde Eis bei Anwesenheit von ETBE erzeugt wurde, sind diese identisch. Auch bei
Versuchen von 30 min Dauer konnte beobachtet werden, dass die Konzentrationen der
beiden Versuche vergleichbar sind.

Diese Versuche beweisen, dass ETBE zum grofSten Teil an der Oberflache adsorbiert
wird.

Mit der entwickelten Apparatur kdnnen reproduzierbar Eiskristalle aus Wasserdampf erzeugt
werden. Die Menge an Eis ist durch die Versuchsdauer steuerbar. Anderungen der Séttigungs-
temperatur erhohen ebenfalls die Eismenge; jedoch ist dies nicht zu empfehlen, da es hierbei

durch die erhohten Wasserdampfkonzentrationen zu vorzeitiger Kondensation im Kristallisa-

tionskolben kommt.
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VOCs konnen dem Wasserdampf in verschiedenen Konzentrationen wiahrend des Versuches
beigemischt werden. Die VOC-Konzentration in der Probe kann reproduzierbar gemessen wer-
den. Durch veridnderte Versuchbedingungen kann im Fall von ETBE nachgewiesen werden,
dass die Molekiile hauptsdchlich an der Oberflache des Eises adsorbiert werden.

4.3 Entwicklung einer NMR-Messmethode zur quantitati-
ven Bestimmung von fliichtigen organischen Spuren-
stoffen in Wasser

Fiir die Bestimmung der VOC-Konzentrationen wird bisher die GC-Analyse als Standardme-
thode eingesetzt. Fiir diese Arbeit sollte geklirt werden, inwieweit die NMR-Spektroskopie als
Methode zur quantitativen Bestimmung von VOCs im Spurenbereich in Wasserproben an-
wendbar ist. Als Beispielsubstanz diente ETBE. Es eignet sich fiir die Versuche, da es im 'H-
NMR (400 MHz, D,0) mehrere Signale bei 6=1,06 ppm (t, 3 H), 6=1,15 ppm (s, 9 H) und
0=3,45 ppm (q, 2 H) aufweist, die nicht in der Nahe des Wassersignals bei 6 =4,7 ppm liegen.

Die ETBE-Konzentrationen wurden in Abhingigkeit vom Wassersignal bestimmt, da die Zu-
gabe eines internen Standards vermieden werden sollte. Bei geringen Konzentrationen muss
grundsitzlich das Wassersignal unterdriickt werden, um die ETBE-Signale messen zu kénnen.
Dies ist notwendig, da die Empfingerempfindlichkeit auf das Signal mit der starksten Intensi-
tit eingestellt ist. In den zu untersuchenden Wasserproben ist dies das Wassersignal. Die ge-
ringen Konzentrationen von ETBE wiren somit nicht detektierbar. Wenn das Wassersignal
unterdriickt wird, erhoht sich die Empfingerempfindlichkeit.

Eine direkte quantitative Auswertung des ETBE-Signals zum Wassersignal ist bei unterdriick-
tem Wassersignal nicht moglich. In Kooperation mit der Arbeitsgruppe Schwalbe wurde daher
eine Kombination aus Wasserunterdriickung und ERETIC-Methode entwickelt. Im ersten
Schritt wird dabei das Wassersignal in Bezug auf ein ERETIC-Signal bestimmt, im zweiten
Schritt wird das Wassersignal unterdriickt und das ETBE-Signal in Bezug auf das ERETIC-
Signal ausgewertet. Da das ERETIC-Signal nicht verandert wird, kann somit das ETBE-Signal
quantitativ zum Wassersignal bestimmt werden.

Das fiir diese Arbeit entwickelte Verfahren ist im Folgenden erldutert:
1) Probennahme und -aufbereitung

Es wurden Standard-NMR-Rohrchen aus Glas mit 17,8 cm Lange, 5 mm Durchmesser
und rundem Boden der Firma Norell verwendet. Fiir die spitere Durchmischung der
Fliissigkeit wurde eine Glasperle mit einem Durchmesser von ca. 3 mm in das NMR-
Rohrchen gegeben. Als Verschluss diente eine Kunststoffkappe mit einem eingelegten
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2)

PTFE-Plittchen als Dichtung. Innerhalb von 24 Stunden #nderte sich die ETBE-
Konzentration in der Probe bei Raumtemperatur um weniger als 0,5 %.

In das NMR-Ro6hrchen wurde zuerst D,0O vorgelegt. Die Menge war abhédngig von der
spater eingespritzten Probe, da das NMR-Rohrchen vollstindig mit Fliissigkeit gefiillt
werden musste. So kdnnen Fehler aufgrund der Gleichgewichtseinstellung des ETBEs
zwischen Fliissigkeit und Gasraum vermieden werden. Die Menge an Wasser, die durch
die Zugabe von D0 in die Probe gelangt, ist zu beriicksichtigen.

Das Verwenden von D,0 ist notwendig: Versuche, die NMR-Experimente ohne D,O
durchzufiihren, zeigten, dass ein manuelles Shimmen vor der Messung nicht die glei-
che Genauigkeit erreicht wie das automatische Shimmen wihrend des Experimentes.
Das Shimmen und Locken in der NMR-Spektroskopie ist notwendig, um ein zeitlich
und rdumlich homogenes Magnetfeld zu gewihrleisten. Dies wird bei den Experimen-
ten noch dadurch erschwert, da das NMR-Rohrchen vollstdndig mit Fliissigkeit gefiillt
sein muss. Diese ungleiche Verteilung von Fliissigkeit tiber und unter dem Messstrahl
sorgt fiir zusatzliche Inhomogenitit des Magnetfeldes.

Die zu untersuchende Probe wurde mit einer gasdichten Hamiltonspritze durch ein
Septum aus dem Probenkolben entnommen und unter das D,O im NMR-Rd6hrchen
eingespritzt. Das Rohrchen wurde sofort verschlossen und anschlief3end die Fliissigkeit
mit Hilfe der Glasperle durchmischt. Die jeweils in das NMR-Rohrchen gegebenen
Mengen wurden durch Auswaage bestimmt.

Messungen

Es sind drei Messungen zur Bestimmung der Probe notwendig. Im ersten Schritt wird
eine kurze Messung durchgefiihrt, um die genaue Lage (Mitte) des Wassersignals und
die genaue Pulslange des 90°-Pulses zu bestimmen. Die Genauigkeit der Wasserunter-
driickung und der Messung wird dadurch erhoht. Der 90°-Puls wurde durch einen
180°- oder 360°-Nulldurchgang bestimmt.

Im zweiten Schritt wird die Messung der Probe mit Einspielen des ERETIC-Signals und
im dritten die Messung mit Wasserunterdriickung ,,Presaturation” und ERETIC-Signal
durchgefiihrt.

Die Lage des ERETIC-Signals muss in einen Bereich des Spektrums gelegt werden, der
nicht in der Nidhe der ETBE-Signale oder des Wassersignals liegt. Die Dampfung des
ERETIC-Signals (Intensitét) ist mit 40 dB so gewihlt, dass es im Vergleich zum Was-
sersignal gut auswertbar ist, aber bei der Wasserunterdriickung die Empfingeremp-
findlichkeit nicht zu sehr verringert.
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Gemessen wurde auf einem 400 MHz-NMR-Spektrometer der Firma Bruker. Bei allen
Messungen wurden Anregungen mit 90°- oder in einigen Fillen mit 30°-Impulsen ver-
wendet. Die Spektren wurden mit 32k oder 64k Datenpunkten aufgenommen. Der Re-
ceiver-Gain lag bei allen Messungen ohne Wasserunterdriickung bei 1, bei denen mit
Wasserunterdriickung variierte der Receiver-Gain je nach ETBE-Konzentration oder
ERETIC-Didmpfung.

Die Programmierung des Messprogramms wurde von Christian Richter, Arbeitsgruppe
Schwalbe, durchgefiihrt. Probleme durch elektronische Effekte des Gerdtes sowie Pro-
grammfehler konnten in Zusammenarbeit mit der Firma Bruker minimiert werden.

Fiir alle Experimente wurden Maflosungen verschiedener Konzentrationen verwendet. Die
Auswertung wurde mit dem Programm TopSpin V2.1 [199] durchgefiihrt. Die Spektren wurden
manuell ausgewertet, mit Korrektur der Grundlinie und Phase. Die Integrale wurden manuell
gesetzt, mit Grenzen in Abhéngigkeit der Signalhalbwertsbreite, die Integralziige wurden zu
geraden An- und Auslédufen korrigiert. Das Zero-Filling wurde auf 64 k oder 128 k Spektren-
punkte gesetzt und ein Line-Broadening von 0,3 Hz verwendet.

Zur Auswertung wurden das Singulett- sowie das Triplett-Signal von ETBE verwendet, da die-
se am weitesten vom Wassersignal entfernt liegen. Die Wasserunterdriickung hat bei genauer
Positionierung auf die Mitte des Wassersignals kaum Auswirkungen auf die ETBE-Signale. In
einigen Fillen wurde die Intensitédt des Quartett-Signals jedoch verringert.

Das getestete Verfahren ist ohne Probleme anwendbar fiir Konzentrationen bis hinunter zu
ungefidhr 300 ug ETBE pro g Eis (300 ppm). Bei diesen quantitativen Bestimmungen liegen
die Fehler im Rahmen der moglichen Genauigkeit unter Beriicksichtigung von systematischen
Fehlern der Auswertungen; dennoch sind Fehler von 2 bis 5 % normal. Bei hoheren Konzentra-
tionen von 2 mg ETBE pro g Eis konnen die Fehler auf 1 bis 1,5 % reduziert werden. Die Mess-
genauigkeit in Abhingigkeit von der Konzentration wurde nicht bestimmt, da dies fiir den
Konzentrationsbereich, der fiir die Auswertung der Experimente in dieser Arbeit relevant ist,
nicht benotigt wird.

Bei den Auswertungen von geringeren Konzentrationen im Bereich von weniger als 10 ug
ETBE pro g Eis, die fiir diese Arbeit notwendig waren, kommt es zu diversen Problemen. Je
geringer die Konzentrationen, desto groRer wurde der Fehler. Die Fehler traten jedoch nicht
reproduzierbar auf (Fehler von 4 bis 100 %). Eine groRe Fehlerquelle ist die hohe Wasserkon-
zentration in der Probe. Sie erzeugt ein Zusatzfeld bei der NMR-Messung und fiihrt zu ver-
schiedenen Artefakten im Spektrum. Die Auswertung wurde erschwert oder ist in einigen Fal-
len nicht moglich. Es wurde versucht, diese Artefakte durch Verwendung von 30°-Pulsen fiir
die Messung zu minimieren, dies brachte jedoch nur geringe Verbesserungen.
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Experimente zur Untersuchung der Wechselwirkungen von fliichtigen organischen
Verbindungen mit Eis

Die NMR-Spektroskopie kann bei Verwendung der beschriebenen Probennahme und
-vorbereitung fiir VOCs verwendet werden. Die quantitative Bestimmung ist ohne weitere Op-
timierungen im dreistelligen ppm-Konzentrationsbereichen mdoglich. Fiir Messungen in Kon-
zentrationsbereichen, die fiir die Bestimmungen von Spurenstoffen notwendig wiren (ca. 1 bis
10 ug VOC pro g Eis), muss das Verfahren weiter optimiert werden.
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5 Kristallisation, Kristallstrukturvorhersage und
Kristallstrukturbestimmung

5.1 Versuche zur Kristallisation von Hydratphasen von
MTBE und ETBE

Zur Untersuchung moglicher Hydratphasen der VOCs ETBE und MTBE wurden Kristallisati-
onsexperimente durchgefiihrt (Abschnitt 3.1.1).

Das jeweilige VOC wurde mit verschiedenen Anteilen von Wasser vermischt und anschlieend
in eine Glaskapillare von 0,7 mm Durchmesser gefiillt, welche abgeschmolzen wurde. Zur Er-
zeugung von moglichen Hydraten wurden die Kapillaren mit verschiedenen Methoden direkt
auf einem STOE-Stadi-P-Diffraktometer abgekiihlt und die Proben auskristallisiert. Gekiihlt
wurde mit einer Oxford-Cryostream-Kiihlung in einem Nj,-Gasstrom und in einigen Fillen
auch mit flussigem Stickstoff direkt. Dabei wurden verschiedene Abkiihlungs- und Erwér-
mungsraten verwendet:

—  Probe langsam abgekiihlt (z.B. 1,2, 5und 10 K min™"),
— Probe mit fliissigem Stickstoff abgeschreckt,
— Probe schnell abgekiihlt und wieder erwéarmt, jedoch nicht geschmolzen,

— Probe mehrfach auskristallisiert und geschmolzen.

Die Rontgenpulvermessungen erfolgten in einem Temperaturbereich von 80 bis 120 K mit Cu-
Koi-Strahlung (1=1,5406A) in Transmission und mit einem gebogenen Ge(111)-
Monochromator. Zur Datenaufnahme diente ein linearer ortsempfindlicher Detektor.

In keinem der Kristallisationsversuche bildeten sich Hydratphasen. Alle Pulverdiagramme
zeigten die Reinstoffe, hexagonales Eis oder Mischungen aus Eis und ETBE bzw. Eis und
MTBE.

5.2 ETBESH

Fiir die Untersuchungen zur moglichen Existenz von Hydratphasen von ETBE wurden als Ver-
gleich Rontgenpulverdaten von reinem ETBE aufgenommen. Die Kristallstruktur eines VOCs
kann in erster Ndherung auch fiir Simulationen zur SOA-Entstehung und zur Eiskeimfahigkeit
von Aerosolen verwendet werden. Die Kristallstruktur von ETBE war noch nicht bekannt.
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5.2.1 Kristallstrukturvorhersage

Mogliche Kristallstrukturen fiir ETBE wurden mit dem Programm CRYSCA!™! vorhergesagt.
Als Startstruktur wurde eine mit dem DREIDING/X6-Kraftfeld™**! optimierte Molekiilstruk-
tur verwendet. Die Ladungen wurden nach der Methode von Gasteiger und Marsili'">® berech-

net.
CHs

S
H3C/ fO%: \CH3

HaC

Abbildung 5-1:  Valenzstrichformel von ETBE mit den Torsionswinkeln 7; und 2.

Bei der Gitterenergieminimierung waren Bindungsldngen und -winkel fixiert. Rotationen um
die beiden Torsionswinkel 7; und 7, waren erlaubt. Das Torsionspotential fiir 7; wurde mit Ab-
initio-Rechnung auf HF/6-31G(d,p)-Niveau mit dem Programm GAUSSIANO3"™7) berechnet
(Abschnitt 3.12) und das Potential mit einer Cosinus-Funktion 6. Grades angepasst (Gleichung
(5-1), Tabelle 5-1). Fiir 7 wurde eine von Kalkhof 20021°! entwickelte Cosinus-Reihe fiir Al-
kyl-Ketten verwendet. Fiir die Cosinus-Reihen wurde folgende Formel verwendet, deren Para-
meter in Tabelle 5-1 aufgefiihrt sind:

E(r)= iAn -cos(n-7) 5-1)

n=0

Tabelle 5-1:  Parameter der Cosinus-Reihen zur Berechnung des Potentials fiir die Torsionswinkel 7; und z
des ETBE-Molekiils.

n An(r) / (RImol ™) Au(m)/ (kI mol™)
0 16,3396 9,3073
1 18,9941 3,6367
2 5,34595 1,6991
3 3,1909 8,0333
4 1,1482 0,2171
5 0,6831 0,0000
6 - 0,3916
7 - —0,0548

Als van-der-Waals-Parameter fiir die Gitterenergieminimierungen wurden die Potentialpara-
meter des DREIDING/X6-Kraftfeldes mit einem Cut-off-Radius von 20 A verwendet. Fiir die
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Summation der elektrostatischen Energien wurden 7x7x7 Elementarzellen verwendet, bzw.
fiir polare Raumgruppen 21 Elementarzellen entlang der polaren Achse (z.B. 21x7x21 Ele-
mentarzellen fiir die Raumgruppe Cc).

Die Vorhersage wurde in den 11 fiir organische Molekiile hdufigsten Raumgruppen durchge-
fihrt, mit jeweils einem Molekiil in allgemeiner Lage pro asymmetrischer Einheit. Diese
Raumgruppensind P1 (Z=1),P 1 Z=2),P2,(Z=2),Cc(Z=4),C2(Z=4),C2/c(Z=73),
P2/c(Z=4),P2:212,(Z=4),Pna2,(Z=4),Pca2,(Z=4)und Pbca (Z=38). Obergrup-
pen wurden bei der Auswahl nicht beriicksichtigt.

In jeder Raumgruppe wurden 10* verschiedene Startstrukturen innerhalb vorgegebener sinn-
voller Grenzwerte fiir Gitterparameter, Molekiilpositionen, Molekiilorientierungen, Torsions-
winkel etc. zufillig erzeugt und optimiert. Die Ergebnisse wurden nach Gitterenergien sortiert.
Alle Resultate mit niedrigen Energien wurden mehrfach gefunden, ausgehend von verschiede-
nen Startstrukturen. Dies zeigt an, dass keine Kristallstruktur mit niedriger Energie iibersehen

wurde.
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Abbildung 5-2:  Dichte-Plot der Ergebnisse der Kristallstrukturvorhersage von ETBE (Energiebereich —79,2
bis —74,2 k) mol ).

Um eine volle Flexibilitit der Molekiile bei der Vorhersage mit zu beriicksichtigen, wurden die
gefundenen Strukturen nochmals mit Kraftfeldrechnungen mit dem DREIDING/X6-Kraftfeld
optimiert. Die Optimierung erfolgte mit dem Programm Materials Studio 4.4 (Modul Forci-
te).[l%] Bei den meisten Ergebnissen blieb die Raumgruppe wiahrend der Optimierung erhalten.
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Tabelle 5-2:  Energetisch gilinstigste Ergebnisse der Kristallstrukturvorhersage von ETBE.
Rang \) fqorl) Raumgruppe  Z /6;\ /l;x /2\ /O‘i /ﬂ /70 /(?glccgltg)
1 =79,253  P2,2,2; 4 8,527 8,636 9537 90 90 90 0,967
2 -78,712 C2/m 4 14,724 7884 6,168 90 102,70 90 0,972
3 -78,568  P2,2:24 4 7227 9842 9916 90 90 90 0,963
4 -78,250  Pnma 4 6,146 7932 14,411 90 90 90 0,966
5 -78,129  Cc 4 9821 9,756 8,068 90 111,57 90 0,944
6 =77,997 P2/c 4 5,194 16,661 8244 90 92,44 90 0,953
7 =77,955 P212:24 4 7814 8,039 11,298 90 90 90 0,957
8 -77,820 P2/c 4 6,127 14,099 9,424 90 119,33 90 0,957
9 —77,805  Pca2, 4 16,721 5,199 8223 90 90 90 0,950
10 -77,786 P1 4 5,223 8,790 15,558 89,31 89,24 84,22 0,956
11 —77,762 P2, 4 9382 8578 9272 90 105,62 90 0,945
12 =77,727  Pbca 8§ 8,685 15,151 10,921 90 90 90 0,945
13 —77,694  P2,2:2, 4 7,851 8,945 10,193 90 90 90 0,948
14 —77,685 P2/c 4 8,494 10,944 8,674 90 116,90 90 0,944
15 —77,623  P2/c 4 5268 7,280 18,736 90 97,27 90 0,951
16 -77,572 P2 4 9552 7,509 9932 90 91,83 90 0,954
17 —77,545  Pbca 8 9,012 10,109 15,725 90 90 90 0,948
18 -77,528  P212:24 4 7,494 9,600 9,898 90 90 90 0,954
19 -77,521  Pca2, 4 14,025 5,967 8,620 90 90 90 0,941
20 =77,519  P2{/m 2 5,152 7,948 8786 90 91,62 90 0,944
21 -77,496  P2/c 4 5202 15,575 9,034 90 101,53 90 0,947
22 —77,484  Pna2, 4 11,355 7,765 8,101 90 90 90 0,950
23 =77,457  P2/c 4 5946 14,040 8,643 90 90,21 90 0,941
24 —77,445  Pna2, 4 15,069 8,192 5741 90 90 90 0,958
25 -77,440 P1 4 5,158 11,746 11,856 92,27 91,95 93,26 0,948
26 —77,432  Pna2, 4 8539 9,631 8774 90 90 90 0,941
27 -77,431 P2 2 5976 8,099 7,677 90 106,78 90 0,954
28 —77,336  P2¢/m 2 5,159 7,761 9,229 90 103,17 90 0,943
29 -77330 P1 2 5,239 7,722 9,037 86,64 80,52 80,32 0,955
30 —77,286 P2/c 4 5,182 17,932 7,873 90 100,99 90 0,945
31 -77281 P1 4 7548 9,631 10,165 87,21 75,53 89,34 0,950
32 =77,271  P2/c 4 7,536 9,648 11,026 90 116,97 90 0,950
33 =77,267  P2/c 8 9,240 8,383 18,670 90 97,88 90 0,948
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Die Ergebnisse mit den niedrigsten Energien aus allen Vorhersageldufen (in allen Raumgrup-
pen) sind in Tabelle 5-2 aufgefiihrt. Es wird ein Energiebereich von 2 kJ mol ' betrachtet, aus-
gehend von der energetisch giinstigsten Struktur. Allgemein sind in einem Energiebereich von
5kImol ™" tiber einem globalen Minimum hiufig die experimentell gefundenen Polymorphe
enthalten. In diesem Bereich wurden fiir ETBE 304 Strukturen gefunden. Die berechnete,
energetisch giinstigste Kristallstruktur von ETBE ist orthorhombisch, Raumgruppentyp
P2,2:2; mit a=8,527A, b=8,636 A, c=9,537 A. Betrachtet man jedoch die Dichte der Kris-
tallpackung, so ist zu erkennen, dass die hochste Dichte mit 0,972 g cm ™ bei der Struktur auf
Rang 2 auftritt, die Struktur mit der zweithdchsten Dichte ist Rang 1 mit 0,967 g cm™
(Abbildung 5-2). Die Energiedifferenz des Rangs 2 zur energetisch giinstigsten Struktur be-
tragt nur 0,54 kJ mol’. Die Struktur ist monoklin, Raumgruppentyp C2/m, mit a= 14,724 A,
b=17,884 A, c=6,168 Aund f=102,70°.

Die Torsionswinkel 71 und 7, betragen in allen energetisch giinstigen Ergebnissen ungefahr

[201]

180°. Die trans-Konformation von ETBE ist somit nicht nur in der Gasphase'” ', sondern auch

im Festkorper energetisch bevorzugt.

5.2.2 Kristallstrukturbestimmung aus Réntgenpulverdaten

Fiir die Kristallstrukturbestimmung wurde fliissiges ETBE bei Raumtemperatur in eine Glas-
kapillare mit einem Durchmesser von 0,7 mm eingefiillt und die Kapillare anschliefend abge-
schmolzen. Um Textureffekte in den Diffraktogrammen zu minimieren, wurden einige Kapilla-
ren zuvor mit amorphem SiO; befiillt. Die Proben wurden auf dem Diffraktometer abge-
schreckt und bei verschiedenen konstanten Temperaturen zwischen 80 und 160 K gemessen.
Mehr als 50 Rontgenpulverdiagramme wurden auf einem STOE-Stadi-P-Diffraktometer mit
Cu-Ky;-Strahlung (A=1,5406 A) und einem gebogenen Ge(111)-Monochromator in Trans-
mission gemessen. Die Datenaufnahme erfolgte mit einem linearen ortsempfindlichen Detek-
tor in einem Bereich von 2,00° bis 69,99° in 28 mit der Software WinXPOW'*2,

Die Pulveraufnahmen zeigen starke Vorzugsorientierung (Abbildung 5-3). 74 Reflexe lieflen
sich mit DICVOL91!'%®! ohne Probleme indizieren. Die Indizierung ergab eine monokline Ele-
mentarzelle mit den Gitterparametern a=14,7133(14) A, b=7,7597(10) A, c=6,2286(7) A,
B=100,999(7)° und einem Elementarzellenvolumen V=698,07(19) A*. Nach Abschitzung

(2031 gind vier Molekiile in der Elementarzelle zu er-

mit Volumeninkrementen nach Hofmann
warten. Mit den Reflexionsbedingungen sind die Raumgruppen C 2, C m oder C 2/m moglich.
Die Raumgruppe C m mit Z =4 ist mit nur neun von 503348 Kristallstrukturen in der CSD (Ja-
nuar 2010) duBerst selten. In C 2/m mit Z =4 ist zu beachten, dass das Molekiil auf einer Spie-
gelebene liegen muss. Rang 2 der Kristallstrukturvorhersage entspricht der experimentell ge-
fundenen monoklinen Elementarzelle. Erste  Strukturlosungen und Rietveld-

[204]

Verfeinerungen*" waren jedoch aufgrund der starken Textur erfolglos.
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Abbildung 5-3:  Typische Rontgenpulverdiagramme von ETBE mit starken Textureffekten.

Die Strukturlssung mit Realraummethoden (Programm DASH™?') war nur mit einem Dia-
gramm mit reduzierter Vorzugsorientierung (Messung mit amorphen SiO,) moglich. Die ers-
ten Versuche wurden in der Raumgruppe C 2 durchgefiihrt, da C 2/m eine Obergruppe von C 2
ist, und man die Raumgruppe C 2/m auch nach einer Symmetrieanalyse in den Rechnungen in
der Raumgruppe C 2 finden sollte.

Fir die Strukturlosung wurde eine mit DREIDING/X6 und Gasteiger-Ladungen optimierte
Molekiilstruktur verwendet. Die Torsionswinkel 7; und 7, (Abbildung 5-1) wurden frei verfei-
nert. Es zeigte sich, dass das Molekiil in ¢rans-Konformation auf der Spiegelebene liegt. Die
endgiiltige Strukturlosung in der Raumgruppe C 2/m besal ein ;(2 von 3,92.

Anschlieftend erfolgte die Rietveld-Verfeinerung mit dem Programm TOPAS™" in der Raum-
gruppe C2/m mit einem Molekil auf einer Spiegelebene. Fiir Bindungslidngen und -winkel
wurden Restraints verwendet. Die Verfeinerung konvergierte mit akzeptablen R-Werten
(Tabelle 5-3). Abbildung 5-4 zeigt das Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung. Die Vorzugsorien-
tierung entlang [111] ist nur gering ausgepragt.
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Abbildung 5-4:  Rietveld-Verfeinerung der o-Phase von ETBE; experimentelles Pulverdiagramm (schwarz),
berechnetes Pulverdiagramm (rot), Differenzkurve (blau), Reflexpositionen (grau).

Die verfeinerte Kristallstruktur (Abbildung 5-5) bestitigt die vorhergesagte Kristallstruktur
des Rang 2 (Tabelle 5-2). Die Abweichungen zwischen der experimentellen Kristallstruktur
und der vorhergesagten von Rang 2 betragen weniger als 0,12 A beziiglich der Gitterparameter
a, b und ¢, 1,7° beziiglich A und 0,05 A beziiglich der Atompositionen der Nichtwasserstoff-
atome (Abbildung 5-6). Die Molekiile besitzen trans-Konformation mit 7 = 7= 180° und sie
liegen auf den Spiegelebenen parallel (010). In [010]-Richtung sind die Molekiile antiparallel
gestapelt, um so die sterisch bedingten AbstofSungen der tert-Butylgruppen zu verringern. Der
kiirzeste intermolekulare Abstand betrsigt 3,732 A zwischen einem Sauerstoffatom und einem
Kohlenstoffatom des Nachbarmolekiils (O---H—C-Abstand 2,678 A). Die Molekiile im Kristall
werden tiberwiegend durch van-der-Waals-Wechselwirkungen zusammengehalten.

Abbildung 5-5:  Kristallstruktur der a-Phase von ETBE: a) Projektion entlang [010], b) Projektion entlang
[001].
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ETBE kristallisiert in einer fiir organische Molekiile seltenen Raumgruppe (ca. 1 % der Kris-
tallstrukturen in der CSD). Noch ungewdhnlicher ist die Lage des Molekiils auf einer Spiegel-
ebene (212 von 503348 Strukturen). Wie jedoch die Kristallstruktur zeigt, ist diese ungewdhn-
liche Packung fiir ETBE diejenige mit der hdchsten Dichte (Tabelle 5-2).

a) b)

e ==

Abbildung 5-6:  Vergleich der experimentellen (rot) und der vorhergesagten (blau) Kristallstruktur der o
Phase von ETBE: a) Projektion entlang [010], b) Projektion entlang [001].

Bei ca. 20 % der Pulveraufnahmen konnten zusitzliche Reflexe identifiziert werden. In einem
einzigen Fall wurde diese ,,3-Phase“ genannte Modifikation mehr oder weniger rein erhalten
(Abbildung 5-7). Diese Phase konnte nicht reproduzierbar erhalten werden; sie wurde nur in
Proben beobachtet, die als a-Phase auskristallisiert, geschmolzen und anschliefend wieder
auskristallisiert wurden. Die B-Phase ist metastabil und wandelt sich bei 123 K innerhalb von
3,5 Stunden vollstindig in die a-Phase um.

Fiir DSC-Messungen wurde ein DSC 131 von SETARAM verwendet. Gekiihlt wurde mit fliis-
sigem Stickstoff. Wahrend der Versuche wurde die Kammer mit Stickstoff oder bei Messungen
bis 103 K mit Helium (vorgekiihlt mit fliissigem Stickstoff) gespiilt. Fiir Probe und Referenz
wurden Aluminium-Tiegel von SETARAM mit einem Volumen von 100 pL verwendet. Die Ab-
kiihl- und Aufheizraten betrugen 1, 3, 5, 10 und 20 K verwendet. Einzelne Proben wurden
mehrfach auskristallisiert und wieder geschmolzen.

Die DSC-Messungen zeigten unabhingig von Kiihl- und Aufheizraten ausschlieRlich Kristalli-
sation und Schmelzen der Probe. Es konnten keine weiteren Phasenumwandlungen festgestellt
werden. Der Schmelzpunkt lag bei (177,0 £ 0,2) K, Kristallisation setzte bei (164,0 + 0,3) K ein.
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Abbildung 5-7:  Réntgenpulverdiagramme der B-Phase von ETBE: a) Mischung mit o-Phase, Reflexe der B-
Phase sind markiert; b) vermutliche Reinphase, Kurzzeitmessung.

Die 3-Phase konnte bisher weder indiziert werden, noch gelang eine Identifikation dieser Pha-
se in den Ergebnissen der Kristallstrukturvorhersage, da die Pulveraufnahme von geringer
Qualitét ist. Es ist dariiber hinaus zu vermuten, dass auch in diesem Fall starke Textureffekte
auftreten und die Reflexintensititen nicht aussagekriftig sind.
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Tabelle 5-3:  Messbedingungen und kristallographische Daten von ETBE (o.-Phase).

Strahlung CuKu1
Wellenlinge 1,54056 A
26nin= 5,00°
26-Werte 26nax=69,99°
2estep = 0,010
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/m

a=14,7170(3) A
b= 7,76462(17) A

Gitterkonstant
itterkonstanten c= 6,22813(16) A
=101,0148(15)°
Volumen 698,59(3) A°
7 4
Ry =0,04
R-Werte ’ oy
R, =0,126
Ry, =0,146
p 2,714
Datenpunkte 6500

Anzahl der Parameter 114
Anzahl der Restraints 32

5.3 MBO

Die Kristallstruktur von MBO konnte im Rahmen dieser Arbeit erfolgreich aus Rontgenpul-
verdaten gelost werden, obwohl verschiedene Probleme auftraten.

Fiir die Kristallstrukturbestimmung wurde fliissiges MBO bei Raumtemperatur in eine Glas-
kapillare mit einem Durchmesser von 0,7 mm eingefiillt und die Kapillare anschliefend abge-
schmolzen. Die Proben wurden auf dem Diffraktometer (Kithlung Oxford Cryostream) abge-
kiihlt und mehrfach bei verschiedenen konstanten Temperaturen zwischen 100 und 220 K ge-
messen. Die Rontgenpulveraufnahmen wurden auf einem STOE-Stadi-P-Diffraktometer mit
Cu-Kg:-Strahlung (41=1,5406 A) und einem gebogenen Ge(111)-Monochromator in Trans-

— 136 -



Kristallisation, Kristallstrukturvorhersage und Kristallstrukturbestimmung

mission gemessen. Die Datenaufnahme erfolgte mit einem linearen ortsempfindlichen Detek-
tor in einem Bereich von 2,00° bis 79,99° in 26 mit der Software WinXPOW .

Die Rontgenpulverdaten (203 K) lieen sich ohne Probleme mit einer Elementarzelle mit
a=6,5117(16) A, b=18,820(8) A, c=15,294(4) A, f=102,048(17)°, V=1833,0(13) A® indi-
zieren (Programm DICVOL91). Mit den Reflexionsbedingungen ergab sich die Raumgruppe
P21/C.

Bei der Abschitzung des Zellinhaltes zeigten sich erste Probleme. Der Zellinhalt wurde aus
dem Molekiilvolumen von tert-Butanol bei 220 K und dem Volumen eines weiteren Kohlen-
stoffatoms nach den Volumeninkrementen von Hofmann!?%*! abgeschitzt. Es ergab sich fir
eine Elementarzelle mit der Raumgruppe P 21/c ein selten vorkommender Zellinhalt mit Z =12
und Z'= 3. In der CSD trifft dies nur auf 0,1 % der Strukturen zu. Andere Varianten der Volu-
menabschitzungen ergaben Zellinhalte mit Z= 17 oder Z = 14, die unwahrscheinlich sind.

Die Strukturlosung wurde mit Realraummethoden (Programm DASH) durchgefiihrt. Wegen
der drei unabhéngigen Molekiile in der asymmetrischen Einheit und der daraus folgenden er-
hohten Anzahl an Parametern in der Strukturlosung wurde die Anzahl der durchgefiihrten
Strukturlosungsdurchliufe sowie die Anzahl der Schritte innerhalb der Strukturldésung eben-
falls erhoht. Fiir die Losung wurde eine mit DREIDING und Gasteiger-Ladungen optimierte
Molekiilstruktur verwendet.

Als Losung ergaben sich verschiedene Strukturen, die alle gute Differenzkurven und dhnliche
4 aufwiesen. Die Kristallstrukturen unterschieden sich in der jeweiligen Position der CHs-,
OH- und C,;H;3-Gruppen. Dies erklart sich aus dem dhnlichen Beugungsvermogen dieser Grup-
pen.

Als ,,richtige” Strukturlosung wurde diejenige ausgewihlt, die ein sinnvolles Wasserstoffbrii-
ckennetzwerk aufwies (Abbildung 5-8). Die meisten anderen Strukturen enthielten keine oder
nur eine Wasserstoffbriickenbindung.

a) b)

Abbildung 5-8:  Beispiele der relativen Lagen der drei unabhingigen MBO-Molekiile aus den Strukturldsun-
gen: a) Beispiel des am hdufigsten auftretenden Motivs, b) ausgewihltes Motiv als ,,richti-
ge“ Losung. Die Positionen der Wasserstoffatome der OH-Gruppen sind nicht korrigiert.
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Anschlieflend erfolgte die Rietveld-Verfeinerung mit dem Programm TOPAS. Fiir Bindungs-

langen und -winkel wurden Restraints verwendet. Die Verfeinerung der Kristallstruktur schei-
terte jedoch.

Zur Losung dieses Problems wurde fiir die Rietveld-Verfeinerung ein bei 100 K gemessenes
Rontgenpulverdiagramm verwendet. Die Rontgenpulverdiagramme von MBO sind stark tem-
peraturabhiingig. Die Reflexe verschieben sich anisotrop (Abbildung 5-9); zwei Gitterparame-
ter verkleinern sich, der dritte vergroert sich und der monokline Winkel verandert sich. Die
100 K-Messung  ergab  die  Gitterparameter a=6,4346(3)A, b=19,1061(8) A,
c=14,5762(6) A, B=102,560(2)°.
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Abbildung 5-9:  Rontgenpulverdiffraktogramme von MBO bei verschiedenen Temperaturen.

Die Verfeinerung konvergierte mit akzeptablen R-Werten (Tabelle 5-4). In Abbildung 5-10
wird der Rietveld-Plot gezeigt. Die Wasserstoffatompositionen wurden durch Kraftfeldrech-
nungen optimiert (Kraftfeld DREIDING; Atomladungen nach Gasteiger und Marsili; Pro-
gramm Materials Studio 4.4 Modul Forcite).
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Abbildung 5-10:  Rietveld-Verfeinerung von MBO; experimentelles Pulverdiagramm (schwarz), berechnetes
Pulverdiagramm (rot), Differenzkurve (blau), Reflexpositionen (grau).

In der Kristallstruktur bilden sich helixartige Strukturen entlang [100] aus (Abbildung 5-11).
Jede Helix wird durch die drei symmetrieunabhédngigen Molekiile in der asymmetrischen Ein-
heit gebildet, die durch Wasserstoffbriickenbindungen verbunden sind. Das Innere der Helix
wird somit aus den polaren Gruppen gebildet. Die unpolaren Gruppen weisen nach auflen. Die
Elementarzelle enthilt insgesamt vier Helices, zwei linksdrehende und zwei rechtsdrehende.
Die O---O-Abstinde innerhalb der Wasserstoffbriickenbindungen betragen 2,77 A, 2,75 A und
2,71A.

Abbildung 5-11:  Kristallpackung von MBO; a) Projektion entlang [100], b) Projektion entlang [001].
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Die MBO-Molekiile liegen in verschiedenen Konformationen vor. Der Torsionswinkel
C=C—C-O0 ist bei zwei Molekiilen mit 0,5° und 6° dhnlich. Das dritte Molekiil weist einen Tor-
sionswinkel von 114° auf. Diese Kristallstruktur wurde durch dispersionskorrigierte DFT-
Rechnungen mit dem Programm GRACE von Jacco van de Streek bestitigt.

Tabelle 5-4:

Messbedingungen und kristallographische Daten von MBO.

Strahlung
Wellenlidnge

Messtemperatur
26-Werte

Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

Z

R-Werte

7

Datenpunkte

Anzahl der Parameter

Anzahl der Restraints

Cu Kocl
1,54056 A
100K

26nin= 2,00°
2Gnax=79,99°
264p= 0,01°

monoklin
P 21/C

a= 3,43466(13) A
b=19,1032(5) A
c= 14,5943(3) A
£=102,9119(13)°

1748,61(75) A°
12

R, =0,031
Ry =0,041
R, =0,079
Ry, =0,087

1,407
7800
104
36
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5.4 2-Butanol-Hemisolvat von Methyl-(2R,3R)-2-{3-
[amino(imino)methyl]lbenzyl}-3-{[4-(1-oxido-4-
pyridinyl)benzoyllamino}butanoat-hydrochlorid (KS1)

Die Kristallstruktur von KS1 (CysH27N4O4Cl - % (C4H190), Abbildung 5-12) wurde aus Ront-
genpulverdaten (Labordaten und Synchrotrondaten) geldst. Obwohl wihrend der Strukturlo-
sung zahlreiche Probleme auftraten, konnte die Strukturbestimmung letztendlich erfolgreich
durchgefiihrt werden. KS1 ist ein pharmazeutischer Wirkstoff zur Hemmung der Blutgerin-
nung.[2°7] Es besteht aus einem grofen, flexiblen Kation, einem Chlorid-Ion als Gegenion und

einem Solvensmolekiil. Die Zusammensetzung entspricht ungefahr 1:1:0,5.
— 1+

Q
o\

~

CI - 0,5 2-BuOH

(0] CH3 QHZ

Abbildung 5-12:  Valenzstrichformel von KS1.

Die Labordaten wurden von Bruno Baumgartner (Firma Sanofi-Aventis Deutschland GmbH,
Frankfurt am Main) auf einem STOE-Stadi-P-Diffraktometer mit Cu-K;-Strahlung
(A=1,5406A) in Transmission gemessen. Die Datenaufnahme erfolgte mit einem linearen
ortsempfindlichen Detektor in einem Bereich von 2,00° bis 59,99°in 28 bei Raumtemperatur.
Zusitzlich wurden von Philippe Ochsenbein (Sanofi-Aventis, Montpellier) Synchrotron-
Messungen an der I[D31-Beamline am ESRF (Grenoble, Frankreich) durchgefiihrt
(4=0,8026 A). Die Daten der Synchrotronmessung waren untergrundkorrigiert.

Die Labordaten lieRen sich ohne Probleme mit einer Zelle von a=12,953 A, b=11,793 A,
c=18,010 A, =91,90° indizieren (Programm DICVOL91). Mit den Reflexionsbedingungen
wurde die Auswahl auf die Raumgruppen C 2, Cm und C 2/m eingegrenzt. Da es sich um ein
chirales Molekiil handelt, ist C 2 die wahrscheinlichste Raumgruppe.

Wihrend der Strukturlosung traten verschiedene Probleme auf:

Problem 1: Die Auflosung der Synchrotrondaten war nicht hoch genug. Die Reflexprofile
waren zu scharf; einige Reflexe bestanden aus lediglich drei Datenpunkten.

= Die Auflosung wurde durch Hinzurechnen von Datenpunkten verdoppelt. Zudem wur-
de mittels einer Gauli-Funktion eine kiinstliche Reflexverbreiterung durchgefiihrt
(Abbildung 5-13). Fiir beide Verfahren wurde das im Programm Materials Studio 4.4
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implementierte Modul Reflex verwendet. Fiir die Reflexverbreiterung wurde dem Pro-
gramm eine Halbwertsbreite von 0,02° vorgegeben.
a) b)

16000 /

10000 P

8000 5000 /- \

Intensitit / counts
Intensitit / counts

Abbildung 5-13:  a) Ausschnitt der Synchrotrondaten im Original, b) Ausschnitt der bearbeiteten Syn-
chrotrondaten nach Verdopplung der Auflosung und kiinstlicher Reflexverbreiterung.

Somit konnten die Synchrotrondaten fiir die Rietveld-Verfeinerung verwendet werden. Die
Strukturlosung wurde jedoch ausschliefflich mit Labordaten durchgefiihrt (besseres ;{2 bei
Pawley-Verfeinerung). Die Kristallstruktur wurde mittels Realraummethoden mit dem Pro-
gramm DASH geldst. Aufgrund eines Zellvolumens von 2749,5 A® und eines Molekiilvolumens
von ca. 661,3 A’ (Volumeninkremente nach Hofmann) war zu vermuten, dass die asymmetri-
sche Einheit ein Kation, ein Chlorid-Ion und ein halbes Solvensmolekiil enthilt. Als Startgeo-
metrie fir das Molekiil wurden verschiedene Modelle aus Dichtefunktionaltheorie- und Kraft-
feld-Rechnungen (DREIDING/X6) verwendet. Bei der Strukturlosung waren Drehungen um
Einfachbindungen (aulier bei Methylgruppen) erlaubt. Dann zeigte sich das ndchste Problem:

Problem 2: KS1 ist ein grof3es flexibles Molekiil mit einem Gegenion und einem halben
Solvensmolekiil. Dadurch ergibt sich eine groe Anzahl von Parametern fiir
die Strukturldsung (insgesamt 26 Parameter; davon einer frei).

=>» Fiir die Losung der Struktur wurde die United-Atom-Methode verwendet; das halbe
Solvensmolekiil wurde durch ein Chloratom ersetzt. Ein halbes Solvensmolekiil ent-
spricht 42/2 Elektronen; Chlor besitzt 17. Durch den Ersatz konnte die Anzahl der Pa-
rameter auf 22 (davon einer frei) verringert werden. Auferdem wurde die Drehung um
alle Torsionswinkel auf sinnvolle Bereiche eingeschréankt (betrifft 10 Parameter).

Die Ergebnisse aus der Strukturlésung waren nicht gut; das kleinste ;(2 lag bei 35,9. In vielen
Losungen war die Position des Kations vergleichbar und sah {iberzeugend aus. Die Positionen
des Gegenions und des Solvensmolekiils variierten und konnten erst wihrend der Rietveld-
Verfeinerung bestimmt werden. Die Rietveld-Verfeinerung wurde mit dem Programm TOPAS
durchgefiihrt. Es wurden die Labordaten im gesamten gemessenen Winkelbereich verwendet
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(Auflésung 1,75 A). Fiir Bindungsldngen und -winkel sowie fiir planare Gruppen wurden
Restraints verwendet. Wahrend der Rietveld-Verfeinerung traten die ndchsten Probleme auf:

Problem 3: Die Lage des Chlorid-lons konnte aus der Strukturlésung vermutet werden.
Es befand sich wahrscheinlich auf einer speziellen Lage. Somit musste die Po-
sition eines zweiten Chlorid-Ions ebenfalls auf einer speziellen Lage gefunden
werden.

=>» Beide Positionen der Chlorid-lonen wurden durch Austesten verschiedener moglicher
Positionen gefunden; sie befanden sich jeweils auf zweizdhligen Achsen.

Problem 4: Die Position des Solvensmolekiils zeigte sich aus der Strukturlésung, in dieser
jedoch als Chloratom dargestellt. Dieses lag ebenfalls auf einer zweizdhligen
Achse. Die endgiiltige Position, Konformation und Orientierung des race-
misch eingesetzten Solvensmolekiils mussten bestimmt werden.

=>» Das Solvensmolekiil konnte mit einer vierfachen Fehlordnung (Position auf einer zwei-
zdhligen Achse) verfeinert werden (Abbildung 5-14).

Abbildung 5-14:  Ausschnitt aus der Kristallstruktur von KS1; vierfach fehlgeordnetes 2-Butanol (ein Molekiil
eingezeichnet, restliche Molekiilpositionen als Einzelatome angezeigt).

Problem 5: In den Pulverdaten zeigte sich eine starke Vorzugsorientierung. Die Intensi-
tatsverteilungen in den Labordaten und in den Synchrotrondaten wichen von-
einander ab.

=>» Fiir die Rietveld-Verfeinerung wurden die Labordaten und die Synchrotrondaten (Auf-
16sung 1,79 A) im Wechsel verwendet. Erst am Schluss erfolgte eine Anpassung der
Vorzugsorientierung sowohl bei den Labordaten als auch bei den Synchrotrondaten.
Die Vorzugsorientierungen sind bei beiden dhnlich ausgepragt.

Problem 6: Im gesamten Verlauf divergierte die Rietveld-Verfeinerung stark.

=>» Die Verfeinerung wurde in vielen Einzelschritten und mit Vorsicht durchgefiihrt, bis sie
schlie8lich konvergierte. Ein Test, die Endstruktur auch ohne Restraints zu verfeinern,
zeigte, dass die Struktur stabil blieb (Wasserstoffatompositionen natiirlich zum Teil
sinnlos).
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Abbildung 5-15: Rietveld-Verfeinerung von KS1; experimentelles Pulverdiagramm (schwarz), berechnetes
Pulverdiagramm (rot), Differenzkurve (blau), Reflexpositionen (grau); a) bearbeitetete
Synchrotrondaten, b) Labordaten.
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Die Verfeinerung konvergierte mit akzeptablen R-Werten (Tabelle 5-5). In Abbildung 5-15
werden die Rietveld-Diagramme gezeigt. Alle Angaben beziehen sich auf eine Strukturbe-
stimmung mit einem zweifach fehlgeordneten Solvensmolekiil, die Ergebnisse mit einem vier-
fach fehlgeordneten Molekiil sind geringfiigig besser; jedoch ist die Bestimmung dieser Fehl-
ordnung aus Pulverdaten nicht exakt.

Tabelle 5-5: Messbedingungen und kristallographische Daten von KS1.
Synchrotronmessung  Labormessung
Strahlung Synchrotron CuKu
Wellenliinge 0,802600 A 1,54056 A
26nin= 2,00° 26nin= 2,00°
26-Werte 26max=29,95° 2 6max=59,99°
265, = 0,005° 264, = 0,01°
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe C2 C2
a=12,95450(12)A  a=12,9552(2) A
Gitterkonstanten b=11,79373(12)A  b=11,7938(3) A
c=18,01071(19)A  ¢= 18,0207(4) A
p=91,8997(5)° S=91,8964(11)°
Volumen 2750,20(5) A 2751,90(10) A
Z 4 4
R, =0,098 R, =0,014
RW = ,1 RW = ) 1
R-Werte » =0,195 » =0,018
R =0,109 R, =0,087
R'yp =0,212 R'yp =0,079
Va 7,371 1,186
Datenpunkte 4791 5800
Anzahl der Parameter 291 294
Anzahl der Restraints 209 209

KS1 kristallisiert in der Raumgruppe C2 mit Z=4. Die Gitterkonstanten sind
a=12,95450(12) A, b=11,79373(12) A, c=18,01071(19) A, B=91,8997(5)°. Die Kristallpa-
ckung ist in Abbildung 5-16 zu sehen. Die Kationen bilden eine Doppelschichtstruktur mit

abwechselnden polaren und unpolaren Bereichen (Stapelung der Schichten entlang [001]).
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Abbildung 5-16: Kristallpackung von KS1, Projektion entlang [010].

Die Kristallstruktur zeigt ein komplexes dreidimensionales Wasserstoffbriickennetzwerk. Das
Kation bildet acht, ein Chlorid-lon vier und das andere Chlorid-lon zwei Wasserstoffbriicken-
bindungen. Das Solvensmolekiil bildet keine Wasserstoffbriickenbindungen.

Zwischen der endgiiltigen Struktur aus den Labordaten und den Sychrotrondaten gibt es kaum
Abweichungen (Abbildung 5-17).

-

Abbildung 5-17:  Vergleich der verfeinerten Strukturen aus Synchrotrondaten (blau) und Labordaten (oran-
ge).
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5.5 Pigment Red 57:1 (P.R. 57:1)""!

PR.57:1 (1, Abbildung 5-18) ist das wichtigste organische Rotpigment mit einer weltweiten
Jahresproduktion von mehr als 50 000 Tonnen. Es findet sich in der Druckfarbe in vielen Zei-
tungen, Zeitschriften und Fachzeitschriften, u. a. The New York Times, Bild, Angewandte

Chemie.
_ — .

Ca’** - nH,0

Abbildung 5-18:  Valenzstrichformel von PR. 57:1 (1).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Kristallstrukturen von drei Phasen (zwei Hydratphasen
und eine Anhydratphase) des P.R. 57:1 bestimmt. Die Arbeiten wurden in Zusammenarbeit mit
Sandor Bekd durchgefiihrt, der die Synthese und Aufreinigung, das Polymorphie-Screening,
die vollstindige Charakterisierung der drei Phasen und die Indizierung durchfiihrte.!S"!

Bei der Synthese entsteht ein Trihydrat von P.R. 57:1, das sich bei Erwdrmung auf 323 K bei
einer relativen Luftfeuchte von 20 % in ein Monohydrat umwandelt. Bei 298 K und einer relati-
ven Luftfeuchte von 90 % rehydratisiert das Monohydrat zum Trihydrat. Bei tiber 463 K ent-
steht ein Anhydrat, das stark hygroskopisch ist und sich bei Raumtemperatur sofort wieder in
das Monohydrat umwandelt (Abbildung 5-19). Die Farben der drei Phasen unterscheiden sich:
Das Trihydrat ist carminrot, wohingegen das zum Drucken verwendete Monohydrat magenta-
farben ist, wihrend das Anhydrat seinerseits dunkel-magenta ist. Die Umwandlung zwischen
Mono- und Trihydrat kann auch im gedruckten Zustand stattfinden.
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323 K, 20 % rel. Feuchte, -2 H,0 >463K,-H,0
1-3H,0 1-H,0 1
298K, 90 % rel. Feuchte, +2 H,0O RT, +H,0

@ (1D (111

Abbildung 5-19: De- und Rehydratation von PR. 57:1.

Zur Kristallstrukturbestimmung wurden die Rontgenpulverdiagramme auf einem STOE-
Stadi-P-Diffraktometer mit Cu-Kg;-Strahlung (41=1,5406A) und mit einem gebogenen
Ge(111)-Monochromator in Transmission gemessen. Die Datenaufnahme erfolgte mit einem
linearen ortsempfindlichen Detektor in einem Bereich von 2,00° bis 79,99° in 26. Die Messun-
gen von [ und I wurden bei Raumtemperatur und die von II1 bei 500 K durchgefiihrt.

Die drei Pulverdiagramme lief8en sich mit DICVOL91 indizieren:

I a=8,765A,b=5816A,c=37912A, f=90,837°
11 a=8,362A,b=5935A c=35411A, f=94,416°
111 a=8,223A,b=5908A, c=35,177A, f=93,108°

Mit den Reflexionsbedingungen ergab sich als wahrscheinlichster Raumgruppentyp in allen
drei Fillen P 24/c.

Alle Kristallstrukturlosungen wurden mittels Realraummethoden mit dem Programm DASH
durchgefiihrt. Erste Strukturlosungsversuche von Sandor Bekdé mit der Molekiilstruktur des
Anions eines DMSO-Solvates von 1 als Startstruktur scheiterten.

Die Strukturlosung von II wurde anschliefend mit der Molekilstruktur des Anions aus der
bekannten Kristallstruktur des Magnesium-Salzes von 1 und die Strukturlosung von I und III-
mit der Molekiilstruktur des Anions aus II durchgefiihrt. Zur Verringerung der Parameter in
der Strukturlosung wurde die Struktur des Trihydrates mit einem Anion, einem Calcium-Ion
sowie einem Wassermolekiil in der asymmetrischen Einheit gelost, das Monohydrat und das
Anhydrat mit einem Anion und einem Calcium-lon in der asymmetrischen Einheit. Die Positi-
onen der zusitzlichen Wassermolekiile wurden wéhrend der Rietveld-Verfeinerung durch eine
Monte-Carlo-Suche bestimmt.

Anschlieffend erfolgten die Rietveld-Verfeinerungen mit dem Programm TOPAS. Fiir Bin-
dungslangen und -winkel sowie fiir planare Gruppen wurden Restraints verwendet. Die Ver-
feinerungen konvergierten mit akzeptablen R-Werten (Tabelle 5-6). In Abbildung 5-20 werden
die Rietveld-Diagramme gezeigt.
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Abbildung 5-20:  Rietveld-Verfeinerung von PR. 57:1; experimentelles Pulverdiagramm (schwarz), berechne-
tes Pulverdiagramm (rot), Differenzkurve (blau), Reflexpositionen (grau); a) I, b) II, c) III.
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Tabelle 5-6: Messbedingungen und kristallographische Daten von P.R. 57:1.
| I I
Strahlung CuKu CuKu CuKu
Wellenlinge 1,54056 A 1,54056 A 1,54056 A
26min= 2,00° 26nhin=2,00° 26nhin=2,00°
26-Werte 26max=79,99° 26max="79,99° 26max="79,99°
2604p= 0,01° 264p= 0,01° 265ep= 0,01°
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2/c P2/c P2/c
a= 8,7613(5)A a= 8,3597(6) A a= 8,2226(6) A
Gitterkonstanten b= 5,8155(3)A b= 5,9307(5 A b= 5,9076(5) A
c=37,9432)A ¢=353593)A c¢=35,181(4A
£=90,883(3)°  [=94,462(5)° B=93,109(6)°
Volumen 1933,03(18) A®  1747,7(2) A° 1706(3) A®
Z 4 4 4
R, =0,028 R, =0,024 R, =0,028
Ry, =0,031 Ry, =0,031 Ry, =0,037
R-Werte P P P
R, =0,079 R, =0,118 R, =0,130
Ry, =0,087 Ry =0,110 Ry =0,124
Va 1,264 1,113 1,235
Datenpunkte 7800 7800 7800
Anzahl der Parameter 148 142 138
Anzahl der Restraints 76 76 76

Die in Abbildung 5-21 gezeigten Kristallpackungen der drei Phasen zeigen, dass es einige Ge-
meinsamkeiten gibt. Das Monohydrat und das Anhydrat sind isostrukturell. Alle drei bilden
Doppelschichtstrukturen mit einer polaren Schicht (Calcium-Ionen, Carboxylat-, Keto-, Sul-
fonatgruppen und Wassermolekiile) und einer unpolaren Schicht (Naphthalin-, Toluolfrag-
mente) aus. Zwischen den Atomen in der polaren Schicht gibt es Wasserstoffbriickenbindun-
gen und Coulomb-Wechselwirkungen. Die Fragmente der unpolaren Schicht werden aus-
schlieRlich durch van-der-Waals-Wechselwirkungen zusammengehalten.
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Abbildung 5-21:  Kristallpackung von P.R. 57:1, Projektion entlang [210]; a) I, b) II, c) III.

Die grofSten Unterschiede zwischen den Phasen zeigen sich in der Koordinationssphire des
Calcium-Ilons (Abbildung 5-22). Im Trihydrat besitzt das Calcium eine achtfache Koordination.
Das Anion bindet mit seiner Sulfonat-, Keto- und Carboxylatgruppe an ein Calcium-lon. Zu-
satzlich koordiniert das Calcium-Ion an ein zweites Anion (Carboxylatgruppe) sowie an vier
Wassermolekiile. Zwei Wassermolekiile verbriicken zwei benachbarte Calcium-lonen, auch die
Carboxylatgruppe des Anions verbriickt zwei Calcium-Ionen. Es bildet sich eine Leiterstruktur.
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Im Monohydrat sind Koordinationen zu Wassermolekiilen nicht vorhanden, dennoch ist das
Calcium-Ion achtfach koordiniert. Die wegfallenden Wassermolekiile werden durch Koordina-
tionen an zwei weitere Carboxylatgruppen und eine weitere Sulfonatgruppe ausgeglichen. Die
Koordinationen an ein Wassermolekiil sowie an die Sulfonat-, Keto- und die zwei Carboxy-
latgruppen bleiben erhalten.

a)

b)

Abbildung 5-22: Koordinationsgeometrie im PR. 57:1, es sind nur intramolekulare Wasserstoffbriickenbin-
dungen eingezeichnet, a) [, b) 11, ) I1I.
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Im Anhydrat entféllt die Koordination an das Wassermolekiil vollends. Das Calcium-Ion ist
siebenfach koordiniert. Die Struktur verdndert sich kaum. Die siebenfache Koordination er-
klart wahrscheinlich die starke hygroskopische Eigenschaft des Anhydrats. Die achtfache Ko-
ordination des Calcium-Ions ist bevorzugt, und der Wiedereinbau des Wassermolekiils erfolgt
ohne nennenswerte Anderungen in die Struktur.
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6 Zusammenfassung

Die Wechselwirkungen von fliichtigen organischen Verbindungen (VOCs) mit Eis in der At-
mosphére sind fiir viele umweltrelevante Aspekte von Interesse, dennoch gibt es bisher erst
wenige Untersuchungen zu dieser Thematik.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Wechselwirkungen verschiedener VOCs mit Eis durch
Kraftfeldrechnungen simuliert. Als Substanzen wurden das Keton Aceton, die Kohlenwasser-
stoffe Isopren und Mesitylen, die Alkohole Ethanol, tert-Butanol, 2-Methyl-3-buten-2-ol
(MBO) und Perillylalkohol, die Ether Methyl-tert-butylether und Ethyl-tert-butylether (ETBE)
sowie die Aldehyde Nonanal und Methacrolein ausgewéhlt.

Hierbei wurden sowohl die Adsorption an die (0001)-Oberflache (Basisfliche) und die (1010)-
Flache (Prismenfldache) von hexagonalen Eiskristallen (Eis I) und an die (111)-Oberfldche von
kubischem Eis (Eis I;) als auch die Absorption in Eiskristallen und an den darin enthaltenen
Linien- und Flachendefekten betrachtet. Fiir jedes VOC wurden die resultierenden Strukturen
sowie die dazu gehdrigen Enthalpien ermittelt und mittels Boltzmann-Statistik ausgewertet.

Fir die Berechnung der Wechselwirkungen von VOC mit Eis wurde ein Kraftfeld entwickelt,
das sowohl die Strukturen von Eis I;, und Eis I, als auch die Strukturen der organischen Mole-
kiile und ebenso die Wechselwirkungen zwischen Eis und organischem Molekiil gut wiedergibt.
Es basiert auf dem fiir organische Molekiile verwendeten DREIDING-Kraftfeld und wurde
modifiziert mit Parametern fiir Wasser aus dem TIP5P-E-Kraftfeld, mit positiven Ladungen
auf den beiden Wasserstoffatomen und zwei negativen Ladungen an den ,,Positionen® der frei-
en Elektronenpaare des Sauerstoffatoms. Das Kraftfeld wurde an Ab-initio-Rechnungen und
experimentellen Daten validiert.

Die Simulationen erbrachten folgende Ergebnisse:

— Unpolare Kohlenwasserstoffe wie Isopren oder Mesitylen werden nur in geringem Ma-
3e an den Eisoberflichen adsorbiert; eine Absorption in die Eiskristalle ist energetisch
noch wesentlich ungiinstiger. Fiir diese Verbindungen ist der Austrag aus der Atmo-
sphire durch Wechselwirkungen mit der Eisphase daher nicht relevant.

— Sauerstoffhaltige Verbindungen werden an der Eisoberflache gut adsorbiert. Zwischen
dem VOC-Molekiil und der Eisoberflidche bilden sich Wasserstoffbriickenbindungen
aus. Ihre Anzahl ist abhéingig von der Art des Molekiils (Keton, Aldehyd, Ether oder Al-
kohol). Alkohole bilden drei Wasserstoffbriickenbindungen mit der Eisoberflidche aus,
alle anderen Verbindungen zwei. Die Simulationen zeigen, dass die nasse Deposition
durch Wechselwirkungen mit der Eisphase fiir diese Stoffe ein Austragsweg aus der
Atmosphdre ist, der nicht vernachlassigt werden darf.
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— Bei einem Einbau von VOC-Molekiilen in den Eiskristall wird die Eisstruktur teilweise
erheblich verzerrt. Je kleiner die VOC-Molekiile sind, desto geeigneter sind sie fiir einen
Einbau in den Eiskristall; bei groReren Molekiilen ist der Einbau aufgrund des steri-
schen Anspruchs behindert. Zunehmende Grofie des Molekiils begiinstigt andererseits
die Adsorption.

— Die meisten VOCs werden an der Prismenflache von Eis I, ebenso gut adsorbiert wie an
der Basisflache. Eine Ausnahme ist das Aceton, das an der Prismenfldche deutlich stér-
ker bindet. Die beiden experimentell gefundenen Enthalpien fiir Adsorption von Aceton
konnten mit Hilfe der Simulationen erklirt werden. Es ist wahrscheinlich, dass der
Grund fiir die unterschiedlichen gemessenen Enthalpien die Adsorption an die Basis-
und an die Prismenflache von Eis I} ist, und nicht die bisher vermutete Adsorption an
Eis Iy und Eis I..

Parallel zu den theoretischen Untersuchungen wurde eine Apparatur entwickelt, mit der sich
die Ad- und die Absorption von VOCs beim Wachsen der Eiskristalle experimentell untersu-
chen lasst. Die Eiskristalle entstehen dabei unter kontrollierten Bedingungen und wachsen,
wie in der Atmosphére, durch Anlagerung von Wasserdampf. Gleichzeitig wird dem Wasser-
dampf eine definierte Menge an VOC zugegeben. Das entstehende Eis wurde mittels GC analy-
siert. Als alternatives Analyseverfahren zur Bestimmung von VOCs in Wasser wurde ein NMR-
Verfahren entwickelt, das quantitative Messungen im dreistelligen ppm-Bereich erlaubt. Erste
Untersuchungen an Eiskristallen, die in Gegenwart von ETBE erzeugt wurden, zeigten, dass
dieses VOC — wie auch in den Simulationen vorhergesagt — tiberwiegend an der Oberflache
von Eis adsorbiert, und nicht in den Eiskristall eingebaut wird.

Fir ETBE wurde im Rahmen dieser Arbeit zusitzlich die Kristallstruktur der o-Phase aus
Rontgenpulverdaten durch Kristallstrukturvorhersage und Realraummethoden bestimmt.
ETBE kristallisiert in der fiir organische Verbindungen sehr seltenen Raumgruppe C2/m. Die
experimentelle Kristallstruktur entspricht der von der Dichte her giinstigsten, von der Gitter-
energie her zweitgiinstigsten vorhergesagten Kristallstruktur. Die Kristallstruktur eines zwei-
ten VOCs, MBO, konnte ebenfalls aus Rontgenpulverdaten bestimmt werden, obwohl die Kris-
tallstruktur drei symmetricunabhéngige Molekiile pro asymmetrischer Einheit enthilt. Da
sowohl ETBE als auch MBO bei Raumtemperatur fliissig sind, wurden beide fiir die Messun-
gen bei tiefer Temperatur kristallisiert.

Die Kristallstrukturen dieser beiden VOCs konnen wiederum zur Simulation von sekundiren
organischen Aerosolen in der Atmosphire genutzt werden.

Auch die Kristallstrukturen zweier weiterer Verbindungen konnten aus Rontgenpulverdaten
bestimmt werden: zum einen die Strukturen des Trihydrates, des Monohydrates und des An-
hydrates von Pigment Red 57:1 (C1sH1,CaN,0¢S), dem wichtigsten industriellen Rotpigment,
mit dem weltweit die Mehrheit aller Zeitungen und Zeitschriften gedruckt werden, zum ande-
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ren die Struktur  des 2-Butanol-Hemisolvats ~ von Methyl-(2R,3R)-2-{3-
[amino(imino)methyl]benzyl}-3-{[4-(1-oxido-4-pyridinyl)benzoyl]amino}butanoat-
hydrochlorid. Mit diesen Arbeiten konnte gezeigt werden, dass Kristallstrukturen organischer
Verbindungen aus Rontgenpulverdaten auch dann bestimmt werden kdnnen, wenn verschie-
dene Probleme kombiniert auftreten, z.B. schlecht kristalline Pulver, Textur, Solvate, Hydrate,
Fehlordnung, funktionelle Gruppen mit vergleichbarer Streukraft, mehrere symmetrieunab-
hingige Molekiile, hohe Anzahl von Parametern bei der Strukturldsung etc.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen deutlich, dass die Wechselwirkungen zwischen sauerstoff-
haltigen VOC-Molekiilen und der Eisphase nicht vernachlassigt werden diirfen. Sie sollten in
Simulationen der Atmosphére beriicksichtigt werden, um so Aussagen tiber Auswirkungen auf
das Klima und andere umweltrelevante Aspekte zu verbessern.
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B Anhang

B.1 Experimentell bestimmte intermolekulare Abstands-
und Winkelparameter von VOC-Molekiilen mit Was-
sermolekiilen

In der CSD!""" wurde nach Kristallstrukturen von Hydraten der in dieser Arbeit untersuchten
VOC-Molekiile und nach Kristallstrukturen der VOCs, in denen Wasserstoffbriickenbindun-
gen zu Wassermolekiilen existieren, gesucht. Betrachtet wurden alle Strukturen, bei denen
intermolekulare Ovoc:-*Owasser-Abstidnde kleiner oder gleich der Summe der van-der-Waals-
Radien von Sauerstoffatomen vorkommen. Die Auswertung ist in den Tabellen B-1 bis B-3
aufgefiihrt.

Tabelle B-1:  Oyoc:*Owasser-Abstdnde innerhalb von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen dem jeweili-
gen organischen VOC-Molekiil und einem Wassermolekiil (N Anzahl der Strukturen in der

CSD; MW arithmetisches Mittel; o Standardabweichung).

N  MW/A o/A Fnin/A Fmax/A
TBA (Hydrate) 5 2,765 0,036 2,726 2,814
TBA (gesamt) 10 2,733 0,086 2,510 2,814
Aceton 351 2,766 0,152 1,819 3,032
Ethanol 1021 2,716 0,193 1,425 3,038
MTBE 3 2,733 0,049 2,684 2,781

Tabelle B-2: Winkel Cyoc—Ovyoc+*Owasser innerhalb von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen dem
jeweiligen Molekiil und einem Wassermolekiil (N Anzahl der Strukturen in der CSD; MW

arithmetisches Mittel; o'Standardabweichung).

N Mwy/° o/° Omin/° Omax/°
TBA (Hydrate) S 114,51 6,87 109,82 126,62
TBA (gesamt) 10 119,88 9,31 109,82 138,21
Aceton 351 126,86 18,74 39,31 173,54
Ethanol 1021 114,17 18,90 28,56 175,03
MTBE (Certicir) 3 128,03 8,02 123,11 137,29
MTBE (CH3-Gruppe) 3 108,50 8,59 98,67 114,59
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Tabelle B-3:  Winkel Owugser*Ovoc***Owasser innerhalb von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen dem
jeweiligen Molekiil und zwei Wassermolekiilen (N Anzahl der Strukturen in der CSD; MW

arithmetisches Mittel; oStandardabweichung).

N Mw/° o/° Omin/° Omax/°
TBA (Hydrate) S 104,67 8,76 98,97 120,18
Aceton 43 101,26 19,91 58,29 147,26
Ethanol 154 98,42 27,38 39,44 173,47

B.2 Atomladungen fiir Aceton

Tabelle B-4: Atomladungen von Aceton; Nummerierung s. Abbildung 3-11.

Atomnummer Gasteiger/e ESP/e
C1 —0,005957 —0,372663
H1A 0,031006 0,104851
H1B 0,031006 0,090875
H1C 0,031006 0,090920
C2 0,126254 0,757686
C3 —0,005957 —0,372667
H3A 0,031006 0,104858
H3B 0,031006 0,090889
H3C 0,031006 0,090902
04 —0,300376 —0,585652
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