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Physikalische Chemie 2006

Wasser hiilt immer wieder Uberraschungen bereit, sei es in molekularen Clustern, als

Hydrationswasser an der Oberfléiche von Proteinen und Zuckern oder als Eiskristalle in

Wolken. Damit wird Wasser auch fiir die biochemische Forschung und fiir Klimastudien in-

teressant. Immer vielfdltiger werden die Einsatzfelder spektroskopischer Methoden

(NMR, EPR, Raman).

Physikalische Chemie
des Wassers

Der kleinste Eiswiirfel der Welt

@ Isolierte Aggregate von Wasser in
der Gasphase sind Modellsysteme
far eine Beschreibung der Eigen-
schaften von kondensiertem Wasser
und Eis auf molekularem Niveau.
Wassercluster (H,0), konnen er-
zeugt werden, indem man ein Ge-
misch von wenig Wasser und einem
Inertgas wie Helium im Uberschuss
durch eine kleine Offnung in ein
Hochvakuum expandiert. Die iso-
lierten ultrakalten Aggregate lassen
sich in Abhangigkeit von ihrer Gro-
3e spektroskopisch untersuchen.
Abbildung 1 zeigt die beobachte-
ten Strukturen solcher kleiner Was-
seraggregate. Wasser ist hier noch
nicht vollstandig tetraedrisch koor-
diniert wie im Eis und kann als
H-Donor und H-Acceptor wirken.
Tunnelbewegungen der Wasserein-
heiten fihren zu komplizierten
spektralen Aufspaltungen und zei-
gen die hohe interne Beweglichkeit
(,floppy structure) einiger Cluster
— insbesondere die ,freien“ (nicht
uber  H-Bricken  gebundenen)
H-Atome sind sehr beweglich. Zum
Beispiel fuhrt das H-Acceptor-
monomer im Wasserdimer spektro-
skopisch nachweisbar eine Rotation
um 180° um seine zweizahlige Dreh-

achse durch, die zum Austausch sei-
ner beiden Wasserstoffatome fihrt."
Trimer bis Pentamer des Wassers
sind cyclisch.z) In der Ringform liegt
eine maximale Zahl von H-Briicken-
bindungen vor, bei akzeptabler steri-
scher Spannung. Im Molekularstrahl
bildet das Wasserhexamer eine Ka-
tigstruktur (Struktur n = 6 in Abbil-
dung 1 1inks),3) wiéhrend in fltissigen
Heliumtropfchen ein quasiplanares
ringformiges Hexamer (Struktur n =
6 in Abbildung 1 rechts) vorliegt.”
Vermutlich wird Wasser zunachst in
die kleineren cyclischen Komplexe
sukzessiv eingebaut und die Um-
wandlung des Hexamers in die stabi-
lere Kafigstruktur durch die sehr
schnelle StofSabkihlung in flissi-
gem Helium verhindert. Im Moleku-
larstrahl
energiereiche StofSe am Anfang der

fuhren dagegen relativ
Dusenstrahlexpansion zur Uberwin-
dung der Energiebarriere zwischen
Ring- und Kafigstruktur. Das Wasser-
octamer hat Wiuurfelform mit acht
unvollstandig koordinierten Wasser-
molekilen an den Kanten.”™ Hier-
bei handelt es sich gewissermafSen
um den kleinsten vorstellbaren Eis-
wiurfel. Durch Erweiterung einer
Kante des Wirfels um jeweils ein
H,0-Molekiil bilden sich das Wasser-
nonamer und das -decamer.

Zu den Strukturen grofSerer Was-
sercluster gibt es bisher nur Berech-
nungen. Sie bauen auf dem Octa-
merwtrfel auf und haben erst in
(H,0),, mit

zwei  fusionierten
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Abb. 1. Strukturen von Wasserclustern (H,0), in der Gasphase.
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Abb. 2.

Lactose beeinflusst
das Wasser in ihrer
direkten Umge-
bung, das sich in
seinen kollektiven
Schwingungen von
normalem Wasser

unterscheidet.

Abb. 3.

In Zirruswolken be-
obachtete Kristalle
von hexagonalem
Eis I, und vermutete
oktaedrische
Kristalle von

kubischem Eis I..

(H,0)g-Wrrfeln tetraedrisch koor-
dinierte Wassermolekiile wie im Eis.

Spektroskopische Untersuchun-
gen zeigen, dass an der Oberflache
von Eis-Nanokristallen wurfelahn-
liche Strukturen wie die Cluster n =
7 bis 10 oder grofSere Wrrfel als Un-
tereinheiten eine Rolle spielen.S)
Auch amorphes Eis mit einem ho-
hen Anteil an Mikroporen hat eine
signifikante Zahl von unterkoordi-
nierten Wassermolekulen.”

Wirfelformige und  cyclische
(H,0)4-Cluster konnten fixiert in
supramolekularen Komplexen nach-
gewiesen werden.'”

~-Nanowasser“ zeigt also verblif-
fende neuartige Strukturen, die mit
den Strukturen von hexagonalem
Eis I;, und kubischem Eis I, zunéchst
einmal nicht in Zusammenhang ste-
hen. Moglicherweise sind aber die
Ringform des n=6-Clusters (Abbil-

dung 1) und die cyclischen bzw.

wirfelféormigen Strukturen der n=4-

und n =8-Cluster Kristallisationskei-
me fur die Bildung von Eis in seinen
Strukturmodifikationen.

Der Picosekunden-Tanz des
Wassers

@ Die vielen ungewohnlichen FEi-
genschaften von Wasser sowie seine
herausragende Bedeutung fur das
Leben haben Anlass zu zahlreichen
experimentellen und theoretischen
Studien gegeben.

Wasser spielt eine zentrale Rolle
bei der Faltung und Funktion von
Proteinen. Eine seit langem dis-
kutierte Frage ist, ob Wasser nur ein
passiver Zuschauer oder ein aktiver
Mitspieler bei biologischen Funktio-
nen ist. Altere Studien zeigen, dass
die Geschwindigkeit dieser Prozes-
se, d.h. ihre Kinetik, an die Ge-
schwindigkeit der Solvensfluktua-
tionen gekoppelt ist.'” Neuere theo-
retische Studien ergaben Hinweise
auf die Bedeutung des Wassernetz-
werkes in der Umgebung von Bio-
molekulen firr ihre Dynamik.'” Mit
Modellierungen wurden z. B Hinwei-
se auf eine Anderung in der Peptid-
Wasser-Kopplung wahrend der Fal-
tung gefunden."”

Wihrend zahlreiche Techniken
existieren, die Hydrationswasser auf
einer Zeitskala von Mikrosekunden-
und Nanosekunden untersuchen,
sind experimentelle Untersuchun-
gen auf der Zeitskala von Picosekun-
den immer noch nicht trivial.

Simulationen der Molekulardy-
namik zeigen, dass sich viele wichti-
ge dynamische Anderungen des Hy-
drationswassers im ps- und sub-ps-
Bereich abspielen. Experimentelle
Untersuchungen von Hydrations-
wasser mit fs-Zeitauflosung basieren
auf der Verwendung von lokalen
Sonden. Mit einem fluoreszierenden
Chromophor kénnen Anderungen
in der Dynamik des Hydrationswas-
sers in Abhangigkeit vom Abstand
vom Protein gemessen werden.'”
Dabei setzt man voraus, dass die
Sonde die Dynamik des Proteins und
des umgebenden Hydratwassers un-
verandert lasst. In diesem Fall wur-
den die gemessenen Veranderungen
der Dynamik tatsdchlich den Ein-
fluss des Hydratwassers widerspie-
geln. Letzteres wird durchaus kon-
diskutiert.'””  2D-IR-Tech-
niken weisen die spektrale Diffusion
und die Phasenverschiebung einer
Vibrationsbande nach, woraus man

trovers

ebenfalls neue Informationen tuber
Protein- und Wasserdynamik in der
Néhe der untersuchten Bindung ab-
leiten kann.'®

Die Zugabe von Mono-und Di-
sacchariden stabilisiert Proteine und
Membranen im dehydrierten oder
gefrorenen Zustand. Der zugrunde
liegende molekulare Mechanismus
ist Gegenstand von Spekulationen.
Rechnungen und IR-spektroskopi-
sche Untersuchungen legen nahe,
dass Trehalose die Beweglichkeit
von Wassermolektilen der Umge-
bung einschrankt und dadurch die
Proteindynamik verlangsamt.'”

Im Gegensatz zum statischen Hy-
drationsradius, der bei Mittelung
uiber langere Zeitraume (z.B. bei
Streuexperimenten) gemessen wird,
gibt der dynamische Hydrationsradi-
us, der bei Teraherz(THz)-Messun-
gen relevant ist, Aufschluss uber die
Beeinflussung der Wasserdynamik
im Bereich der sub-ps- bis ps-Bewe-
gungen. Dies umfasst Translations-
und lokale Netzwerk-
bewegungen.

Kurzlich konnte gezeigt werden,
dass THz-Spektroskopie in der Lage
ist, die kollektiven Netzwerkschwin-

Lbrations-

gungen des Wassers auf der psec-

und sub-ps-Zeitskala zu messen.'”
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Damit ist es moglich, sehr empfind-
lich die Veranderungen des Wassers
in der Umgebung von Biomolekiilen
zu bestimmen. Als erstes Beispiel
wurde die Beeinflussung der Dyna-
mik am Beispiel von gelostem Zu-
cker untersucht (Abbildung 2).

Ein Lactosemolekul fihrt zur
Verlangsamung von Wasserbewe-
gungen bis zu einem mittleren Ab-
stand von (5,13 = 0,24) A von der
Oberfliche der Zuckers, das ent-

123  Wassermolekilen.'®

spricht
THz-Messungen an gelosten Protei-
nen zeigen, dass der dynamische Hy-
drationsradius bei Proteinen eine
noch wesentlich langere Reichweite
aufweist.

Die These, dass die Wasserdyna-
mik in ihrer Umgebung die Funk-
tion von Proteinen entscheidend be-
einflusst, bekommt damit aus theo-
retischer und experimenteller Sicht
wieder neuen Auftrieb.

Die Quadratur des Eises

¢ Die stabile
kristalline Form von Wasser bei Um-

thermodynamisch

gebungsdruck ist hexagonales Eis Ij,.
Auch unter natiirlichen Bedingun-
gen in der Atmosphare findet man
vornehmlich Eisteilchen mit hexa-
gonaler Symmetrie, beispielsweise in
Form hexagonaler Plittchen oder
Saulen in Wolken. Es ist noch eine
weitere Modifikation von Eis I be-
kannt, die kubische Form I, die bei
Umgebungsdruck metastabil bezug-
lich der hexagonalen Form I, ist
(Abbildung 3). Bisher gab es nur in-
direkte Hinweise auf ein Vorkom-

4 Karl Kleinermanns,
Jahrgang 1950, stu-
dierte in Aachen Che-
mie und promovierte
1978
Nach einem Aufent-
halt bei IBM, San Jose,
habilitierte er 1987 in Heidelberg und tiber-
nahm 1989 den Lehrstuhl fiir Physikalische
Chemie an der Universitat Disseldorf. Er be-

in  Gottingen.

fasst sich mit Infrarot- und UV-Laserspektro-
skopie an biologischen H-Briicken-gebun-
denen Aggregaten, untersucht ihre Photo-
chemie sowie Struktur und Funktion von
Metall-Polymer-Nanoverbundsystemen.

men von Eis I. in der Atmosphare.
Diesen schenkte man keine grofSe
Beachtung, da die bis dahin aus dem
Labor bekannten Bildungswege fur
Eis I. in der Atmosphare nicht vor-
kamen. Im Jahr 2005 wurde dann
aber in Laboruntersuchungen ge-
zeigt, dass sich bei homogener
Keimbildung von Eis in unterkuhl-
ten Mikrometer-grofSen wissrigen
Losungstropfchen tatsdchlich vor-
nehmlich kubisches Eis bildet, und
zwar bei Temperaturen von 180 bis
200K, welche in der oberen Atmo-
sphare durchaus haufig vorkommen
(Abbildung 4a). Diese bahnbrechen-
de Entdeckung loste weitere Fragen
nach den Figenschaften und der Le-
bensdauer von Eis 1. unter atmo-
spharischen Bedingungen aus.

Im vergangenen Jahr konnten
nun Shilling et al."¥ erstmals mit di-
rekten Messungen zeigen, dass der
Dampfdruck von kubischem Eis bei
180 bis 190K etwa 10 % hoher ist als
der von hexagonalem Eis (Abbil-
dung 4b). Dieses Ergebnis konnte
dazu beitragen, die unerwartet ho-
hen Wasserpartialdriicke zu erkla-
ren, die in letzter Zeit innerhalb von
Zirruswolken haufig beobachtetet
wurden.'”

Bisher ist aber noch nicht exakt
geklart, wie schnell sich das metasta-
bile Eis I. in das stabile Eis I;, um-
wandelt. Die beschriebenen Um-
wandlungszeiten variieren abhingig
von der Praparationsmethode und
den Versuchsbedingungen zwischen
wenigen Minuten und vielen Stun-
den. Man nimmt an, dass verschie-

dene Umwandlungsmechanismen

Martina Havenith-Ne-
wen, Jahrgang 1963,
studierte  Physik in
Bonn und promovier-
te 1991 nach Aus-
landsaufenthalten in

Berkeley und in Nijme-
gen. 1997 habilitierte sie sich in Bonn. Seit
1998 hat sie den Lehrstuhl fir Physika-
lische Chemie an der Ruhr-Universitat Bo-
chum inne. Ihre Hauptarbeitsgebiete um-
fassen die Infrarotspektroskopie an mole-
kularen Aggregaten, die Infrarotnanosko-
pie an Grenzflichen und die Terahertz-
Spektroskopie.
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Umwandlung Eis I. — Eis I,

180

185

Temperatur [K]

beteiligt sind, etwa eine Fest-fest-
Umwandlung in kondensierter Pha-
se oder ein tber die Gasphase ver-
laufender Prozess, bei dem Wasser-
molekiile von kubischen Eiskristal-
len sublimieren, um auf vorhande-
nen hexagonalen Eispartikeln zu re-
sublimieren (Abbildung 4a). Kurz-
lich konnte mit in einer Olmatrix
dispergierten kubischen FEiskristal-
len gezeigt werden, dass die Fest-
fest-Umwandlung bei Temperaturen
von ~230 bis 240K auf einer Zeit-
skala von Stunden ablauft.”” Diese
Zeiten reprisentieren wahrschein-
lich den langsameren von zwei be-
teiligten Prozessen, wobei in frithe-
ren Messungen gezeigt wurde, dass

Thomas Koop, Jahr-
gang 1967, studierte
Chemie in Duisburg
und promovierte 1996
am MPI fiir Chemie in

Mainz. Nach einem

zweijahrigen Postdoc-
Aufenthalt am MIT habilitierte er sich
2004 an der ETH Zirich. Seit 2004 ist er
Professor fiir Physikalische Chemie an der
Universitat Bielefeld. Seine Hauptarbeits-
gebiete sind die Thermodynamik und
Keimbildungskinetik von Wasser, wadss-
rigen Losungen und Eis mit Anwendungen
auf Prozesse in Wolken.

Abb. 4.

a) Verlauf der Bil-
dung einer Eiswolke
in einem aufstei-
genden Luftpaket,
schematische Dar-
stellung. b) Dampf-
druck von kubi-

8 und

schem Eis
hexagonalem Eis in
Abhdingigkeit von

der Temperatur.
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die hauptsichlichen Strukturidnde-
rungen bereits unterhalb von ~205K
stattfinden.

Fir den Sublimations-Resub-
limations-Prozess existieren aller-
dings noch keine genauen Daten.
Die Kinetik dieses Prozesses wird
unter anderem von der Geschwin-
digkeit abhangen, mit der Wasser-
molekiile, die auf die Eisoberfliche
treffen, in den Kristall eingebaut
werden. Hier deuten erste Labor-
messungen darauf hin, dass diese
Rate bei kubischem Eis grofSer sein
konnte als bei hexagonalem Eis.”"

Es ist immer wieder faszinierend,
dass eine so gut untersuchte Sub-
stanz wie Wasser noch mit Uber-
raschungen aufwartet und die Mog-
lichkeit bietet, mit Hilfe von klassi-
schen physikalisch-chemischen Me-
thoden mneue thermodynamische
und kinetische Parameter zu gewin-
nen. Im hier geschilderten Fall kon-
nen sie von enormer Bedeutung fur
die Wolkenforschung sein und da-
mit auch eine Rolle bei Klimastudien
spielen.
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Magnetische Reso-
nanzspektroskopie

@ Die Magnetische Resonanzspek-
troskopie (NMR und EPR) ist heute
eine der wichtigsten analytischen

Methoden der Chemie. Dies gilt ins-

besondere fur die hochauflosende

NMR in Loésung und ihre Anwen-

dung auf Biomolekule. Dartiber hi-

naus gibt es seit Jahren eine stir-
mische methodische Entwicklung in
der Festkorper-NMR und der ge-
pulsten EPR, die das Einsatzfeld der

Magnetischen Resonanz (MR) fiir ei-

ne Fulle physikalisch-chemischer

Fragen standig erweitert.
Hardware-Entwicklungen und in-

novative Konzepte haben in den letz-
ten Jahren zu einer deutlichen Steige-
rung der Empfindlichkeit in der MR-
Spektroskopie gefithrt. Heute kon-
zentriert man sich auf die Verkur-
zung der Messzeit bei biomolekula-
ren Anwendungen und die Verkniip-
fung der MR mit anderen experimen-
tellen und theoretischen Methoden:

e Die Empfindlichkeitssteigerung
durch hyperpolarisierte Gase, z.B.
’He, '*’Xe ist bereits etabliert.
Solche Verfahren konnen nun zur
Untersuchung von supramoleku-
laren Strukturen' und Biomole-
kitlen'” eingesetzt werden.

¢ Durch Kombination von EPR und
NMR lasst sich die erheblich ho-
here Elektronenpolarisation auf
die Kerne tbertragen. Nach lan-
ger Entwicklungszeit sind heute
Anwendungen auf Segmente von
Prion-Proteinen erfolgreich.z)

e. Durch Detektion von MR-Sig-
nalen mit einem Kraftmikroskop
ist heute ortsaufgeloste NMR im
pm-Bereich méglich.3)

e Fur Feldforschungseinsatze wur-
de ein tragbares Ex-situ-NMR-
Gerdt mit Auflosung der che-
mischen  Verschiebung reali-

e Auflerdem sind Steigerungen der
Empfindlichkeit durch effiziente
Pulssequenzen®, der spektralen
Auflosung durch Deuterierunng)
und der Aussagekraft der NMR
durch verbesserte Spektrenana-
lyse™ zu verzeichnen.
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