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Spektroskopie des molekularen Handedrucks

Chiralitatserkennung / Chiralitatsinduktion in isolierten Molekllkomplexen
L. Hasecke, J. Heitland, J. B. Meyer, M. Niessner

Team | - ,,Induktion® Zusammenfassung Team E — ,,Erkennung*

» chirale Molekule (Molektle mit ,Handigkeit®) sind in der Lage, ihre Handigkeit zu tbertragen (Induktion) oder

U N te I S U C h teS SyS t e m O zwischen der Handigkeit anderer Molekile zu unterscheiden (Erkennung)*! U Nn te I S u C h teS SyS t e m

« diese Phanomene lassen sich rechnerisch vorhersagen und spektroskopisch nachweisen(?!

zur Chiralitatsinduktion wird eine Mischung aus einem O * Induktion konnte flr das System aus Methyllactat und Ethylenglycol nachwiesen werden « zur Chiralitatserkennung wird eine Mischung aus zwei HO
permanent und einem transient chiralen Molekiil OH * Erkennung konnte fur das System aus (+)-a-Fenchol und Fenchon nachgewiesen werden permanent chiralen Molekiilen benétigt
bendstigt « permanent chiral: beide Enantiomere lassen sich nicht
transient chiral: beide Enantiomere (Spiegelbilder) sind Methyl-(S)-(-)-lactat ineinander Uberflihren (+)-a-Fencho|
ineinander Uberfihrbar » untersucht wurden die Dimere von (+)-a-Fenchol mit
untersucht wurden das Gemisch aus Methyl (S)-(-)- _ jeweils (+)- und (-)-Fenchon
lactat (Ester der Milchsaure) und Ethylenglycol I OH . ’ OH oH EX p erimen tel I e M et h @) d e (FTI R) « das Dimer bindet primar tber eine H-Briicke (OH---O) 0O o
(Bestandteil von Frostschutzmittel) » sekundare Wechselwirkungen beider Molekile sorgen
es kdnnen homochirale (-)-(-) und heterochirale (-)-(+ —“— fur strukturelle Fixierun %
Dimere existieren A A II * FTIR: Fourier-transform infrared spectroscopy * es kdnnen homochiraleg(+)-(+) und heterochirale (+)-(-)
ist die Dimerisierung des ML mit einem Konformer des H H H H * bei jeder Messung wird ein Interferogramm Uber verschiedene Weglangen gemessen und das Spektrum Dimere existieren
. . : : H H anschlieBend durch eine Fourier-Transformation (mathematische Operation) erzeugt o . : :
EG energetisch beglnstig, so kann dies Auswirkungen v hsaufbal: Ein R - ird mittals Tr : _ Henden Misch bl  ist raumliche Anordnung der MolekUlle enantioselektiv, ! h 1 h
auf die Molekiilschwingungen haben (-)-Ethylenglycol (+)-Ethylenglycol ersuchsaufbau: Ein Reservoir wird mittels Tragergas (He) mit zu untersuchenden Mischungen befullt hat dies Einfluss auf die Schwingungen des Dimers (+)-Fenchon (-)-Fenchon

« aus Reservoir wird Gasgemisch tber Schlitzdise gepulst ins Vakuum expandiert
« wahrend Expansion wird IR-Puls von einer Seite durch Probe geschickt und auf der anderen detektiert
* bis zur ndchsten Messung wird das Puffervolumen evakuiert und das Reservoir erneut gefullt — 77— ———

I R_ EX p er | me nt """ T T T T T « um gute Auflésung des Spektrums zu erhalten, miissen mindestens 400 Messungen durchgefiihrt werden I R_ EX p er | me nt
” * Gruppe E: Filet-Jet (fine but lengthy), Gruppe I. Popcorn-Jet (poppet controlled resistively heated nozzle),
V . Unterschied: Am Popcorn-Jet kénnen aufgrund beheizter Dise auch schwerer fllichtige Substanzen
* die Molekilschwingungen werden durch IR- untersucht werden « Schwingung des Dimers werden durch Infrarot- mit (+)-Fenchon
Strahlung (IR) angeregt, weshalb ein FTIR Methyl-(S)-(-)-lactat Strahlung (IR) angeregt, daher wurden IR-
Spektrum am Popcorn-Jet aufgenommen wurde Absorptionsspektren am Filet-Jet aufgenommen N
« um die Absorptionsbanden des Dimers im » durch Veranderungen der Bedingungen wie Druck und _g
Spektrum zu identifizieren, wurde dieses mit den Konzentrationsverhéaltnisse konnten die Signale der §
Absorptionsspektren der einzelnen Stoffe Dimere von grof3eren Clustern (mehr als 2 Molekdile) < mit (-)-Fenchon
verglichen | | | Ethylenglycol o unterschlgden werden | |
« es ergaben sich zwei neue Banden, welche sich 0.2 x 600 mm? slit « werden die Spektren der beider Systeme verglichen so
dem Dimer Dy, ¢ aus Methyllactat (ML) und ,,Fine'liztz::;gthy,, kénnen Signale bei verschiedenen Wellenzahlen
Ethylenglycol (EG) zuordnen lassen Mo o D, N - beobachtet werden N T T
ML/EG
DML/E(x \ / v/cmi
DEG
Rechnungen \ / Rechnungen
N
_‘E MEG MEG
* gefunden wurden verschiedenartige energetische S \ \ u Mischung | R— —— « das Spektrum der energetisch giinstigsten Strukturen
Minima g ! L\f | (2000+500 m%)*_ WO — | G wurde simuliert und mit dem aufgenommenen
* energetisch glnstigste Struktur ist ein homochirales (23 m3) —— verglichen 18-
Dimer | | | | | ey - « um gefundene Struktur zu validieren: Vergleich der fur Eo - :
« energetisch glinstiges Dimer bindet Uber eine Kette aus Mb_Heggr, DiangnaI atmL(Jj Qﬁﬂpitq?oGQi![_Anharrgg?écity in Hydrogen-Bonded Systems, PhD Thesis, die gefundene Struktur errechneten Rotationskonstan- v_g) :
3 Wasserstoffbricken (OH---OH---OH--O) SRS, BEOTgALGHST VRISl BOTIOEn, <525 ten mit Rotationsspektrum (Deutsches Elektronen- 2 0.8+ Experiment : l |
. ' y ' —T 7 F [ ¥ & ¢ J | T ¥ v 7 [ F 3 & T T €T & U T &% F 73 | '
dastpe.ktrul_m fler denei[g;tlsch %unstlgsten Struktur e = - - - e - Synchotron (DESY), Hamburg) - | : i
wurde simuliert und mit dem aufgenommenen . 1 . . |
verglichen v/iem Th eo ret | S C h e M et h O d e Rotationskonstanten Theory (DFT) Experiment (DESY) E, : E
= . I
| ) | | | | o A / MHz 590.47 589.5403 + 0.0005 ~| Theorie aus DFT | |
1. Virtuelle Modelle der Molektile bauen und mittels Dichte-Funktional-Theorie (DFT) optimieren = Al :
A 2. Beide Molekile des jeweiligen Systems zusammen setzen B/ MHz 141.56 139.0762 + 0.0001 ——— - /:\ IA,\' | —
'qa), o 3.  Bei definierter Temperatur Molekilbewegung simulieren C/ MHz 132.48 130.2896 + 0.0001 3560 3540 3520 3500 3480 3460
E % 4.  Vielzahl zuféalliger Strukturen mittels DFT optimieren und Energie berechnen 9/ cml
Ll 5.  Spektren der Strukturen mit minimaler Energie simulieren
6. Simulierte Spektren mit den aufgenommenen vergleichen
+ 7 kJ-mol*? . Dan k
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