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Thema: Spektroskopische Untersuchungen der Brenztraubensaure: Einfluss des pH-
Wertes auf die Brenztraubensaure im Volumenwasser und an der Grenzflache
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Kurzfassung: Mit der oberflachenspezifischen Technik der Summenfrequenzspektroskopie
(SFS) konnten im Sinne dieses Forschungsprojektes erstmalig spektrale Aufzeichnungen und
Ergebnisse der Dissoziation von Brenztraubensdure bzw. Pyruvat an der Luft/Wasser-
Grenzflache erhalten werden. Durch zusatzliche Messungen des Volumenbeitrags mittels
abgeschwachter Totalreflexions-Infrarotspektroskopie wurden erste umfangreiche
Vergleiche und Interpretationen ermoglicht. Die analytische Bestimmung des
Protonierungszustandes erfolgte im Frequenzbereich der Carbonsduregruppe, wobei die
Valenzschwingung Vcoop, die protonierte (nicht dissoziiert) und Vcoo-, die deprotonierte
(dissoziiert) Carboxygruppe darstellt.

Brenztraubensdure als Vertreter der Carbonsauren ist ein wichtiges Zwischenprodukt im
Kreislauf der Natur und in metabolischen relevanten Prozessen. lhr Sdure-Base-Verhalten
insbesondere an Grenzflichen kann den Transport von Nahrstoffen im Organismus
maRgeblich beeinflussen oder unterschiedliche Reaktionsprozesse herbeifiihren. Eine hohe
strukturelle Komplexitat in wassrigen Systemen stellen im Zusammenhang mit pH-
abhangige Untersuchungen von Brenztraubensdure eine grolRe Herausforderung dar.
Demzufolge sollte bei der Dissoziation bericksichtigt werden, dass die a-Carbonsaure in
wassrigen Systemen Uiberwiegend in der Keto- und/oder Diolform vorliegt. Das Keto-Diol-
Verhaltnis wird ebenso durch den pH-Wert beeinflusst und spielt eine groBe Rolle in
photolytischen Reaktionsprozessen der Atmosphédre, da nur die Carbonylgruppe der
Ketoform photoreaktiv ist. Darliber hinaus wurde Brenztraubensdure zu Beginn durch
Destillation aufgereinigt, denn gekaufte Losungen enthielten Dimerprodukte wie
Zymonsaure, welche in den NMR-Spektren identifiziert werden konnten.

Der Verlauf der Dissoziation von Brenztraubensdure bei unterschiedlichen pH-Werten und
das dadurch erhaltene Konzentrationsverhaltnis zwischen der protonierten und
deprotonierten Carbonsaduregruppe an der Grenzfliche wurde mit dem des
Volumenwassers gegeniibergestellt. Dabei konnte gezeigt werden, dass - im Vergleich zur
Subphase - die Luft/Wasser-Grenzflache niedrigere Konzentrationen des Carboxylat-Anions,
aufgrund einer schlechteren Solvatisierung, aufweist und sich dementsprechend die
Oberflachenaktivitat beider Protonierungsformen deutlich voneinander unterscheidet. Das
hier untersuchte wassrige Grenzflachensystem von Brenztraubensadure dient zusatzlich als
anndhernde Beschreibung von wassrigen atmospharischen Reaktionsprozessen, wie sie
bekannter Weise in Wolken, Nebel oder im Allgemeinen in Aerosolen vorkommt.

Dariber hinaus, um das Verhalten und die Reaktionsvorgiange eines Brenztraubensaure-
Systems besser beurteilen zu kdnnen, soll mit dieser Laborstudie durch Untersuchungen der
Saure-Base-Eigenschaften ein besseres Verstandnis und demnach eine Brlicke zwischen den
bisherigen Studien geschaffen werden.

Schlagworte: Brenztraubensdure, SFS, ATR, Saure-Base-Gleichgewicht, Grenzflachen,
Carbonsauren, Keto-Diol-Verhaltnis
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1. Einleitung

1 Einleitung

Carbonsduren sind organische Verbindungen Biochemie
Medizin

und an vielen wichtigen Prozessen im

Okologischen System beteiligt. Angesichts
BRENZTRAUBEN-

Umwelt SAURE

und in lebenden Organismen sind sie flr die Natur

ihres ubiquitaren Vorkommens in der Umwelt

] andere:
Wissenschaft von groBem Interesse. z.B. Kosmetik,

Als Hauptmodell der Ketokarbonsauren dient Industrie
hier die Brenztraubensdure, da sie als Abbildung 1: Vorkommen von Brenztrauben-
Schllsselzwischenprodukt  in relevanten saure

energiegewinnenden Stoffwechselprozessen

und atmosphérischen Kreislaufen eine wesentliche Rolle einnimmt. [1], [2] AuRerdem ist die
Brenztraubensdure nicht nur bedeutend fiir biologische oder umweltrelevante Prozesse,
sondern findet ebenso Einsatz in vielen Bereichen der Industrie (siehe Abbildung 1). Insofern
wird die a - Ketocarbonsdure z. B. fiir Herstellungsprozesse von Pharmazeutika, Kosmetika,

Chemikalien oder Lebensmittelzusatzstoffe verwendet und ist des Weiteren, wie in Kapitel

2.1.2 in Tabelle 3 dargestellt, in vielen Nahrungsmitteln enthalten. [3], [4]

1.1 Motivation

Entsprechend ihrer Tragweite reichen Literaturnachweise (iber Untersuchungen,
Anwendungen und Vorkommen von Brenztraubensaure bis Anfang des 19. Jahrhunderts. [5]
Studien von Brenztraubensdure unter Anwendung verschiedener Analysetechniken haben
heutzutage noch fortlaufenden Bestand. Beispielsweise existieren mehrere wissenschaftliche
Veroffentlichungen im Bereich der Photochemie, wie der Photolyse von Brenztraubensdure im
Wasser, Eis oder unter atmospharischen Bedingungen. [2], [6], [7], [8] Vor allem biochemische
und medizinische Literaturnachweise von Pyruvat, dem Anion der Brenztraubensaure, z. B. als
Intermediat im Metabolismus der Zellen oder als Indikator bei Krankheiten, sind tberaus

zahlreich vorhanden. [9], [10]

Weiterhin ist in der Umwelt oder im menschlichen Koérper das Zusammenspiel von

biologischen, physikalischen und chemischen Vorgangen sehr von Bedeutung und stellt eine

-1-



1. Einleitung

grolRe Herausforderung fiir die Forschung dar. SchlieBlich sind umfangreiche wissenschaftliche
Untersuchungen notwendig, um wichtige Reaktionsvorgdange und Prozesse in Systemen
genauer verstehen zu kdnnen. Hierbei sind vor allem Kenntnisse Gber Molekile an der Ober-
und Grenzflache erforderlich. [11] Insbesondere ist dies bedeutend fiir Aerosole, da diese in
der wassrigen Phase eine grolRe Grenzflachenregion aufweisen an der sich oberflachenaktive
Stoffe anordnen und somit den Stoffaustausch und die Reaktionsprozesse zwischen Gas-

Partikelphase stark beeinflussen. [12]

Charakteristische  Ober- und  Grenzflichen sind vor allem essentiell flr
Oberflaichenphdanomene der Natur und erfiillen viele wichtige Funktionen, wie zum Beispiel
bei der Lotusblume, deren Oberflache einen anschaulichen Selbstreinigungseffekt besitzt,
wodurch Wassertropfen auf den Blattern abperlen und somit Schmutzpartikel abtransportiert
werden konnen (Lotusbliiten-Effekt). [13] Hinsichtlich der einzigartigen Eigenschaften von
Grenzflachen besteht ein groRes Interesse an ihnen, sowohl in der Grundlagenforschung und
Technik als auch in der Medizin. Unter anderem werden Oberflichenanalysen im
Ingenieurwesen durchgefiihrt um technische Verfahren genauer verstehen zu kénnen. Dazu
gehoren beispielsweise Analysen an fest/fliissigen-Grenzflichen fir elektrochemische
Prozesse an Elektrodenoberflichen. Ebenfalls biochemische Untersuchungen an
Lipid/Wasser-Grenzflichen von antimikrobiellen Peptiden werden erforscht, um z.B.
genauere Informationen lber die Entwicklung von antimikrobieller Peptide gegen den Einsatz
von multiresistenten Keimen zu erlangen. [14] Darliber hinaus nehmen Systeme mit
Grenzflachenatomen eine zunehmende Bedeutung in den Umweltwissenschaften, unter
anderem im Bereich der Luft/Wasser-, Boden/Wasser- oder Luft/Eis-Schnittstellen ein. [8]
Dabei gehort die Wasseroberflache zu den am intensivsten untersuchten Oberflachen. Durch
erste experimentelle und computergestitzte Tests der Wasser/Luft-Grenzflache konnten
umfangreiche Informationen beziglich der Grenzflachenorientierung der H,O-Molekile und
der Wasserstoff-Bindungsumgebung durch das Verhalten der OH-Streckschwingung erfasst
werden. [11], [15], [16]

Im Vergleich zum Volumenwasser konnen Molekile an der Grenzflache unterschiedliche
Konformationen durch ihre Asymmetrie und ihre ungleichmaRige Verteilung an der
Oberflache aufweisen. Beachtlich ist, dass das Sadure-Base-Gleichgewicht, welches einen
grofden Einfluss z. B. auf die Reaktionsfahigkeit oder Konformation von Molekiilen hat, sich an

der Grenzflache anders verhalt als im Volumenwasser. [1], [11], [17] Im Sinne der Forschung
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stellt sich hierbei die Frage, ob bzw. auf welche Weise sich die Dissoziation der
Brenztraubensdure an der Grenzflaiche und im Volumenwasser unterscheiden. Um dem
nachzugehen ist es wichtig oberflachensensitive und volumenbezogene Untersuchungen der
Dissoziationskonstanten von Brenztraubensaure in wassriger Losung durchzufiihren.

Gemal Literatur tendieren Sauren an der Wasseroberfldche eher basischer zu sein als in der
Volumenflissigkeit. [18], [19], [20] In einer aktuellen Studie aus dem Jahr 2018, Eugene et al.
wurden bereits volumenbezogene und ebenfalls grenzflachenspezifische Untersuchungen der
Brenztraubensdure durchgefiihrt. [1] Laut dieser Veroffentlichung hat sich ein Rickgang des
pKs-Wertes der Wasseroberflache von Brenztraubensdure im Vergleich zum Volumenwasser
ergeben, was bedeutet, dass an der Oberflache ein saureres Milieu zu erwarten ware. [1]
Ahnlich dazu wurden im Jahr 2017 von Strazdaite et al. Dissoziationsanalysen der Aminoséure
AS L-Alanin durchgefihrt. [21] Vergleichsweise zu Eugene et al. haben die Ergebnisse von
Strazdaite et al. ergeben, dass das Dissoziationsgleichgewicht von L-Alanin an der Grenzflache
basischer ist als im Volumenwasser. Da die Sauredissoziation der Brenztraubensdure und AS
hauptsachlich von deren Carboxygruppe abhéangig ist, waren demnach dhnliche Werte zu
erwarten. Folglich weichen die Resultate von Eugene et al. von den bisherigen
Literaturnachweisen und der Studie von Strazdaite et al. ab. Aufgrund dessen ist eine
eindeutige Interpretation, beziglich der Luft/Wasser-Grenzflache von Brenztraubens&ure und

Aussagen bezlglich ihres pKs-Wertes, bislang nicht moglich.

Insofern ist eine genauere Untersuchung der Oberflache erforderlich, vor allem da der Grad
der Sauredissoziation von Brenztraubensaure Molekilen an der Luft/Flissigkeits-Grenzflache
einen entscheidenden Parameter fiir die strukturellen Eigenschaften der oberflaichennahen
Molekiile und der potentiellen katalytischen Grenzflache darstellt. Des Weiteren werden
generelle Informationen Uber ihre molekulare Reaktivitdit und ihrer veranderbaren
molekularen Konformation an der Oberflache preisgegeben, was fiir Reaktionsprozesse der

Brenztraubensiure im Okosystem wichtige Faktoren sind.

Aufgrund der wissenschaftlichen Erkenntnisse war die Motivation im Rahmen dieser
Masterarbeit die Protonierungsvorgange von Brenztraubensdure sowie deren Grenzflache
genauer zu untersuchen und bereits bestehende Ergebnisse mit fortschrittlichen
Messtechniken zu Uberpriifen. Abgesehen davon werden die Analysen dieser Arbeit einen

groBen Nutzen flr weitere Interpretationen des Grenzflaichenverhaltens der



1. Einleitung

Brenztraubensdure bei geringer Wasseraktivitdt haben, wie sie bekannter Weise in der

Atmosphare in Wolken, Nebelwasser oder Nebelaerosolen vorkommt.[6]

1.2 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist eine genauere Betrachtung des Saure-Base-Gleichgewichts der
Brenztraubensdure bei unterschiedlichen pH-Werten. Insbesondere soll hierbei die
Dissoziation von Brenztraubensaure zu ihrem Anion (Pyruvat) an der flussig/gasférmigen-
Grenzfliche mit der des Volumenwassers gegeniibergestellt werden. Die Messungen im
Volumenwasser werden anhand der ATR-IR-Spektroskopiemethode aufgezeichnet und in

Kapitel 2.2 und 3.2.3 genauer erlautert.

Die Herausforderung ist hierbei, die erstmalige experimentelle Bestimmung der
Dissoziationskonstanten von Brenztraubensaure an einer flissig/gasformigen-Grenzflache, um
Vergleiche mit den volumenbezogenen Messungen zu ermdéglichen. Fiir die Untersuchung
oberflachenspezifischer Eigenschaften und Prozesse der Brenztraubensdure-Molekiile wird
eine  grenzflichensensitive = Methode benétigt, die eine  Aufzeichnung von
Schwingungsspektren im Monolagen-Bereich der Oberflache ermoglicht und in welcher
Volumenbeitrage des Mediums nicht erfasst werden. Dementsprechend wurde in dieser
Arbeit die Methode der Summenfrequenzspektroskopie (SFS) verwendet, wobei hier der
Beitrag des Volumens bei bestehender Inversionssymmetrie unterdrickt und nur der
Grenzflachenbenbeitrag gemessen werden kann. Die SFS ist eines der leistungsstarksten und
innovativsten Messverfahren in Bezug auf Grenzflachenanalysen. [22] Hierbei ist es moglich
wichtige Parameter der Oberflichenatome wie Lage oder Symmetrie und eventuell
vorhandene Fremdatome detektieren und Intensitatsveranderungen durch unterschiedliche
pH-Abhangigkeiten beobachten zu kénnen. Da die Orientierung und das Verhalten der
Brenztraubensdure an der Luft/Wasser-Grenzfliche noch unerforscht ist, dient diese

Masterarbeit als erste Annaherung zur Aufklarung der Molekiile an der Oberflache.
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2 Theoretische Grundlagen

Um die Ergebnisse dieser Arbeit interpretieren zu koénnen und die Tragweite der
Brenztraubensdure zu verdeutlichen, wird eine ausflihrliche Beschreibung des aktuellen
Wissensstands der Brenztraubensdaure und der in dieser Arbeit verwendeten

spektroskopischen Analysemethoden dargelegt.

2.1 Einfiihrung der Brenztraubensaure

Wie bereits in der Einleitung erwdahnt haben a-Ketocarbonsauren wie die Brenztraubensaure
eine grolRe Bedeutung in der Industrie, im menschlichen Koérper und in der Umwelt. Als
Zwischenprodukt in zahlreichen Stoffwechselwegen oder in der Natur stellt
Brenztraubensaure bzw. Pyruvat eine wesentliche Schnittstelle fiir verschiedene Reaktionen
und Prozesse dar. [6], [23], [24], [25], [26] Folglich werden in diesem Kapitel grundlegende
Eigenschaften, verschiedene Herstellungsverfahren und Anwendungsmoglichkeiten der
Brenztraubensaure dargelegt und ihren Einfluss in unterschiedlichen Bereichen genauer
beschrieben. Darliber hinaus soll anhand von Beispielen verdeutlicht werden, dass Vorgénge

und Reaktionsprozesse der a-Ketokarbonsiure entscheidend fiir das Okosystem sind.

2.1.1 Eigenschaften und Herstellung

a-standige
Carbonylgruppe

Die Brenztraubensaure (C3H403), auch Acetylameisensdure
genannt, gehoért zur Gruppe der Carbonsauren und ist die

einfachste a-Ketocarbonsdure. [18], [23], [27] Wie in

CH,
Carboxylgruppe

= funktionelle Gruppe
der Carbonséaure

Abbildung 2 zu sehen ist, wird Brenztraubensdure durch
eine Carboxy- (COOH), eine Carbonyl- (C=0) und eine

Methylgruppe (CHs) charakterisiert. [27] Die konjugierte Abbildung 2: Struktur des C-3-

Base der Brenztraubensiure, die ebenso als Carboxylat- Korpers der Brenztraubensaure,
bestehend aus einer Carbonyl-
Anion bezeichnet wird, ist Pyruvat. gruppe (Ketogruppe), Carboxy-
. - . - ruppe und einer Methylgruppe

Ilhre Sdureeigenschaft wird tGber die Resonanzstabilisierung (gCHF:;) vigrupp

des Carboxylat-lons erhalten. Sie gilt als eine mittelstarke

Saure. [23]
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Des Weitern bestimmt die Carboxygruppe wesentlich die chemischen und physikalischen
Besonderheiten der Carbonsaure.

Brenztraubensaure liegt bei Raumtemperatur als gelbliche, stechend riechende Flissigkeit vor
und l6st sich gut in Wasser. [28] In Tabellel sind weitere Eigenschaften der
Acetylameisensdure, wie beispielsweise der Schmelzpunkt- Fp., der Siedepunkt Sdp., die

Molare Masse Mcsha0s, die Massendichte p und der Brechungsindex np?° (bei 20 °C) aufgelistet.

Tabelle 1: Auflistung weiterer Eigenschaften der Brenztraubensaure.

pKs-Wert McHi03 p Sdp. Fp. np%° Bezeichnungen
2,5/2,39/2,2 88,06 1,267 | 165°C | 12°C 1,428 Brenztraubensaure
bei 25°C g/mol g/mil [29] [28] bei 20 °C Acetylameisensdure
[23]/[29]/ [26] [28] [28] [29] 2-Oxopropansdure
Pyruvinsaure

Die Loslichkeit von Brenztraubensdure oder Carbonsduren in

Wasser kann zum einen durch die Ausbildung von >\ <\ N
Wasserstoffbriickenbindungen untereinander oder mit anderen OHO ©)

Abbildung 3: Ausbildung
von Wasserstoffbriicken-

deprotonierte Carbonsduregruppe von Pyruvat in flussigen bindungen im Volumen-
wasser.

Molekilen erklart werden. [27] Zum anderen erhdlt die

Losungen eine Mesomeriestabilisierung (siehe Abbildung 3), und

durch die Doppelbindungen der Sauerstoffatome entsteht ein deutlicher elektronenziehender
Effekt. Aufgrund dieser Eigenschaften erlangt die deprotonierte Spezies gegeniiber ihrer
protonierten Art bevorzugt Stabilitat in Losung, vor allem bei hoheren pH-Werten. [27] Wie in
Abbildung 3 zu erkennen kdnnen sich durch die Bildung von Wasserstoffbriicken Dimere in
wassriger Losung ausbilden. [30] Des Weiteren kdnnen sich Dimere bzw. Dimerprodukte mit
und ohne Lichteinfluss bilden. Eine lichtunabhangige Reaktion von Brenztraubensaure ist die

langsame Bildung von Zymonsaure nach einiger Zeit. [31]

Je nach pH-Wert, Temperatur und Konzentration der Losung liegt Brenztraubensdure
grofStenteils als Keto- oder Diolform, protoniert oder deprotoniert vor. [32], [26] Jedoch wird
Brenztraubensadure in wassriger Losung nicht ausschlieflich ionisiert und hydratisiert sondern
ebenso enolisiert. [26] Die unterschiedlichen Strukturformen der Enol-, Keto- und Diolform
(Hydrat), sind schematisch in Abbildung 4 dargestellt. Der Anteil der Enolform im gesamten

Brenztraubensadure-System ist sehr gering, sowohl in saurer als auch in neutraler Loésung. [26]

-6-
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Enolform Brenztraubenséure 2,2- DHPA
Ketoform Diolform
OH o 0
OH OH H0
HZC%( —_ HSC)H( _ 7 HiC oH
0 0 HO OH
+HT || -H +H*]-H+ +H+1-H+
OH o o
(o} - HO
Hzc)‘j( —_— HsC)H(O 5 H3C%J\O_
0 0 HO OH
Pyruvat

Abbildung 4: Schematische Darstellung des Keto-Diol-Gleichgewichts und der Keto-Enol-
Tautomerie, mit der jeweiligen protonierten und deprotonierten Form, die in wassriger Losung von
Brenztraubensdure stattfinden. Die jeweiligen Molekilgruppen, die sich zwischen den Formen
dndern sind farbig gekennzeichnet mit blau (Enolform), rot (lonisierung) und griin (Diolform).

Entsprechend der Literatur kbnnen Diol- und Keto- Gleichgewichtskonstanten mittels 1H NMR-
Methode quantitativ bestimmt werden. In Tabelle 2 werden einige experimentell gemessene
Gleichgewichtsverhéltnisse der zwei Brenztraubensdure-Formen bei verschiedenen pH-

Werten aufgelistet.

Tabelle 2: Auflistung der Parameter des Keto-Diol-Gleichgewichts von Brenztraubensaure bei
unterschiedlichen pH-Werten und Konzentrationen mit Angabe des Hydratisierungsgleichgewicht Kuyp.

pH Konzentration Keto- Hydrat Hydr. Temperatur Literatur
Form Khyp
- ~98% ~35% ~ 65 % 1,86 249°C [Rapf 2017] [20]
~0,5 100 mM ~35% ~ 65 % 1,86 25°C [Cooper 1975] [22]
~ 2,06 100 mM ~40 % ~ 60 % 1,5 23°C [Rapf 2017] [23]
~2,4 10 mM ~52% ~48 % 0,92 Raumtemperatur  [Rapf2017] [20]
~2,4 10 mM ~53% ~47 % 0,89 23°C [Rapf 2017] [23]
~4,3 1,3 M ~93% ~7% 0,08 25°C [Pocker 1969] [24]
~4,3 10 mM ~ 89 % ~11% 0,12 23°C [Rapf 2017] [20]
~6 100 mM ~92 % ~8% 0,09 25°C [Cooper 1975] [22]
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Herstellung

Mit der Aufklarung ihrer chemischen Struktur kann die Brenztraubensdure heutzutage
chemisch synthetisiert oder biotechnologisch durch Mikroorganismen oder Enzyme
gewonnen werden. [33] [3] Hierbei gewinnt die biotechnologische Produktion zunehmend an
Bedeutung, da diese kostenglinstiger und energieeffizienter als die chemische Synthese ist. Als
Mikroorganismen kénnen z. B. Escherichia coli Bakterien oder Torulopsis Hefearten eingesetzt
werden. [34] Nachteilig bei der mikrobiologischen Produktion ist, dass es problematisch und
zeitaufwendig ist, das Produkt von der Fermentationsbriihe zu trennen, zu isolieren und
anschlieRend aufzureinigen. Dies liegt daran, dass eine Kristallisation aus Wassergemischen
nicht moglich und unter alkalischen Bedingungen eine Instabilitdt der Brenztraubensaure
vorhanden ist. [33] Pyruvat kann auf enzymatischem Wege z.B. durch die Oxidation von

Milchsaure entstehen, was haufig zu ungewollten Nebenprodukten fihren kann. [4], [34]

Fir das klassische Herstellungsverfahren von Brenztraubensaure wird ein Gemisch aus
Weinsaure und Kaliumhydrogensulfat bei 220 °C pyrolytisch zersetzt (Trockendestillation) und
anschlieRend das daraus erhaltene Rohprodukt unter Vakuum destilliert. Wie in Abbildung 5
schematisch dargestellt, wird durch Dehydratisierung und Decarboxylierung von Weinsaure

Brenztraubensaure gewonnen. [34], [35]

COOH H COOH COOH
I KHSO, e | : ﬁ
H-¢—CH I H—C—H Me C
HO-¢~H N ' O > ] ~¢ H,C~ “COOH
COOH HO COOH ~C 3
o) COOH co
H,0 2
Weinsé&ure Oxalessigsaure Brenztraubensaure
Enol-Form Keto-Form

Abbildung 5: Herstellung von Brenztraubensdure durch Brenzen von Weinsdure mit
Kaliumhydrogensulfat (KHSO4). Schematische Darstellung von T. Gerharz (Quelle: Howard, 1932). [35]

Unglinstig fur konventionelle Verfahren wie die der Destillation ist, dass hohe Kosten fiir die
Gewinnung von Brenztraubensaure im industriellen MaRstab anfallen, da aufgrund der dafiir

bendtigten hohen Temperaturen ein grolRer Energieaufwand bendtigt wird. [35]
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2.1.2 Vorkommen und Anwendung von Brenztraubensaure

Brenztraubensdure kann unter anderem zur Synthese von Chemikalien, Arzneimitteln,
Lebensmittelzusatzstoffe, Aminosduren (z. B. L-Tryptophan, Glutaminsdure, Tyrosin) und
kosmetischen Produkten verwendet werden. Bei der Herstellung von Pharmazeutika kann
durch die Carbonsaure eine bessere Wirkung und ein vereinfachter Herstellungsprozess erzielt
werden. [36] Generell besitzt Brenztraubensaure in Form ihrer konjugierten Base, Pyruvat,
gesundheitliche Vorteile im menschlichen Kérper wie z.B. dem Schutz vor oxidativem Stress
in menschlichen Neuroblastomzellen oder im Gehirn vor ,Ischamie-Reperfusionsschaden”
und der Verbesserung der Herzmuskelfunktion, etc. [3], [37]

Pyruvat wird zudem als Nahrungserganzungsmittel verkauft, welches laut mehrerer Studien
die Stoffwechselaktivitat der Fettsdauren im Menschen beschleunigen und somit zur
Gewichtsreduktion beitragen kann. Als wesentlicher Bestandteil fir die Kosmetik kann
Brenztraubensaure beispielsweise fir bestimmte chemische Peelings als a-Ketosdure (AKAs)
zum Einsatz kommen. Durch solche Peelings kénnen epidermale und dermale gewiinschte
Effekte bewirkt werden, da sie der Haut Feuchtigkeit spenden, die Produktion von Kollagen-
und Elastin stimulieren und ebenso Akne bekampfen konnen. [38], [39] Darliber hinaus findet
die Carbonsdure auch Anwendung in der agrarchemischen Industrie. Aufgrund der vielseitigen
Einsatzmoglichkeiten in unterschiedlichen Bereichen der Industrie steigt die Nachfrage von
Brenztraubensaure stetig an. [34]

Fiir einen groben Uberblick sind in Tabelle 3 Nachweise der Brenztraubensiure bzw. des
Pyruvats, welche in der Umwelt, in Lebensmitteln, der Industrie und im menschlichen Korper
zu finden sind, aufgelistet. Fiir die Lebensmittelindustrie ist die Herstellung von

Brenztraubensaure zu teuer und wird deshalb nur selten z. B. als Aromastoff eingesetzt. [34]



_OI_

Tabelle 3: Vorkommen von Brenztraubensaure in der Industrie, Umwelt, Biochemie, Nahrung und Lebensmittelherstellung.

Vorkommen Form Allgemeines Nachweise / Anwendung
Im Urin Phenyl- Wenn die Umsetzung der Aminosaure Phenylalnin zu Tyrosin nicht mdglich ist wird Phenylalanin zu
[40] brenztraubensaure | Phenylpyruvat umgesetzt und teilweise tGber den Urin ausgeschieden (Brenztraubensadureschwachsinn-
Erbkrankheit).
Im Blut Brenztraubensdure | Im Vollblut wird die Brenztraubensdure zu einem groRen Teil in Laktat umgewandelt (ca. 90%), kann im Blut
[40], [41] /Pyruvat durch Jodacetat stabilisiert werden
Industrie Calciumpyruvat - beschleunigt Stoffwechselaktivitdt der Fettsduren und wird als Nahrungserganzungsmittel eingesetzt
(4] - dient als Zusatz flir: Neutralisationsmittel fiir Kontaktlinsen, Stabilisator und Konservierungsmittel, in der
Asthetik, Polymere etc.
Ethanol- Brenztraubensdure/ | Zwischenprodukt bei der Ethanolherstellung mit Hefe. Im anaeroben Metabolismus wird Pyruvat nicht in Laktat,
herstellung Pyruvat sondern in Ethanol und CO; verstoffwechselt
[42]
Wein-herstellung Brenztraubensiure/ | Als Abbauprodukt der Weinherstellung entsteht Brenztraubens&ure. Fir einen besseren Geschmack des Weins
[43] Pyruvat wird es bei der Nachgarung durch Milchsaurebakterien verstoffwechselt
Lebensmittel Brenztraubensdure/ | Ursprung in der Natur; fermentierte Friichte: Honig, Essig, Apfel, Zwiebeln etc.
[44] Pyruvat
Medizin Brenztraubensdure/ | - Zur Senkung des Cholesterinspiegels, Reduktion anoxischer Wund-iberzeugender Antioxidantien und Bildung
[4], [45] Pyruvat von freien Radikalen
- als Markersubstanz in der Magnetresonanztomographie (MRT), um Erkenntnisse Uber verschiedene
Stoffwechselvorgédnge zu erhalten
Landwirtschaft [4] Brenztraubensdure/ | Bestandteil in Pflanzenstarkungsmittel
Pyruvat
Umwelt Brenztraubensaure/ | In atmosphéarischen Aerosolen (in der Gas- und Flussigphase) und in Gewasser zu finden
[6] Pyruvat
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2.1.3 Brenztraubensaure in der Biochemie und Medizin

Jede Zelle in unserem Korper verbraucht eine bestimmte Menge an Energie, um funktionieren
und ihre Struktur aufrecht erhalten zu kénnen. Diese Energie wird hauptsachlich durch
oxidative Stoffwechselprozesse, die innerhalb der Mitochondrienmembran stattfinden,
gewonnen. Eines der bedeutendsten Komponenten fiir mitochondriale Stoffwechselvorgédnge,
auch als Zellatmung bekannt, bildet das Pyruvat, welches in der Glykolyse als Zwischenprodukt
entsteht. [23] Glukose dient hierbei als wichtigstes Substrat und ist mit Pyruvat Ausgangspunkt
flir viele weitere Stoffwechselwege. Die Glykolyse ist der erste Teil des Glukoseabbaus, bei
welcher ein Glukosemolekiil, unter Energiegewinn in Form von ATP, zu zwei Molekiile Pyruvat
umgesetzt wird. [23] Wie aus Abbildung 6 ersichtlich laufen die Vorgange im Mitochondrium
und Zytosol der Zelle hauptsachlich bei physiologischem pH-Wert ab, wobei die
Brenztraubensdaure als Pyruvat vorliegt. Pyruvat wird nicht nur aus Glukose Uber die Glykolyse
erhalten, sondern es kann beispielsweise ebenso direkt Gber einige Nahrungsmittel

aufgenommen werden, von denen einige in Kapitel 2.1.2 und in Tabelle 3 aufgelistet sind.

Wie in Abbildung 6 schematisch dargestellt kann Pyruvat bei der Glykolyse Gber verschiedene
Wege verstoffwechselt werden, indem es in Anwesenheit oder Abwesenheit von Sauerstoff
(aerob oder anaerob) fur den weiteren Metabolismus der Zelle umgewandelt wird. Die meiste
Energie wird beim aeroben

Stoffwechselvorgang gewonnen, dabei Zytosol
Nahrstoffquelle

gelangt Pyruvat in das Mitochondrium l
anaerobe

und wird dort durch oxidative Glukose
Decarboxylierung in Acetyl-CoA (%3 l
umgewandelt. Darauf folgend wird fiir die = laktat =

weitere ATP Produktion das Coenzym Aim

|

Zitratzyklus weiter zu Kohlenstoffdioxid -
2
(CO2), Wasser (H20) und _’
N h1|t0(|12|1(|ruu11 =
Reduktionsdquivalenten abgebaut. [23] Abbildung 6: Grobe Ubersicht {iber die
Hauptwege der Glykolyse. Bei Anwesenheit
Unter anaeroben Bedingungen, wie es von Sauerstoff kann es zu einer aeroben
Zellatmung kommen. Hierbei gelangen
zum Beispiel in Erythrozyten oder im Pyruvatmolekiile in den Zitratzyklus und

erzeugen mehr ATP. Ohne Sauerstoff kommt es
zur anaeroben Zellatmung in welcher Laktat

Glukoseabbau im Zytosol der Zelle statt, entsteht. [23]

Muskel der Fall sein kann, findet der

-11 -
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wobei Laktat (Milchsdure) gebildet wird. Am Beispiel der Muskulatur wird Pyruvat fir
gewohnlich oxidativ verstoffwechselt und kann daher die Zellen mit ausreichend Energie
versorgen. Bei hoher korperlichen Anstrengung reicht hingegen die Sauerstoffversorgung
Uber das Blut nicht mehr aus und es kommt zu einem unvollstandigen Abbau der Glukose
unter Bildung von Milchsdure (anaerober Metabolismus). Es entsteht daraufhin eine
Ubersduerung im Muskel was zu Krampfen, Muskelkater und schnell zur Ermiidung fiihren
kann. [9], [23]

Vor allem wahrend einer Nahrungskarenz spielt die Verstoffwechselung von Pyruvat eine
grolRe Rolle, da es zur Freisetzung von Laktat Gber die Muskulatur kommt. Die Milchsaure wird
anschlieRend Uber das Blut zur Leber transportiert, dort in die Glukoneogenese eingeschleust
und zur D-Glukose umgewandelt. Da in der Hungerphase (iber die Nahrung keine Nahrstoffe
aufgenommen werden und demzufolge Kohlenstoffquellen fehlen, wird die bei der
Glukoneogenese entstandenen D-Glukose, fiir die essentiellen Stoffwechselvorgange im
Korper, weiterverarbeitet. Dies kann problematische Folgen nach sich ziehen, da es im
Organismus zu einer steigenden Proteolyse kommen kann. Uber einen lingeren Zeitraum des
Hungerns kommt es zu einem Abbau wichtiger Strukturelemente des Organismus und kann

durch Verhungern bis hin zum Tode fihren. [9], [23]

Ein weiteres Beispiel zeigt, dass das beim anaeroben Abbau der Glykolyse durch Pyruvat
entstandene Laktat ebenso Auswirkungen auf die korpereigene Immunabwehr und
dementsprechend einen grofRen Einfluss auf die Eigenschaften von Krebszellen haben kann.
[46] Forscher gehen davon aus, dass durch einen irreversiblen Defekt der Mitochondrien eine
erhohte Glukose-Vergarung in den Tumorzellen stattfindet. Dabei kommt es zu einer
vermehrten Bildung von Laktat im Zytoplasma, welche die Immunzellen in ihrer Funktion
hemmen und eine wirksame Bekdmpfung der Tumorzellen verhindern. Krebszellen sind
demnach besonders auf den anaeroben Stoffwechsel durch die Bildung von Milchsaure
angewiesen, da dieser Vorgang eine wesentliche Energiequelle fir Tumore darstellt
(Warburger-Effekt). [46], [47] Des Weiteren kdnnen bei einer Strahlenresistenz von Tumoren
Glykolyseprodukte wie Pyruvat oder Laktat als Antagonisten wirken. Prinzipiell besitzen die bei
der Strahlentherapie erzeugten reaktiven Sauerstoffspezies (ROS) eine toxische Wirkung und

konnen somit Tumorzellen abtoten.

-12 -
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Sind dagegen hohere Konzentrationen an Pyruvat oder Milchsdure in der Zelle vorhanden
kommt es durch ihre antioxidative Eigenschaften zu einer Neutralisation der ROS und

dementsprechend zu einer verringerten Effektivitat der Strahlentherapie. [46], [47]

III

Die Erkennung von ,,normal“ ablaufenden oder veranderten Stoffwechselvorgangen kann mit
Hilfe der Magnetresonanzspektroskopie (MRS) erfasst werden. Hierbei kann mit der direkten
Markierung eines Isotops, wie z. B. C-13 Pyruvat, die Verstoffwechselung von Pyruvat und
dessen Metabolite nachgewiesen werden, was nitzlich fir die Diagnose und
Charakterisierung von z. B. Malignomen sein kann. [23], [48]

Es kdnnten noch eine Reihe weiterer Beispiele erwahnt werden in der Brenztraubensdure als
Hauptprodukt oder Intermediat in unserem Korper bedeutende Funktionen lbernimmt.
Allgemein wird deutlich, dass die in dieser Arbeit untersuchte Brenztraubensdure, eine
wichtige Rolle bei der Energiegewinnung im menschlichen Korper und in verschiedenen

Stoffwechselprozessen einnimmt und somit fiir die Biochemie als auch fiir die Medizin von

grofler Bedeutung ist.

2.1.4 Brenztraubensdure in der Umwelt

Wie eben im Abschnitt 2 beschrieben ist Brenztraubensdure nicht nur fiir biochemische
Abldufe sondern ebenfalls als bedeutender Vertreter der Carbonsauren in der Umwelt bekannt.
Als Zwischenprodukt bei vielen umweltrelevanten Reaktionsprozessen, vor allem in
aquatischen und atmospharischen Kreislaufen bei der Bildung von sekundaren organischen
Aerosolen, gewinnt die Brenztraubensdure an Aufmerksamkeit. Fir das allgemeine
Verstandnis wird in diesem Kapitel auf Grundlagen der Atmosphdrenchemie und Photochemie

eingegangen.

Brenztraubensaure in der Atmosphare

In der Umweltchemie liegt der Fokus insbesondere auf Veranderungen der Erdatmosphare, da
diese eines der bedeutendsten Kompartimente flir den Transport von Schadstoffen darstellt
und durch ihre geringe Masse wesentlich empfindlicher auf Eintrdge kleinerer
Substanzmengen wie z. B. anthropogenen Emissionen reagiert. [49], [50] Die Atmosphare ist

ein komplexes Gemisch aus Gasen und fein verteilten flissigen oder festen Partikeln (Aerosole),
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welche fortlaufend chemischen und physikalischen Prozessen ausgesetzt sind. [51], [52], [53]
Sonnenlicht als wichtigste Energiequelle fiir die Erde tragt (iber Streuung, Reflexion und

Absorption von Aerosolen zur Strahlungsbilanz der Atmosphare bei. [6], [54], [55]

Wie in Abbildung 7 Ubersichtlich dargestellt kommt es durch Prozesse wie Nukleation,
Oxidations- oder Reduktionsreaktionen von gasférmigen Vorlauferkomponenten (priméare
Aerosole) in der Atmosphére zur Bildung von so genannten sekundéaren organischen Aerosolen

(SOA). [56]

m Brenztrauben-
. % saure
. e 04 0

..

Oxidation “*}&

Isopren

@aktionen z.B. .
) hv . * ‘ -
‘@ " @

Photochemische
Prozesse Koagulation und Teilung

(i)

—_—

K Nukleation und Wachstum

Abbildung 7: Beispielhafte Veranschaulichung der Brenztraubensaure als Schliisselzwischenprodukt
innerhalb der Oxidationsprozesse von Isopren und SOA-Bildung (rechts), primar durch Photolyse (i).
Mogliche Reaktionsprozesse in der Atmosphare (links) z. B. Koagulation oder Teilung (ii), Nukleation
und Wachstum (iii). [56]

Durch Koagulations- (siehe Abbildung 7 (ii))- oder Kondensationsprozesse kann die GroRe bzw.
Masse der Aerosole zunehmen und somit zu einer chemischen Oberflaichenmodifikation
fihren. [51], [55], [57] Brenztraubensdure erfillt eine bedeutende Funktion als
Schlisselzwischenprodukt innerhalb der Reaktionspfade und tragt somit indirekt zur

atmospharischen Luftzusammensetzung bei.

-14 -



2. Theoretische Grundlagen

Strahlungsfliisse der Sonne werden durch die Luftbeschaffenheit beeinflusst, was groRe
Auswirkungen auf chemisch-physikalische Reaktionsprozesse in der Atmosphare und ebenfalls
auf die Albedo (Reflexionsvermogen) hat. Folglich konnen primare und sekundare Aerosole
einen indirekten und direkten Einfluss auf Klima, Luftqualitdt, Gesundheit und Biosphare

haben. [51], [55]

Dariber hinaus kommt Brenztraubensaure in der Atmosphare sowohl in der Gas- als auch in
der Wasserphase vor und entsteht (iberwiegend aus der Oxidation biogener Vorlaufergase
wie z. B. Isopren, oder durch die Emission anthropogener primarer organischer Verbindungen
wie z. B. Benzol. [51] Die Bestimmung von Brenztraubensaure in der wassrigen Phase ist
erforderlich, um die Tragweite von Isopren und anderen methyglyoxalen Quellen (z. B.
Aromaten) fiir die SOA-Bildung prognostizieren zu kénnen. [58]

Isopren ist eine ungesattigte organische Verbindung und ein wesentlicher Vorlaufer fiir die
SOA-Bildung in der Atmosphdre. Es wird groBtenteils direkt von Pflanzen zur
Temperaturregulierung und als Schutz vor Ozon emittiert und zahlt zu den flichtigen
organischen Verbindungen (VOC, engl. volatile organic compounds). [51] Reaktionen von VOC
bzw. von Vorlaufergasen mit z. B. OH-Radikalen, Ozon oder Nitratradikalen fiihren vorwiegend
durch Oxidationsprozesse zur Bildung von bspw. Carbonsduren und generell sekundaren
organischen Aerosolen (SOA). [59], [54] Einige dieser SOA konnen sich als Gase in der

wassrigen Phase des Aerosols verteilen und weiter umgewandelt werden.

Generell werden VOCs Uber natirliche Quellen, z. B. Pflanzen, biologische Abbauprozesse
oder zunehmend durch menschliche Aktivititen wie Ldsungsmitteleinsatze, industrielle
Vorgange und fossile Brennstoffe in die Atmosphare eingetragen. Die Einwirkungen der VOCs
auf die Umwelt oder den Menschen kénnen sehr unterschiedlich sein. Beim Menschen kénnen
einige Substanzen gesundheitliche Probleme wie Entziindungsreaktionen oder
Schleimhautreizungen verursachen. In der Umwelt kénnen einige Vorldufer ebenfalls eine
toxische Wirkung besitzen. [60], [61] Hingegen zdhlen viele natlirliche Vorlauferstoffe zu den
ungefahrlichen Verbindungen und kénnen dementsprechend in der Medizin fir bestimmte

Therapien, bspw. Aromatherapien eingesetzt werden. [60]

Des Weiteren nehmen SOA- und relevante VOC-Verbindungen wie z.B. Isopren eine

wesentliche Bedeutung bei atmospharischen Prozessen ein, da diese die Nebel und
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Wolkenbildung entscheidend beeinflussen und zur Entstehung von photochemischem Dunst-
oder Smogsituationen beitragen kénnen. [54], [62], [63]

Die wassrige Phase von Aerosolen ist abhangig vom Oxidationszustand der Oberflachen-
molekiile, in der unterschiedliche Reaktionsprozesse auftreten. [64], [53] Brenztraubensdure
oder andere Gase und Partikel kdnnen in die wassrige Phase der Aerosole aufgenommen
werden. Nach einigen Wasserkondensationszyklen kann es zu einem Selbstreinigungsprozess
der Atmosphdre kommen, indem die Partikel oder Schadstoffe und demzufolge die
Carbonsdure durch Deposition beseitigt oder ausgewaschen werden. [64] Aufgrund dieser
Auswaschungsprozesse konnten bereits hohere Mengen an Carbonsduren im

Niederschlagwasser gefunden werden. [53]

Unter anderem erfolgen Vorgdnge wie chemische Reaktionen, Stofftransfer oder
Phaseniibergdange sowohl im Inneren der Aerosolpartikeln als auch an der Oberflache bzw.
Grenzflaiche fester und flUssiger Aerosolteilchen. [51], [54], [59] Hierbei sind die
Oberflacheneigenschaften eines Aerosols entscheidend fiir verschiedene Reaktionsprozesse,
welche sich von denen im Volumenwasser unterscheiden. Beispielsweise kénnen einige lonen
oder Molekiile in der kondensierten Phase des Aerosols oberflachenaktiv sein und bilden auf
der Wasseroberflache eine zum Volumenwasser unterschiedliche Phase aus. Die Molekiile
weisen schlielich je nach Umgebungsbedingungen eine spezifische Orientierung an der
Grenzflache auf. [64] Im 6kologischen System befindet sich die Wasser/Luft- Grenzflache an
der Schnittstelle zwischen der Oberfliche von Gewassern wie Ozeane, Flisse oder Seen und
atmospharischer Aerosole (siehe Abbildung 7). Des Weiteren konnen sich organische
Verbindungen an der Wasser/Luft-Grenzflache ansammeln und durch Wellenbewegungen bzw.
Gischt (,sea spray”) oder Wind in primare marine Aerosole (PMA) lberfihrt und in die

Atmosphare eingetragen werden. [32]

Untersuchungen und experimentelle Studien von Aerosol-Wasseroberflachen sind essentiell,
um z. B. chemische Veranderungen bzw. Umwandlungen in der Gasphase oder in der
wassrigen Phase richtig interpretieren zu kénnen.

Da die Brenztraubensaure in der Atmosphare von der Photolyse dominiert wird und sowohl
in der Gas- als auch in der Wasserphase eines Aerosols vorkommt ist es notwendig, ein
chemisch-physikalisches Verstandnis dieser Chemie zu entwickeln. Im nachsten Abschnitt

wird deshalb die Photolyse der Brenztraubensadure genauer betrachtet.
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Photochemie der Brenztraubensaure

Eine der wichtigsten Senken fiir die Brenztraubensdure in der Umwelt ist ihre direkte
Photolyse durch die Absorption des Sonnenlichts, welches ein elektromagnetisches Spektrum
bei Wellenlangen im Bereich von A=321 (~ +20) nm besitzt. [59] In der Gasphase und in
wassriger Losung unterliegt Brenztraubensaure der photochemischen Zersetzung, da durch
die Anregung der Carbonylgruppe (C=0) ein elektronischer Ubergang herbeigefiihrt wird.
Daraufhin konnen eine Vielzahl unterschiedlicher photophysikalischer und photochemischer
Prozesse in der Atmosphare ablaufen, die zur Bildung hochreaktiver Radikalspezies wie
beispielsweise Hydroxyl-Radikale oder Ozon fiihren kdnnen. [6]

Wie bereits im oberen Abschnitt erwdhnt kann Brenztraubensaure aus fliichtigen organischen
Verbindungen (VOC) entstehen und weiter zur Erzeugung von sekunddren organischen
Aerosole (SOA) beitragen, die als Vorlaufersubstanzen fiir den braunen organischen
Kohlenstoff einen wesentlichen Beitrag zur globalen Erwdarmung leisten. [59], [64] Der
Mechanismus der direkten Photolyse von Brenztraubensdure ist stark von den
Umgebungsbedingungen wie den Reaktionspartnern, der Konzentration, dem Gesamtdruck
oder dem pH-Wert abhangig. [52] Aufgrund von Umwelteinflissen erfolgt die
photochemische Zersetzung der Brenztraubensdure (iber eine ganze Reihe verschiedener
Abbauwege. Daraufhin kommt es zur Bildung vieler unterschiedlicher Strukturen, wobei aus
anfanglichen drei-Kohlenstoff-Molekilen vier- bis gar acht-Kohlenstoff-Molekiile entstehen
kénnen. [6], [7], [59], [65]

Das photolytische Schicksal der Brenztraubensaure in der wassrigen Phase ist sehr umstritten
und unterscheidet sich von der Gasphase, da energetische und strukturelle Verdanderungen
der Carbonsaure-Lésungen zu einem anderen Photolysemechanismus und teilweise zu
anderen Abbauprodukten fiihren. Im Gegensatz zur Gasphase besteht Brenztraubensaure in
wassriger Losung aus einer hydrierten- und einer Ketoform, welche unter anderem vom pH-
Wert abhangig sind (siehe Kapitel 2.1.1). [32], [66] Aufgrund des fehlenden Chromophors
(C=0) absorbiert das Hydrat keine Strahlung im UV-VIS-Bereich und ist bei der Photochemie
nicht aktiv. Des Weiteren ist bei hoheren pH-Werten ein héherer Prozentsatz des Anions in
der Losung vorhanden (siehe oben Tabelle 2), von denen nur ein geringer Teil (ca. 4,5 %) in
der Photolyse zersetzt werden kann. Aufgrund dessen ist die photolytische Zersetzung

vorwiegend von der reaktiven Ketoform abhangig.
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In einer aktuellen Veroffentlichung von Reed Harris wurde die Photolyse von wassriger
Brenztraubensdure mit einer Konzentration von ca. 0,1 M (die ebenso in der Umwelt gefunden
wurde) mit einem Diol-Keto-Gleichgewicht von Kuyp=1,54 experimentell untersucht. [6] Dabei
wurde nach mehreren Stunden der Photolyse ein Anstieg des pH-Wertes der Lésung von pH
2,06 auf 2,2 beobachtet. Da die photoaktive Form der Brenztraubensdure durch den
photolytischen Abbau in der Losung verloren ging hat sich ebenso das
Hydratisierungsgleichgewicht auf Knyp=1,38 verandert.

In der Atmosphare existieren saure Aerosole mit pH-Werten von ~ 1, in denen die wassrige
Photolyse der Brenztraubensaure ebenso relevant ist wie die Photolyse in der Gasphase. Erst
ab einem pH-Wert von ~ 6 dominiert die Gasphasenphotolyse der Brenztraubensaure, was
beispielsweise bei marinen Aerosolen auftreten kann. [52] Prinzipiell sind in der Umwelt pH-

Werte von < 5 in atmospharischen Partikeln und pH-Werte von > 6 in Ozeanen bekannt. [1]

Des Weiteren kann in der wassrigen Losung das Brenztraubensdure-Molekiil im angeregtem
Zustand mit seinem Anion (2,2-DHPA) durch die Ubertragung und Decarboxylierung von
Wasserstoffatomen zur Bildung von Radikalen beitragen. [65] Radikale kdnnen infolge der
Photooxidation hochmolekulare Oligomere bilden, welche aufgrund ihrer geringen
Flichtigkeit zur SOA-Masse in der Troposphdre beitragen. [6] Diesbeziiglich sind Studien
vorhanden die sich auf atmospharisch relevante Prozesse organischer Reaktionen mit

Hydroxyl-Radikale (OH) in der wassrigen Phase konzentriert haben.

Gemall einiger Literaturdaten konnten Haupt- und Nebenprodukte des photolytischen
Mechanismus der Brenztraubensdure aus der wassrigen und gasférmigen Phase mit Hilfe
unterschiedlicher Simulationskammern charakterisiert werden. Da unter jeweils anderen
Bedingungen unterschiedliche Produkte entstehen kénnen, kommt es teilweise in der Literatur
zu Unstimmigkeiten. In der wassrigen Phase spielen sowohl photolytische als auch durch
Hydroxyl-Radikale eingeleitete Reaktionsprozesse eine wichtige Rolle und koénnen zu

folgenden Reaktionsprodukten fiihren: [6], [65], [59]

* Glyoxysaure * Essigsaure * Oxalsdure * Ameisensaure
* Kohlendioxid * Milchsaure * Dimethylweinaure * oligomere Spezies
* niedermolekulare Verbindungen * Acetoin
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Bei der gasformigen Photolyse von Brenztraubensaure entstehen Reaktionsprodukte wie z. B.

Essigsaure, Kohlenstoffmonoxyd, Ameisensdure, Methan, Methanol usw. [52], [67], [68]

Um einen genaueren Einblick (iber die Zusammensetzung, die Umwandlungsprozesse und die
Wirkmechanismen von Aerosolen wie den Carbonsduren in der Atmosphare zu erhalten, ist
es wichtig ein grundlegendes Verstandnis Gber Kinetik und Reaktionsfahigkeiten mit anderen
Spezies aufzubauen. Insbesondere bei Brenztraubensaure-Losungen hat der pH-Wert einen
sehr grofBen Einfluss auf ihre Reaktionsfahigkeit und auf das Ausmall der vier
unterschiedlichen Spezies, speziell bei photolytischen Prozessen. Die daraus resultierenden
Produkte konnen eine hohere chemische Komplexitdt aufweisen, welche fir weitere
Reaktionsprozesse und deren weiteren Umwandlungen relevant sind und zudem zur SOA-
Masse beitragen koénnten.

Untersuchungen von Brenztraubensdure haben gezeigt, dass die Einwirkung des Sonnenlichts
auf Wasserpartikel der Hauptmechanismus fiir die Umsetzung der Sdure in der Troposphare
ist und die Carbonsdure in der wassrigen Phase durch einen schnellen photochemischen
Verlust mit einer geschatzten Lebensdauer von 21,7 min in die erdnahe Atmosphare
eingetragen wird. [6], [59] Im Allgemeinen kann daraus geschlossen werden, dass
photochemische Prozesse der Brenztraubensdure vor allem in der wassrigen Phase eine grolle

Bedeutung im atmospharischen Kreislauf anthropogener Schadstoffe sein kénnen.

Photochemie der Oberflache

Viele unterschiedliche Modellstudien der Brenztraubensaure geben Einblick Uber
Eigenschaften und chemische Reaktionsfahigkeiten der Carbonsaure im Volumenwasser oder
in der Gasphase. Dabei wird jedoch die Luft/Wasser-Schnittstelle von atmosphérischen
Aerosolen teilweise vernachldssigt. Analysemessungen an der Grenzflache zwischen Wasser
und Luft sind erforderlich, um genaue Vorgdange bzw. Prozesse die wahrend chemischer
Reaktionen zwischen der Gas- und Wasserphase stattfinden, verstehen und interpretieren zu
kénnen. Oberflachenaktive Stoffe ordnen sich an der Luft/Wasser-Grenzflache der Partikel an
und beeinflussen zum einen die Verteilung der gasféormigen Substanzen auf die wassrige Phase
und zum anderen die weitere chemische Umwandlung des Aerosols. [6] An

Grenzflachenregionen besitzen die Substanzen eine einzigartige Orientierung der Molekdile.
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Beispielsweise ordnen sich hydrophobe Anteile des Molekiils aulRerhalb und hydrophile
Anteile innerhalb des Aerosols an. In Abbildung8 wird zur Veranschaulichung
Brenztraubensaure in der wassrigen Phase an der Luft/Wasser-Grenzflaiche dargestellt. Die
Orientierung der der Carbonsaure-

gruppe der Brenztraubensdure nach

Eugene et al. ist, wie in Abbildung 8 zu

erkennen, parallel zur Wasser-
oberflache. [1]

Das Interesse an aerosolischen

Oberflachenreaktionen hat bereits seit

langerem Bestand, da organische
Abbildung 8: Schematische Darstellung der

Verbindungen an der Oberflache eines Brenztraubensdure in der wissrigen Phase (blau)

an der gas/flussig- Grenzfliche. Photolytische

Anregung der reaktiven Carbonylgruppe (C=0).

kénnen, welche den Stoffaustausch, die durch Sonnenstrahlung (gelb) (Quelle: nach
Eugene et al., 2018) [1]

Aerosols eine  Schicht ausbilden

Reaktivitit und die  optischen

Eigenschaften der Partikel verdndern.

[6]

Da die Photochemie der Brenztraubensdure stark von unterschiedlichen Bedingungen
abhangt und es dementsprechend schwierig ist das Schicksal der Brenztraubensdure in der
Atmosphdre vorherzusagen, sind sowohl weitere experimentelle Studien (iber den
photochemischen Zerfall und (ber die Reaktionsprozesse in wassriger Losung als auch

zusatzliche Untersuchungen an der Luft/Wasser-Grenzflache essentiell.

2.2 Spektroskopische Messverfahren

Eine effiziente Untersuchung von Flissigproben an Grenzflachen und im Volumenwasser kann
unter Einsatz unterschiedlicher spektroskopischer Messmethoden erméglicht werden. Im
Rahmen dieses Forschungsprojektes wird fiir eine weitgehende Charakterisierung von
Molekilen an der Grenzflache das Verfahren der Summenfrequenzspektroskopie (SFS) und fir
die Analyse im Volumenwasser eine abgeschwachte Totalreflexions-Infrarotspektroskopie

(ATR-IR) verwendet.
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Im Allgemeinen sind Laser (=Light Amplified by Stimulated Emission of Radiation) koharente
Lichtstrahlen die durch impulsartige Anregung von Atomen entstehen und mit einer
bestimmten Frequenz auf ein Probenmedium gestrahlt werden koénnen und
Molekiilschwingungen induzieren. [69]

Bei den spektroskopischen IR-Messungen sind nur solche Schwingungen IR-aktiv, dessen
Dipolmoment sich andert. Die Frequenz der Molekilschwingungen (v) wird dabei von der
reduzierten Masse (um) und der Feder- bzw. Kraftkonstanten (k) beeinflusst. Fir die
vereinfachte Darstellung der Schwingungsfrequenz im Falle eines zweiatomigen harmonischen

Oszillators gilt die Formel (1): [70]

v=— |— Formel (1)

2.2.1 Abgeschwaichte Totalreflexions-Infrarotspektroskopie (ATR-IR)

Fiir die Analyse von Brenztraubensdure im Volumenwasser eignet sich die abgeschwachte
Totalreflexions-Infrarotspektroskopie. Die Eindringtiefe d, der Strahlung in das
Probenmedium reicht von mehreren nm bis hin zu wenigen um und ist abhangig vom Medium,
Brechungsindex n des Reflexionselements (IRE), der Wellenlange A und dem Einkoppelwinkel
0 des IR-Strahls. Das Reflexionselement (in dieser Arbeit eine Diamant-Einheit) ist fir die IR-
Strahlung, welche Uber einen definierten Winkel zum IRE gestrahlt wird, durchlassig. [70], [71]
Wie in Abbildung 9 ersichtlich kommt es an der Oberflache des Kristalls bei einem definierten
Einfallswinkel 6 zu einer Totalreflexion der IR-Strahlung. Folglich bildet sich senkrecht zur

Oberflache eine evaneszente Welle aus, welche in das Probenmedium eindringt. [70]

-21 -



2. Theoretische Grundlagen

Die evaneszente Welle wird von der

Probe, welche im Kontakt zum Kristall EVANESZENTEL----- q
WELLE . / P
steht, absorbiert und anschlieBend IRE <

zum Detektor geleitet wodurch ein

Spektrum entsteht. Beim Auftreffen

des IR-Strahls auf das Medium wird

eine Kraft auf die Valenzelektronen W, ATR-KRISTALL -

< Reflexionselement IRE @
des Molekiils ausgeilibt, wodurch es \
POLARISATOR

zu einer Ladungsverschiebung

kommt. Es entsteht dabei ein
Abbildung 9: Allgemeine Darstellung der ATR-IR

induziertes Dipolmoment W, welches Spektroskopischen Methode. Der Eintritt des IR-Strahls
in das Reflexionselement und die darauffolgende

vom elektrischen Feld E der sich Absorption an der Probe fiihrt zur Ausbildung einer

ausbreitenden Lichtwelle abhingig ist evaneszenten Welle (vergroBerte Darstellung). Am
Austritt des IR-Strahls befindet sich ein Detektor um
(siehe Formel (2)). [72], [22] Viele ein Interferogrammsignal aufzuzeichnen. [69]

Molekiile  besitzen bereits bei
normalem Umgebungslicht ein statisches Dipolmoment . Der Zusammenhang zwischen p
und o ist in Formel (2) dargestellt, wobei a als Proportionalitdtsfaktor zwischen E und p die

Polarisierbarkeit des Molekiils beschreibt. [72]

L=y + af Formel (2)

Des Weiteren wird In Formel (3) die durch ein elektrisches Schwingungsfeld induzierte

makroskopische Polarisation P dargestellt. [72]

P = exxVE Formel (3)

XY ist dabei die Suszeptibilitdt erster Ordnung und beschreibt den Zusammenhang zwischen
der Polarisierbarkeit und dem elektrischen Feld E und stellt den makroskopische Mittelwert
der Polarisierbarkeit dar. Aus dieser entstehen Eigenschaften wie Reflexion und Brechung, die
aus der linearen Optik bekannt sind. € ist die Dielektrizitatskonstante des Vakuums. Zudem
geht hervor, dass der induzierte Dipol mit der Frequenz des einfallenden elektrischen Feldes

schwingt und das daraus emittierende Licht dieselbe Wellenldange besitzt. [72]
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Die Eindringtiefe d, der in Richtung des Probeninneren auslaufenden evaneszenten Welle ist,
wie in Formel (4) beschrieben, von der Wellenlange A1, dem Einfallswinkel © und den

Brechungsindizes des ATR-Kristalls und der Probe abhangig. [70], [71]

d, = A
P . 1 F | (4
27(sin26 — n3,)2 ormel (4)
n;
Ny, =—
2y Formel (5)

Dabei ist A1 die Wellenldange der Strahlung innerhalb der ATR-Einheit (IRE). Fir ny1 wird der
Quotient der Brechungsindizes von ni des IRE und n des von der Probe umgebende Mediums

berechnet (siehe Formel (5)). [70]

2.2.2 Summenfrequenzspektroskopie (SFS)

Eine zur Raman- und Infrarotspektroskopie verwandte Laser-Messmethode ist die so
genannte Summenfrequenzspektroskopie, kurz SFS (engl. Sum-frequency generation
spectroscopy, SFG). Entwickelt wurde diese Methode Ende der 1980er Jahre von der
Forschungsgruppe des US-amerikanischen Physikers Yuen-Ron Shen. [72], [73], [74] Anders
als bei den meisten herkdmmlichen spektroskopischen Messverfahren ist die SFS eine
oberflachenspezifische Zwei-Photonen-Methode, welche auf dem Prinzip der nichtlinearen
Optik zweiter Ordnung basiert. Die Maxwell-Gleichungen bilden hierbei die Grundlage dieser
theoretischen Uberlegungen fiir lineare und fiir nichtlineare Optik. [22], [75]

Im Allgemeinen werden in diesem Abschnitt die Grundlagen der nichtlinearen Optik und somit

das SFS Grundprinzip in Bezug auf Oberflachen- oder Grenzflachensystemen beschrieben.

Grundprinzip der SFS und nichtlinear optische Effekte

Die Summenfrequenzspektroskopie (SFS) ist eine grenzflaichensensitive Technik, welche es

ermoglicht Molekile an Grenzflachen anzuregen, um somit Schwingungsspektren zu erhalten.
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Hinsichtlich der SFS-Methode wird eine Probe von zwei gepulsten Laserstrahlen, welche sich
zeitlich und raumlich Uiberlagern, bestrahlt. Einer der Laserpulse besitzt eine feste Frequenz
im sichtbaren wvis und der andere eine einstellbare Frequenz im infraroten wnr
Spektralbereich. Dabei ist die Frequenz des IR-Strahls resonant mit dem Schwingungsmodus
des Molekiils. Die Konversion der beiden Laserpulse bzw. die Addition dieser Frequenzen
(siehe Formel (6)) bilden das Summenfrequenzsignal an der Grenzflache, wobei ein neuer

Lichtfarbton entsteht. [72], [22], [76]
WsF= Wyis + WR Formel (6)

Wie in Kapitel 2.2.1 bereits erwdhnt ist die elektromagnetische Welle des IR-Lichtstrahls fiir
die Schwingungsanregung der Molekiile verantwortlich. Sobald dieser IR-Lichtstrahl auf ein
Medium trifft induziert dies ein elektrisches Dipolmoment p. [72], [22] Dies kann bei der SF-
Spektroskopie durch einen Zwei-Photonen-Prozess vereinfacht dargestellt werden, wie in

Abbildung 10 zu sehen ist.

|§)---g----- - - --virtuelles
> A Niveau

mw* chlf:i

v -1

A 4

V=0

Abbildung 10: Schematische Darstellung des Energieniveaus eines Zwei-Photonen-Verfahrens: Zwei
unterschiedliche elektrische Wellen bzw. eingestrahlte Frequenzen wr und wys wechselwirken
miteinander an der Grenzflache. Hierbei ist das IR-Photon in Resonanz mit einer molekularen
Schwingung. Das Diagramm zeigt den Grundzustand (g|und den ersten angeregten
Schwingungszustand (v| an (V=1) des molekularen Systems. Das Signal wird vom Vis-Photon in einen
virtuellen Zustand (s| generiert und daraufhin das SF-Signal induziert, welches die Summenfrequenz
des Vis- und IR-Lichtes besitzt.
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Oberflachenspezifitit und Polarisierbarkeit

Das Summenfrequenzsignal wird erzeugt, wenn die Zentrosymmetrie der zu messenden
Substanz an der Oberflachenregion auf molekularer und makroskopischer Ebene gebrochen
ist. Verglichen mit der ATR—Messmethode der linearen Optik entsteht bei der SFS-Methode
entsprechend der elektrischen Dipolndherung eine nichtlineare Suszeptibilitait zweiter
Ordnung x?. [72], [77] In Formel (7) wird die Polarisation der SF-Komponente zweiter

Ordnung dargestellt: [72]
Ps(zz) = eoX P EyisEg Formel (7)

Hierbei ist x*?) die nichtlineare Suszeptibilitat zweiter Ordnung, welche die Beziehung zwischen
den beiden angelegten elektrischen Feldstdrken Evis, Er und der daraus resultierenden
makroskopischen Polarisation Psi?) beschreibt (E= elektrische Feldstirke des einfallenden
Feldes). [72], [22]

Die Proportionalitat der SFG-Intensitat zur Intensitadt der beiden einfallenden Lichtstrahlen mit
der Frequenz wir und wyis und zur Quadrierung der Suszeptibilitat zweiter Ordnung x? wird

wie folgt dargestellt: [15]

2
I(a)SFG)Nl)(((lb)clzllR (wiR)lyis(wyis) Formel (8)

Xabc' 2 ist die nichtlineare Suszeptibilitat zweiter Ordnung mit der Polarisationsrichtung abc. [15]
Wie in Abbildung 11 zu sehen sind die SFS, IR und VIS-Wellen entweder senkrecht s oder
parallel p linear polarisiert zur Einfallsebene. Die Buchstaben abc fir die
Polarisationsverhéltnisse (s oder p) werden wie folgt nach absteigender Frequenzen
angegeben. [72], [78] In Formel (8) ist a die Polarisationsrichtung des SF-Signals, b die
Polarisation des sichtbaren und c die Polarisationsrichtung fiir den infraroten Laserpuls. [79]
Des Weiteren enthilt die Suszeptibilitit zweiter Ordnung X Informationen iber die
Schwingungseigenschaften der Molekile wie z.B. Eigenschaften an der Wasser-Luft-

Grenzflache. [22], [78]
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Einfallsebene
X : i ’4

Abbildung 11: Darstellung des Lichtstrahls senkrecht s und parallel p
zur elektrischen Einfallsebene E. (Quelle: J. Fick, 2005) [78]

Die nachfolgende Gleichung zeigt, dass die Schwingungen sowohl Infrarot- als auch Raman-

aktiv sein miissen um ein SF-Signal zu generieren. [78]

$ P~ Opic , 0aqp Formel (9)
abe £L0Q; 0Q;
l

Hierbei sind 0p/0Q und da/0Q das IR-Ubergangsdipolmoment mit dem Dipolmoment p, der
Polarisierbarkeit a und Q; als i-te Normalmode des Molekils. [72], [15] Dieser nichtlineare
optische Effekt ist nur in Medien vorhanden, welche eine Suszeptibilitit x® ungleich Null
aufweisen (siehe Abbildung 12). Bei einem Medium mit Inversionssymetrie ist x'?) immer Null
und somit kein SF-Signal vorhanden. [72], [77]

Wie in Abbildung 12 am Beispiel der Wasser/Luft-Grenzflache erkennbar orientieren sich die
Wasserstoffmolekiile des Wassers an der Luft. Hingegen sind im Volumenwasser die

Wassermolekiile weniger geordnet und ergeben somit x?' = 0. [75], [79]
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Abbildung 12: Summenfrequenzerzeugung an einer Luft/Wasser-Grenzfliche. Die
einfallenden Wellen wir und w.is induzieren in der Grenzschicht eine nichtlineare Polarisation
bei der Summenfrequenz wse. Das Volumenwasser des Mediums und dessen Grenzflache
weisen unterschiedliche Symmetrien auf. Die H,O-Molekiile orientieren sich asymmetrisch als
Dipole an der Wasseroberflache an, wohingegen Molekiile im Volumenwasser ungeordnet
und zentrosymmetrisch sind (Hyperpolarisierbarkeit). Daraus folgt, dass die Ausrichtung der
Molekiile parallel zur Grenzflache gleich null und dementsprechend SFS inaktiv ist.
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3 Material und Methoden

In dieser Arbeit wird zu Beginn die Zielchemikalie, Brenztraubensaure, destilliert, anschlieRend

anhand verschiedener spektroskopischer Methoden, wie der NMR, ATR und SFS, gemessen

und untersucht. In den nachfolgenden Kapiteln werden die fiir die Experimente verwendeten

Materialien, hergestellten Proben und durchgefiihrten spektroskopischer Verfahren genauer

erlautert.

3.1 Materialien

Als Ubersicht sind die fiir die Versuche verwendeten Chemikalien in Tabelle 4 und die

erforderlichen Gerate und Materialien in Tabelle 5 aufgelistet. Alle benutzten Chemikalien

hatten p. A.-Reinheit.

Tabelle 4: Auflistung der verwendete Chemikalien fiir die Probenvorbereitung, spektroskopische-

Analysen und Destillation

Bezeichnung Chemikalie Hersteller Lot#/cas N°
Brenztraubensaure 98%; CsH40s (engl. Pyruvic acid) Sigma- Aldrich MKCF 3705
Natriumdeuteroxid (NaOD); 40 wt %; 99% Atom Sigma- Aldrich MKCF 2679
Deuteriumoxid; D,O Euriso-Top GmbH 7789-20-0
Ethanol absolut zur Analyse C;HsOH Merck; Emsure K50237083820

Milli-Q Wasser

Q-POD; Millipore

Fir die Vakuumdestillation:
Fllssigstickstoff
Silikonél und —fett (fiir Olbad und Glasschliffe)

Linde
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Tabelle 5: Fiir die Experimente verwendete Gerate und Materialien

Material/Gerat Firma
Platinum FT-IR Tensor Il mit einer ATR-Messelement Bruker Optik GmbH
(Platinum ATR, Diamant-Kristall)
Summenfrequenzspektrometer SFS MPIP
Beschreibung des Lasersystems (Setup) siehe Kapitel 3.2.4
Kernspinresonanzspektroskopie NMR (engl. nuclear magnetic Bruker-Spectrospin
resonance spectroscopy) 250 MHz
pH-Meter Multiparameter (Seven Excellence S700 Kit) Mettler Toledo
Trog beschichtet mit Teflon MPIP
Destillationsanlage (siehe Experimentalteil 3.2.1) -
Vakuumpumpe (Membranpumpe, Model: ETS-D5) IKA ©
Magnetriihrer mit Heizplatte (RET basic C) IKA ®
Kontaktthermometer (ETS-D5) IKA ®

3.2 Experimentalteil

Im Rahmen dieser Masterarbeit wurde mit analytischen Techniken, wie der
oberflachenspezifischen  Vibrations-Summenfrequenzspektroskopie  (SFS) und  der
abgeschwiéchten Totalreflexion-Infrarotspektroskopie (ATR-IR), der Einfluss des pH-Wertes
auf die Protonierung der Brenztraubensdure an der Luft/Flissig-Grenzflaiche und im
Volumenwasser untersucht. Allgemein wurden alle spektroskopischen Messungen bei
Raumtemperatur durchgefiihrt, alle Proben mit D,O verdinnt und falls nicht anders
beschrieben der pH-Wert mit NaOD-Lésungen eingestellt. Die Brenztraubensaure wird vor der
Probenherstellung durch eine fraktionierte Vakuumdestillation aufgereinigt.

Des Weiteren wurden vor und nach Destillation zusatzliche spektroskopische NMR-, SF- und
ATR-Messungen der Brenztraubensdure vorgenommen, um sicher zu stellen, dass die

Aufreinigung der Brenztraubensdure mittels Destillation erfolgreich verlaufen ist.

3.2.1 Fraktionierte Vakuumdestillation fiir die Probenvorbereitung

Um vorhandene Verunreinigungen in der Brenztraubensdure zu entfernen wurde die
Methode der fraktionierten Vakuumdestillation angewendet. Die Destillation ist ein
thermisches Trennverfahren, das Stofflibergiange bei bestimmten Siedetemperaturen
veranlasst und dementsprechend eine Auftrennung der Stoffe ermdoglicht. Die industrielle

Aufreinigung der Brenztraubensaure ist teuer und wurde deswegen vor Ort im Max-Planck-
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Institut fUr Polymerforschung in Mainz durchgefiihrt. [4] Das Ausgangsprodukt ist eine 98 %ige
Brenztraubensaure (CsH40s3).

Die Apparatur wird entsprechend nach der Bredt Destilliervorlage aufgebaut (siehe Abbildung
13). Die Durchfiihrung der fraktionierten Vakuumdestillation erfolgt in abgedanderter Form

nach J. W. Howard und William B. Wendel. [80] [81]

e~
< ' v\{ Thermometer
[

—

;4. [ Liebigkihler ]

VakuumvorstoB -

U
.._\ ||‘. ; r—«

sorne M

=

Destillierkolben

Kiihlfalle

Abbildung 13: Darstellung der fraktionierten Vakuumdestillationsapparatur.

Die fraktionierte Vakuumdestillationsanlage ist, wie in Abbildung 13 veranschaulicht,
grundsatzlich aufgebaut aus einer Destillationsbriicke (Liebigkthler), Destillationskolben,
Vakuumpumpe, Thermometer und Vorlagekolben fiir das Destillat. Der Liebigkihler besitzt
drei Auslaufe die zum einen fir das Kiithlwasser und zum anderen durch einen VakuumvorstoR
fir die Erzeugung des Unterdrucks malgeblich sind. An den VakuumvorstoB wurde eine
Fraktionierungvorlage, eine sogenannte Destillationsspinne, mit vier Auslaufrohren
angebracht. Wie in Abbildung 13 ersichtlich wurden an der Destillationsspinne vier 50 ml

Erlenmeyerkolben befestigt und somit die jeweiligen Fraktionen aufgefangen.
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Durch das Anlegen eines Unterdrucks an die Destillationsanlage konnten hdhere
Temperaturen und somit eine Zersetzung bzw. Stofftrennung der Brenztraubensaure erreicht
werden. [4] Der dafiir bené6tigte Unterdruck wurde mit einer Membranpumpe, welche ca.
13- 16 mbar aufbrachte, erzeugt. Es war zu beachten, dass der genaue Unterdruck der Anlage
nicht bekannt war, da kein Manometer angebracht wurde. Folglich wurde die
Temperaturfihrung der Vakuumdestillation in langsamen Etappen durchgefiihrt. Die
Temperatur im Vorlagekolben konnte durch Erhitzen eines Olbades und einem sich darin
befindlichen Thermometers reguliert werden.

Die Dauer einer fraktionierten Vakuumdestillation variierte zwischen fiinf und sieben Stunden,
je nach reduzierten Druckverhiltnissen. Wie in Tabelle 6 aufgezeigt erfolgte der

Fraktionswechsel bei bestimmten Temperaturbereichen.

Tabelle 6: Auflistung eingestellter Temperaturbereiche der einzelnen Fraktionen und optische Analyse
des Destillationsriickstandes.

Temperaturbereich verbliebenes/aufgefangenes Volumen
Ausgangslosung Raumtemperatur Start Volumen ~ 80ml
Fraktion 1 Bis 58 °C ~ 100 pl
Fraktion 2 58 - 65 °C ~36 mil
Fraktion 3 65-71°C ~27 mi
Fraktion 4 Ab71°C ~1,5ml
Riickstand Sehr zahfllssige, orange Losung ~ 15,4 ml
(siehe Ergebnisteil 4.1 und Abbildung 17)

Nach der Destillation der Brenztraubensaure wurde das ~ 60 ml gewonnene Destillat in einem
Glasgefal im Kuhlschrank bei ~8 °C gelagert.

Um sicher zu gehen, dass die fraktionierte Vakuumdestillation erfolgreich war wurde fiir jede
der vier Fraktionen eine anschlieRende NMR-Analyse durchgefiihrt (siehe Ergebnisteil 4.1).

Somit konnte der Verschmutzungsgrad der Saure vor und nach Destillation festgestellt werden.
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Anlasslich der Auswertung der NMR-Messungen, wie in Kapitel 4.1 grafisch dargestellt,
wurden fiir die weitere Verarbeitung der Proben die mittleren Fraktionen 2 und 3, verwendet,

sodass eine hohe Reinheit der Brenztraubensaure garantiert werden konnte.

Um sich neu bildende Verunreinigungen zu vermeiden bzw. zu minimieren wurde die
Destillation der Brenztraubensaure zeitnah vor jeder spektroskopischen Probenmessung
durchgefihrt. [31] Andernfalls hatten sich z.B. Dimere oder Oligomer-Spezies (bspw.
Zymonsaure), welche durch lichtunabhangige Reaktionen entstehen kénnen, im Laufe der Zeit

gebildet.

3.2.2 Probenvorbereitung

Fir die Probenherstellung wurde die Brenztraubensdure mit DO verdiinnt, wodurch
verschiedene Konzentrationen erhalten wurden. Wie in Tabelle 7 (ibersichtlich dargestellt,
erfolgte die Einstellung des pH-Wertes der jeweiligen Probenlésungen grofStenteils unter
tropfenweiser Zugabe von Natriumdeuteroxid (NaOD)-Losungen. Hierfiir wurden anfangs
NaOD-Lésungen mit pH-Werten von pH 13, 14, und 15 anhand von 40 wt-% NaOD und D;0
hergestellt (siehe Tabelle 4).

Tabelle 7: Herstellung von 1,4 M Brenztraubensdure-Proben durch Zugabe von NaOD-Loésungen
verschiedener pH-Werte und D,0. Diese Proben wurden fir die SFS- und ATR-Analysen des
Ergebnisteils 4.2 verwendet. Der unangepasste pH-Wert der 1,4 M CsH405-Losung lag zwischen pH 1,1
und 1,2.

ZUGABE VON
Probe | C3H403 NaOD NaOD D,O ml pH-Endwert
pH13&14 | pH15,5 insgesamt
1 2,373 ml - - 21,627 ml 24 1,2
2 2,373 ml 0,19 ml 0,23 ml 21,207 ml 24 1,7
3 2,373 ml 1,66 ml 0,54 ml 19,427 ml 24 2,1
4 2,373 ml 2,50 ml 1,00 ml 18,127 ml 24 2,5
5 2,373 ml 1,00 ml 1,30 ml 19,327 ml 24 2,7
6 2,373 ml 2,54 ml 1,46 ml 17,627 ml 24 3,1
7 2,373 ml 1,25 ml 1,75 ml 18,627 ml 24 3,6
8 2,373 ml 1,00 ml 2,03 ml 18,597 ml 24 4,4
9 2,373 ml - 2,25 ml 19,377 ml 24 5,8
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Da H,0-Molekiile eine starke IR-Absorption im Schwingungsbereich der zu untersuchenden
Substanz verursacht hitten und es daher zu Uberschneidungen in den Spektralbereichen
gekommen waére, wurde fir die Probenverdiinnung D,0 (Deuteriumoxid) verwendet.

Fiir die ATR-Analyse genligte ein sehr geringes Probenvolumen zum Durchflihren der
Messungen. Fiir die SFS-Messungen mussten mindestens 20 ml der jeweiligen Probe
hergestellt werden, um den Probentrog ausreichend flillen und dementsprechend ein gutes
Messergebnis erhalten zu konnen. Fir die Probengefile wurden 30 ml fassende
Schraubdeckelglaser verwendet und wie in Tabelle 7 zu sehen mit 24 ml der jeweiligen Proben
vorbereitet. Bei einigen Proben war es nicht notwendig den pH-Wert mittels NaOD
einzustellen, da bereits der unangepasste pH-Wert dem erwiinschten entsprach. Des Weiteren
wurde davon ausgegangen, dass das gesamte NaOD in Losung vollstandig zu Na* und OD"

dissoziiert und die Messung weitgehend nicht beeintrachtigt.

Fiir weitere Untersuchungen wurden zusatzliche Proben der Brenztraubensdure mit
Konzentrationen von 0,2 bis 1,5 M und pH-Werte von 5,3 bis 11,6 bei 20 °C, nach dem Schema
in Tabelle 7, hergestellt.

Fiir die Untersuchungen der Dissoziation an der Oberflache wurde die Konzentration der
Brenztraubensdure so gewahlt, dass ein gutes SF-Signal und somit auswertbare Spektren
erhalten werden konnten. Beide Messverfahren, ATR- und SFS-Messungen der in Tabelle 7
dargestellten Proben, wurden in doppelter Ausfiihrung, im selben SFS-Setup und ATR-Gerat,
gleicher Konzentration und pH-Bereich durchgefiihrt, um die Reproduzierbarkeit zu testen

(siehe Ergebnisteil 4.2 und Anhang 8).

Die Kalibration des verwendeten pH-Meters fiir die pH-Einstellungen wurde in H,O-Lésungen
durchgefihrt. Aufgrund dessen musste der gemessene pH-Wert pH* der D,0-Probenlésungen
in einen pD-Wert nach folgender Formel (10) umgerechnet werden. Die Umrechnung erfolgte

nach Krezel et al. und Gross-Butler-Purlee Theory [82], [83]

pD = pH* + 0,44 Formel (10)

Um eindeutige Vergleiche mit anderen Studien bzw. Literaturangaben zu ermdglichen, wurde

der aus Formel (10) erhaltene pD-Wert in den eigentlichen pH-Wert umgerechnet
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pH = 0,929 * pD Formel (11)

Somit wurden mit Formel (10) und Formel (11) alle gemessenen pH*-Werte der D,O-
Probeldsungen in die zutreffenden pH-Werte umgerechnet und konnten fiir die weitere

Analyse verwendet werden (siehe Kapitel 4).

3.2.3 FT-IR/ATR-spektroskopische Messung

Fiir die Messung und Charakterisierung von Molekiilen im Volumenwasser kdnnen Proben
sowohl in Transmission als auch in Reflexion vermessen werden. In der Reflexion wird das
Messsignal hauptsachlich durch die Oberflache mit einer definierten Tiefe bestimmt. In der
Transmission hingegen werden die Proben durchstrahlt, wobei fllissige Proben zwischen zwei
IR-transparenten Platten aufgebracht werden, wodurch das Volumen wesentlich zum Signal
beitragt. Da es bei den Probenmessungen schwierig ist, die Schichtdicke der fliissigen Proben
konstant zu halten, kdnnen keine reproduzierbaren Ergebnisse mit der Transmission erhalten
werden.

Durch die Anwendung der Totalreflexions-Technik kdnnen reproduzierbare Spektren trotz
unterschiedlichen Probenvolumens erhalten werden. Dementsprechend wurde bei der
Untersuchung des Volumenbeitrags die Methode der ATR-Infrarotspektroskopie angewendet

und somit vergleichbare Spektren der Brenztraubensdure erhalten.

In dieser Arbeit wurde ein Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer (FT-IR) in
Kombination mit einer eingebauten abgeschwachten Totalreflexions (ATR)-Diamant-Einheit
verwendet. Dieser Diamant ist aufgrund seiner Harte sehr robust und ermdglicht somit

Messungen von Losungen im pH-Bereich 1-14.

Wie bereits im theoretischen Teil erldutert ist die ATR-Methode ein infrarotspektroskopisches
Verfahren, bei der Molekiile aufgrund der Absorption von Infrarotstrahlung zum Schwingen
angeregt werden. Bei einem Einkoppelwinkel 8 der IR-Strahlung von 45° kommt es an der
Oberflache des hier verwendeten Platinum-Diamant-Kristalls zu einer Totalreflektion. Die
dabei entstehende Eindringtiefe d, der evaneszenten Welle, welche sich entlang der zu

reflektierenden Oberflache ausbildet, betragt ~1,25 um (siehe Kapitel 2.2.1).
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Der in diesem ATR-Experiment gemessene Konzentrationsbereich der Brenztraubensaure lag
bei 0,2 bis 1,5 M. Wie in Kapitel 3.2.2 bereits erklart konnte unmittelbar nach Herstellen der
Proben die ATR- Methode ausgefiihrt werden. Bevor die Proben der Brenztraubensaure
analysiert wurden, musste mit einem Referenzmedium, hier D,0, eine Hintergrundmessung
gemacht werden. Danach konnte unter Einsatz einer Eppendorfpipette 100 pl Probelésung auf
den ATR-Kristall gegeben und eine 32 Scan Messung gestartet werden (siehe Tabelle 8). Die
ATR-Spektren wurden mit dem Tensor Il und einem integrierten ATR-Messelement von Bruker
aufgenommen. Fir die Messungen wichtige Parameter, wie Angaben der Messdauer oder

Phasenauflosung des ATR-FTIR-Systems, sind in Tabelle 8 aufgefiihrt.

Tabelle 8: Wesentliche Messparameter der eingesetzten ATR-Messzelle im FTIR-Spektrometer
Tensor Il

FTIR: Tensor Il mit TGS Detektor
Parameter Platin ATR-Messzelle
spektrale Auflésung 4cm?
Messbereich 4000 - 400 cm™
Blende/Apertur 6 mm
Messzeit 32 Scans (30s)
ATR-Kristall Diamant
Hintergrundmessung D,0
Steuersoftware Opus (Version 4)

Es wurden zusatzliche ATR-Messungen der Brenztraubensaure vor und nach Destillation
durchgefiihrt, sodass Informationen iber den Einfluss der Sdureaufreinigung erhalten werden

konnten.
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3.2.4 SFS-Verfahren

Die SFS-Methode besitzt eine molekulare Spezifitdit an der Oberflachenregion und kann
sowohl an flissig/flussig, flussig/gasformig oder fest/flissig-Grenzflachen und ebenso unter

UHV-Bedingungen eingesetzt werden.

Bei der in dieser Arbeit verwendeten SFS-Methode wurden alle Proben an einer
flissig/gasformigen- und fur die Referenz (Quarz) an einer fest/gasférmigen-Grenzflache
gemessen. In den nachfolgenden Abschnitten wird das verwendete Laser-Aufbaus (Laser-

Setup) und die SFS-Probenmessung genauer beschrieben.

SFS-Lasersystem

Als Ausgangspunkt des hier verwendeten SFS-Lasersystems diente ein 1 kHz Ti:Saphir
regenerativer Verstarker (Spectra-Physics Spitfire Ace). Dieser erzeugte Pulse mit einer
Energie von 5 mJ und eine Ursprungswellenlange von 800 nm bei einer Pulsdauer von ~40 fs.
Dieses 800 nm Licht wurde anschlieRfend in zwei unterschiedliche Richtungen geleitet, damit
Laserstrahlen im sichtbaren und infraroten Bereich erzeugt werden konnten. Fir die
Generierung des VIS-Strahls wurden ca. 20 % der Pulsenergie liber einen Strahlenteiler
umgelenkt und mit Hilfe eines Fabry-Perot Etalons (SLS Optik Ltd.) Pulse von 15 cm™ voller
Breite bei halbem Maximum erreicht.

Damit Pulse im Infrarotbereich generiert werden konnten wurde der andere Teil mit einer
rund 1,7 mJ hohen Laserleistung, durch einen optisch-parametrischen Verstarker, dem
TOPAS-C (Light Conversion), mit einer kollinearen Differenzfrequenzgenerierungsstufe, einem
sogenannten DFG-Kristall (AgGaS;), geleitet. Das aufgebaute Lasersystem fir die
Summenfrequenzmessungen ist in Abbildung 14 vereinfacht dargestellt. Die IR-Pulse besitzen
eine Bandbreite von ~ 250 bis ~ 500 cm (voller Breite bei halbem Maximum) und wurden fiir
die Messungen der asymmetrischen Carbonyl-Streckschwingung der Carbonsduregruppen
(C=0, protoniert und deprotoniert) bei 6150 nm (~1626cm™) und fur die CH-
Streckschwingung bei ~ 3000 cm™ zentriert. Die jeweilige Zuordnung der Frequenzpositionen
aller gemessenen Molekilgruppen sind unten im Ergebnisteil 4.2.2 aufgelistet.

Der entsprechende Winkel flr den Lichteinfall der zwei erzeugten Laserstrahlen betrug fiir
den IR-Strahl 36° und fiir den VIS 34°. Beide Laserstrahlen wurden an der Probe reflektiert,

sodass sich diese in Zeit und Raum Uberlappen konnten und wurden anschlieend mit Hilfe
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eines Spektrographen (Acton SP-300i, Princeton Instruments) aufgezeichnet. Zuletzt ist das
SF-Signal Uber eine bildverstarkende CCD-Kamera (Newton, Andor Instrument) detektiert
worden.

Wie in Abbildung 14 rechts zu erkennen ergibt sich das Summenfrequenzsignal folglich aus

der Summe der sich tGberlappenden IR- und VIS-Laserstrahlen.

Spitfire Ace ‘!‘
Power ~ 5 mJ 5}4'
2
N S
=
z N
© Ll
800 nm Licht @ =
22 & . Probenbereich :
* > o : :
Y - : :
\ Cp ‘ IR-Strahl .
\ SF-Signal VIS-Strahl
= : .
I , : .
E ] : "k : :
@ . . o :
= ' ' : :
2 : ! ! Probe :
o ' I . Stage :
N : : :
SF-Signal . :
ﬁ P Detektionspfad
CCD-Kamera

Abbildung 14: Schematische Veranschaulichung des hier verwendeten SFS-Setups (Draufsicht). Die
farbig eingezeichneten Linien und Pfeile reprdsentieren die Strahlengdnge des Lasers. Der rote Strahl
stellt den IR-Puls, der griine das 800 nm Licht und der in lila das Summenfrequenzsignal dar. Die rechte
Seite des Bildes veranschaulicht den Probenbereich in dem sich der Teflontrog mit Probel6sung und
die Stage befindet. Die Kombination aus dem IR- und dem VIS-Laserstrahl ermoglicht die Analyse der
Grenzflache. Der Strahlenteiler wird mit ST und die Polarisatoren mit P abgekirzt

Fir die gesamten hier gemessenen und analysierten SFS-Spektren wurde die
Polarisationseinstellung in der ssp-Abfolge verwendet (s-Polarisierung SF, s-Polarisierung VIS

und p-Polarisierung IR).
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SFG-Probenmessung

Im Allgemeinen wurden die Messungen unter kontinuierlicher Stickstoffzufuhr aufgenommen.
Somit konnte im Frequenzbereich der Carboxy-Schwingung verhindert werden, dass das SF-
Signal durch die Wassermolekiile aus der Luft beeinflusst wurde. Die Untersuchung der
Schwingungssignaturen der protonierten und deprotonierten Carbonsauregruppen erstreckte
sich Uber einen bestimmten pH-Bereich von 1,2 bis 11,6. Da geringe Konzentrationen (< 1 M)
der Brenztraubensdure ein zu kleines SF-Signal erbrachten, wurden fiir die gesamten SFS-
Messdaten, Proben mit hoheren Konzentrationen von ca. 1,4 M gemessen. Zudem wurden
SFS-Messungen der Brenztraubensaure vor und nach der Destillation durchgefiihrt, sodass

Informationen (iber den Einfluss der Sdurereinigung erhalten wurden.

Zu Beginn der Messungen wurde das nichtresonante Signal von Quarz so ausgerichtet, dass
sowohl der Frequenzbereich als auch das Signal auf dem CCD-Chip (Pixelhohe) mit dem der zu
messenden Proben Ubereinstimmte. AulRerdem wurde das SF-Signal von Quarz vor jeder
Probemessung durchgefihrt. Insofern konnten mogliche Leistungsschwankungen des Lasers,
welche die SF-Intensitdt beeinflussen, erfasst werden. Des Weiteren konnte die
Frequenzunabhangigkeit des Quarzsignals genutzt werden, um die Anpassung der IR-Frequenz
zu den jeweiligen untersuchenden Bereichen der Carboxy- und CH-Schwingungen zu
ermoglichen. Ebenso wurde vor den Messungen fir die Erzeugung des SF-Signals die zeitliche

Uberlappung des VIS- mit dem IR-Strahl manuell optimiert.

Wie bereits oben erwdhnt sind alle SF-Spektren in ssp-Polarisation gesammelt worden. Fir die
Datenanalyse wurden die Proben mehrfach gemessen und daraus ein Mittelwert erhalten. Um
die Daten auswerten zu kdénnen wurde des Weiteren vor jeder Messung eine zusatzliche
Hintergrundmessung aufgenommen. Hierbei ist der Puls des sichtbaren Lichtes detektiert und
der IR-Puls blockiert worden.

Die Teflontrége wurden vor jeder Messung (mit Ethanol und Milli-Q-Wasser) gereinigt und
mittels Stickstoffgas getrocknet. Der gesduberte Trog wurde im Probenbereich auf eine Halterung
(Stage) gestellt (siehe Abbildung 14) und nachfolgend die Probenflissigkeit mittels einer 10 ml
Pipette darin Uberfihrt. Die Probenumgebung bzw. Messkammer wurde vor jeder Messung
~ 20 Minuten mit Stickstoff durchstromt.

Damit ein gutes Signal-zu-Rausch-Verhaltnis erreicht werden konnte lagen die Messzeiten im

Carboxy-Bereich der nicht destillierten Proben bei 10 und fir die destillierten bei 20 Minuten.
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Fur die Referenzmessung mit Quarz waren 10 Sekunden und fiir die Messungen im CH-Bereich
10 Minuten ausreichend um ein angemessenes SF-Signal zu erhalten.

Um die Stabilitat des SF-Signals und der Brenztraubensdureproben zu lberpriifen, wurden einige
Probeldsungen direkt nach der Probenvorbereitung und wiederholt nach mehreren Stunden oder
Tagen gemessen. Uber die Zeit wurden keine gréBeren Veranderungen des SF-Signals beobachtet
und insofern von stabilen Proben ausgegangen. Der Vergleich der Spektren bei der Auswertung
erfolgte anhand einer Referenzmessung mit Quarz, wodurch reproduzierbare Spektren erhalten
werden konnten (siehe Abschnitt 3.2.5).

Die Aufnahme der Proben erfolgte im Spektralbereich von ~ 1500 bis ~ 1800 cm™, da die
Schwingungssignaturen der Cabonsduregruppen in protonierter und deprotonierter Form
untersucht wurden. Zudem wurden Messungen im Bereich von ~ 2700 und ~ 3100 cm
durchgefihrt, um die Oberflachenorientierung der Molekile zu untersuchen und mogliche

CH-Verschmutzungen zu erkennen.

3.2.5 Analyseverfahren und Spektrenauswertung (Fitting)

Bevor die spektroskopischen Messungen liber ein Datenverarbeitungsprogramm, wie zum
Beispiel Igor, Origin oder Python ausgewertet werden konnen, wird ein primares Spektrum
erzeugt. Dabei wird bei der SF-Spektroskopie mit Hilfe eines Chips der CCD-Kamera das

Messsignal als Funktion der SF-Wellenlange auf der x-Achse aufgetragen.

Anlasslich dieser Arbeit wurde die Auswertung und graphische Darstellung der SFS- und ATR-
Daten mit Hilfe der Software Igor Pro (Version 6.34 A) durchgefiihrt. Fiir die Interpretation der

1H-NMR (250 MHz) Spektren wurde das Programm MestrNova verwendet.

Datenanalyse der Summenfrequenzmessungen

Die aufgezeichneten SF-Spektren enthalten resonante und nicht-resonante Beitrage. Fir die
Auswertung der Messungen bei unterschiedlichen pH-Werten miissen die Amplituden des
resonanten Beitrags erfasst werden.

Um einen Vergleich der Spektren zu ermoéglichen mussten die primaren Spektren erstmals
normiert werden, indem die SF-Wellenlange unter Angabe der VIS-Frequenz in IR-Frequenzen

umgewandelt wurde. Ergdnzend wurde bei der Normierung die erhaltenen
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Hintergrundmessungen von den jeweiligen Probemessungen abgezogen und darauffolgend
der Quotient mit einem nicht-resonanten Signal von Quarz (z-Schnitt) gebildet
(Hintergrundmessung siehe Methodenteil 2.2.2). Da das Quarzsignal mit der eingestellten IR-
Frequenz erzeugt wird konnte (berprift werden, ob die IR-Frequenz im erwiinschten
Wellenlangenbereich fir die zu untersuchenden Proben liegt.

Damit Schwingungsbanden untersucht werden konnten wurden die jeweiligen Spektren

mittels Lorentzfunktion nach folgender Formel (12) angepasst.

Apn 12 Formel (12)

2 2 i
Isps o [Xya + X5 | = |Ayget@ne +Z Wig — Wy + L
n n

Hierbei enthilt der nicht-resonante Beitrag Ange'®"? die Amplitude Anxg und die Phase @nr.
Zudem ist A, die Amplitude und ', der Dampfungsfaktor fir die Schwingungsresonanz (Breite
der n-ten Resonanz). Die IR-Frequenz wird hier mit wigr und die Schwingungsfrequenz mit wn
abgekirzt. Xng'® und Xz stellen die nicht-resonanten und resonanten nichtliniare

Suszeptibilitdten zweiter Ordnung dar.

Anhand der unterschiedlich eingestellten pH-Werte der Proben wurde eine Verdnderung der
Peakintensitaten in den Spektren ersichtlich (siehe Ergebnisse 4.2.2). Mit Hilfe der Formel (12)
wurden die Schwingungsbanden mit drei Lorentzkurven an jeden gemessenen pH-Wert
individuell angepasst und folglich quantifiziert. Es ist moglich, dass sich die Vorzeichen der
Peakintensitaten bzw. der resonanten Amplituden umkehren, wenn Molekile ihre
Orientierung an der Oberflache dndern. In Abbildung 15 wird anhand eines Beispiels (Fit-
Beispiel) aufgezeigt, wie die SF-Spektren ausgewertet wurden. Fiir ein optimales Ergebnis wird
das Spektrum mithilfe von drei Peaks angepasst. Das erste Signal wird im Bereich der
asymmetrischen deprotonierten Carbonyl-Valenzschwingung (Vas,coo-) mit einem negativen
Vorzeichen und Signale 2 und 3 im Frequenzbereich von Wc-0 und Wcoop Mit einem positiven

Vorzeichen ausgewertet.
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Abbildung 15: Fit-Beispiel eines SF-Spektrums fiir 1,4 M Brenztraubensaure mit pH 2,2.

Die Modellierungen der drei Signale (Peaks) wurden eigenhandig mittels lgor-Software

durchgefihrt. In Tabelle 9 werden die dafiir verwendeten Fitting-Parameter gezeigt.

Tabelle 9: Auflistung der Parameter des SFS-Fit-Beispiels (Breite I, Wellenlange A, Phase ¢, resonante

Ag und nichtresonante Axg Amplitude).

Carbonyl- & Carboxy-Schwingung Signal 1 Signal 2 Signal 3
@ 0.12
Anr -0.03
Schwingungsmoden
An [cm™] 1613 1700 1731
M [cm™] 57 55 20
Agn -1.42 + 0.06 2.21+0.04 0.96 £ 0.02

Datenanalyse der ATR-Messungen

Bei der ATR-Datenanalyse werden die Spektren in Igor geplottet und entsprechend der

Lorentzfunktion nach Formel (13) angepasst.
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Ay
flw) =y, + z (@—w)2 + T2 Formel (13)

Hierbei ist A, die Flache, yo die Basis und w, die der Schwingung. I' ist die Breite der
Schwingung.

Wie anhand eines Beispiel in Abbildung 16 ersichtlich, wurden jeweils vier Peaks bendtigt um
einen bestmoglichen Fit zu erhalten. In Tabelle 10 sind die vier Schwingungsfrequenzen mit
den dazugehorigen Molekiilgruppen aufgelistet, wobei fiir eine Schwingung (~ 1590 cm™)

noch keine genaue Zuordnung gemacht werden konnte.

- Beispielspektrum pH 2,1

- pH 2,1 Fitting (Lorentzkurven) V. ~1729cm’
020 | CoOoD
1 D
Vas,coo- ~ 1614 cm I
o)

o)
0.15- O.. ..

C
A

0.10

ATR- Intensitat

1590 cm™

0.05

0.00

T T T T T
1550 1600 1650 1700 1750

-1
Wellenzahl (cm )
Abbildung 16: Fit-Beispiel eines ATR-Spektrums fur 1,4 M Brenztraubensdure mit pH 2,1.

Tabelle 10: Auflistung der Parameter des ATR-Fit-Beispiels (Breite I, Wellenlange A, Flache A).
Carbonyl- & Carboxy-Schwingung | Signal 1 Signal 2 Signal 3 Signal 4

Schwingungsmoden

An [em?] 1590 1614 1710 1729
M [cm™] 18,6 17,3 14,8 17,3
A 3,5 20,2 9,9 23,1
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4 Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden Kapitel werden die mittels spektroskopischer Verfahren erhaltenen Ergebnisse
der Brenztraubensaure in Abhangigkeit des pH-Wertes vorgestellt und diskutiert.

Zur Uberpriifung der Reinheit der verwendeten Brenztraubensiure-Lésung werden zuvor die
Resultate der durchgefiihrten fraktinierten Vakuumdestillation und der nachfolgenden NMR-
Analyse aufgezeigt und folglich die Reinheit der Loésung Uberprift.

Fir das Verhalten der Brenztraubensdure bei verschiedenen pH-Werten in Losung ist die
Carboxygruppe ausschlaggebend. Aufgrund dessen liegt der Fokus des Experiments auf den
Carbonsauregruppen. Im Allgemeinen werden die Positionen im Spektrum, an welchen die

Werte der Spektralfunktion ungleich Null sind, als Maxima oder Peaks bezeichnet.

4.1 Auswertung der Destillation und NMR-Daten

Die fraktionierte Vakuumdestillation der Brenztraubensdure wurde wie in Kapitel 3.2.1
beschrieben durchgefihrt, um mogliche Verunreinigungen zu entfernen.

In Abbildung 17 wird das Destillat, das wahrend der thermischen Reinigung in vier Fraktionen
aufgeteilt wurde und der Riickstand dargestellt. Bei einem Startvolumen von ca. 80 ml 98 %ige

Brenztraubensaure konnten etwa 80 % reine Ausbeute erhalten werden.

a)

98% C3H,04
Vor Destillation

Verdﬁnnte C3H403 C3H403
Proben Vor Destillation | | Nach Destillation

Destillat: Fraktionen 1- 4

r \

Abbildung 17: Destillationsergebnis der 98 % Brenztraubensdure. a) Brenztraubensdure vor
Destillation b) Probenvergleich vor und nach Destillation c) nach Destillation aufgefangenes Destillat
in 1-4 Fraktionen d) zurlickgebliebener Anteil der Anfangslosung nach Destillation

-43 -



4. Ergebnisse und Diskussion

Es ist in Abbildung 17 deutlich zu sehen, dass nach der Destillation alle erhaltenen Fraktionen

im Gegensatz zum leicht gelblichen, urspriinglichen zugefiihrten Material, optisch klar sind.

Um die Reinheit des Destillats analytisch zu Uberpriifen wurden sowohl die mittleren
Fraktionen (Nr. 2 und 3) als auch die Ausgangslosung mit einem 250-MHz-NMR-Spektrometer

untersucht.

Die daraufhin erhaltenen *H-NMR Spektren werden in Abbildung 18 dargestellt und zeigen,
dass das erhaltene Destillat der Brenztraubensdure-Losung eine deutlich héhere Reinheit als
das Ausgangsprodukt besitzt. Da in der ersten und letzten Fraktion (1 und 4) wahrend der
Destillation nur sehr geringe Mengen des Destillats, wie im Methodenteil in Tabelle 6 zu
sehen, aufgefangen worden sind, wurden diese nicht bericksichtigt.

Jedes 'H-NMR-Spektrum in Abbildung 18 zeigt zwei sichtbar ausgepréigte Peaks bei 2,3 und
1,4 ppm, welche die Signale der CHs-Kohlenstoffe der Ketoform (Oxo-Form) und Diolform
(Hydrat) der Brenztraubensdure darstellen. [31] Wie bereits im Theorieteil in Kapitel 2.1
beschrieben liegen die Brenztraubensdure-Molekiile in wassriger Losung grotenteils in der
Diol- bzw. Ketoform vor. Die Zuordnung der Peaks der Brenztraubensdure erfolgte anhand
mehrerer Literaturdaten von Perkins et al. und Lopalco et al. [84], [31], [66]

Zudem wird in Abbildung 18 ersichtlich, dass die urspriinglich gekaufte Losung der
Brenztraubensdure mogliche Unreinheiten unter anderem im Bereich zwischen 2,2 und
1,5 ppm aufweist und, wie in Abbildung 18 zu erkennen, diese mittels Destillation groR3tenteils
entfernt werden konnten. Die Verschmutzung (bei Peak 1,6), die infolge der Destillation
ganzlich entfernt werden konnte, ist in Abbildung 18 mit einem griinen Kreis markiert. Laut
einer Studie von Perkins et al. vom Jahre 2016 wurde der Peak bei 1,6 ppm als Zymonsaure
identifiziert. [31] Da ein sehr geringer Anteil der Enol-Keto-Tautomerie in wassriger
Brenztraubensaure vorhanden ist konnte der kleine Peak bei 1,9 ppm die Methylgruppe (CH)

der Enolform darstellen. [85], [86]
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Abbildung 18: H-NMR-Spektren der Brenztraubensdure in deuteriertem Wasser vor und nach
fraktionierter Vakuumdestillation. Die Zuordnung der Peaks des Hydrats und der Oxo-Form ist in
Fraktion 2 zu sehen (links unten).

Die NMR-Methode besitzt eine sehr hohe Empfindlichkeit und dementsprechend kénnen sehr
geringe Konzentrationen < 0,001 mol/L nachgewiesen werden. [87] Wie in den NMR-Spektren
zu sehen wiesen die mittleren Fraktionen 2 und 3 eine hohe Reinheit auf. Diese wurden zu
einer Probe vereinigt und fir die weitere Probenherstellung verwendet.

Um zu prifen, ob das Ergebnis der Destillation Auswirkungen auf die relevanten
summenfrequenzspektroskopischen Analysen hat, wurden zusatzliche SFS- und ATR-
Messungen des unaufgereinigten Produkts und des gereinigten Destillats gemacht. Die ATR-

Messungen im Frequenzbereich von 1500 bis 1800 cm™ werden in Abbildung 19 dargestellt.

Der Vergleich der SFS-Messungen, vor und nach Destillation der Brenztraubensdure wurden
in den Bereichen der CH- und COOD-Schwingungen durchgefiihrt, da in diesen
Frequenzbereichen alle weiteren relevanten experimentellen Messungen abliefen. Die SF-

Spektren der Carboxygruppen und der CH-Region sind in Abbildung 20 zu sehen.
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Abbildung 19: Vergleich ATR-Messungen vor und nach fraktionierter Vakuumdestillation
der 1,4 M Brenztraubensaure-Proben.

Bei den ATR-Messungen in Abbildung 19 ist vor und nach Destillation keine grolle Abweichung

im Trend der verlaufenden Kurven zu erkennen. Dies war zu erwarten, da bereits in den NMR-

Spektren ersichtlich wurde,

Abbildung 18).

Im Gegensatz dazu waren nach Destillation groRRe Intensitdtsunterschiede an der Grenzflache

vorhanden, welche in den folgender Abbildung 20 zu sehen sind.

dass die Verunreinigungen sehr gering waren (siehe

1) 2)
— pH 11,5 nicht destilliert | == pH 11,6 nicht destilliert groftenteils Verunreinigungen
— pH 115 destilient | -*] — pH 116 destilier von CH, CHyund Chg
= 0154 — pH 2,8 destilliert 0.12+ pH 2,8 destilliert
o} —_— oy
8 . PH 2,0 destiliert 0.101 vor Destillation
p C00 o
3 010+ vor Destillation 0.08+ o
c nach Destillation
g V4 0.06-
é 0.054 nach Destillation COOD | 0,041 )
0
0.02 ¢mj v v "WW' pot 0
0.00 "y

0.00

T T
1500 1550

T T T T T
1600 1650 1700 1750 2700
Wellenzahl (cm”)

T T
2750 2800

T
2850

T T T
2900 2950 3000
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Abbildung 20: Vergleich der SFS-Messungen vor und nach fraktionierter Vakuumdestillation der 1,4 M
Brenztraubensaure-Proben im Frequenzbereich der 1) Carboxygruppe (links) und 2) der CH-Gruppe

(rechts)
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Es ist allgemein bekannt, dass die SF-Spektroskopie eine sensitive Messmethode ist und sehr
geringe Verunreinigungen an der Oberflache erfassen kann. Dementsprechend ist in den SF-
Spektren der Abbildung 20 ein deutlicher Unterschied der Intensititen vor und nach

Destillation der Brenztraubensaure zu erkennen.

Bei den SF-Spektren der Carbonylgruppen in Abbildung 20 (Bild 1)) ist im Frequenzbereich
zwischen 1500 und 1550 cm™! der unaufgereinigten Proben ein sehr hoher Peak bei pH 11,5
zu erkennen. Nach fraktionierter Vakuumdestillation ist bei einem pH von 11,5 ersichtlich, dass
insbesondere das Maximum im Bereich der relevanten COO-Schwingung der Oberflache an
Intensitdt abgenommen hat (siehe Abbildung 20). Es wird vermutet, dass aufgrund der
Verschmutzung durch CH-Verbindungen die Molekiile eine hohere Affinitat zur Grenzflache

gebildet haben und infolgedessen oberflachenaktiver waren.

In Abbildung 20 (Bild 2)) sind vor Destillation eindeutige Maxima der CH, CH, und CHs-
Verunreinigungen an der Oberfliche der Brenztraubensdure-Proben im Frequenzbereich
zwischen 2700 und 3000 cm™ sichtbar. In den Spektren der aufgereinigten Proben sind
lediglich noch zwei kleinere Peaks bei Frequenzen von ~ 2745 und ~ 2935 cm™ zu erkennen.
Diese stammen hochstwahrscheinlich zum einen von den freien OD-Gruppen der
Wassermolekiile (bei ~2745cm™) und zum anderen von der Methylgruppe (CHs, bei

~2935 cm™) der Brenztraubensiure-Probeldsung.

Anhand der SFS-, ATR- und NMR-Daten in den Abbildungen 18 bis 20 wird ersichtlich, dass eine
Aufreinigung der Brenztraubensaure mittels fraktionierte Vakuumdestillation notwendig ist,
um eine hohe Reinheit und dementsprechend ein unverfalschtes Ergebnis erhalten zu kénnen.
Insbesondere fiur die Analyse der SF-Spektroskopie ist eine Aufreinigung der zu

untersuchenden Substanz erforderlich.

Da das Brenztraubensadure-Destillat nach mehreren Monaten in Lésung erneut ungewollte
Reaktionsprodukte bzw. Verschmutzungen bildet, wurde die Destillation im Verlauf dieser
Masterarbeit zeitnah vor jeder spektroskopischen Probemessung durchgefiihrt. [31]
Demzufolge konnte sicher gestellt werden, dass sich ungewollte Oligomer-Spezies, welche im

Laufe der Zeit durch ,dunkle” Prozesse entstehen, entfernt werden.
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4.2 SF- und ATR-Spektroskopie Ergebnisse und Diskussion

Das aus der fraktionierten Destillation gewonnene Brenztraubensadure-Destillat wurde fiir die
Herstellung aller weiteren Probel6sungen verwendet, siehe Abschnitt 3.2.2. Die daraus
erhaltenen Ergebnisse mittels SF- und ATR-Spektroskopie werden in den nachsten

Abschnitten graphisch dargestellt und diskutiert.

4.2.1 Auswertung der abgeschwichten Totalreflexionsspektroskopie (ATR-IR)

Die Untersuchung der Brenztraubensaure im Volumenwasser (Subphase) wurde, wie in Kapitel
3.2.3 erlautert, anhand von ATR-Messungen im pH-Bereich von 1,2 bis 5,8 durchgefihrt. In
Tabelle 11 werden die fur die Analyse relevanten Schwingungen der Carbonyl- und

Carboxygruppe den jeweiligen Frequenzen zugeordnet.

Tabelle 11: Zuordnung der Carboxy- und Carbonyl-Valenzschwingung V der Brenztraubensaure zu den
entsprechenden Frequenzen der ATR-Spektren (Wellenlange= A).

ATR- Peaks bei A ~ 1595 cm™! ~1610 cm™* ~1710 cm* ~1726 cm

Peak Zuordnung nicht sicher Vas,coo- V-0 Vcoop

Fir die Auswertung der genannten Streckschwingungen Vascoo-,Vcooo und Vc-o0 werden in
Abbildung 21 die ATR-Messungen grafisch dargestellt. In der Abbildung sind Spektren von
Brenztraubensdure mit unterschiedlichen pH-Werten, im Bereich von pH 1,2 bis 11,6 und einer
konstanten Konzentration von 1,4 M zu sehen. Wie bereits im Kapitel 3.2.2 beschrieben

werden die pD-Werte der mit D,0 verdiinnten CsH403-Losungen in pH-Werte umgerechnet.
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Abbildung 21: Grafische Darstellung der ATR-Spektren im Carboxy- und Carbonyl-Frequenzbereich der
Brenztraubensadure im Volumenwasser. Bei einer Konzentration von 1,4 M sind hier C304Hs- Proben
bei pH-Werten von 1,4 bis 11,6 (oben) zu sehen. Zur Ubersicht werden unten links und rechts nochmals
die pH-Bereiche speziell im sauren und alkalischen Bereich gezeigt.

Mit ansteigenden pH-Werten von 1,2 bis 11,6 wird in den Spektren deutlich, dass vier
ausgepragte Maxima vorhanden sind. In Abbildung 21 sind Uberschneidungen sowohl
zwischen den Peaks der 1610 cm™ (COO") und 1590 cm™ (noch unbekannt) als auch zwischen
1726 cm™ (COOD) und 1710 cm™? (C=0-Streckschwingungen) vorhanden. Es ist ebenso zu
erkennen, dass mit steigendem pH-Wert die Peakintensitat von COOD sinkt wahrend COO" bis

pH 5,8 ansteigt, was die Dissoziation der Carbonsauregruppe widerspiegelt.

Ab pH 5,8 sinkt die Intensitdat der COO-Bande erneut, wodurch der sich lberlappende Peak
(bei Frequenz 1590 cm™) ansteigt und erkennbar wird. Es scheint, dass das Maximum der
Dissoziation von COOD zu COO" bei einem pH-Wert von ~ 3,5 erreicht wird. Dies bedeutet, dass
bei diesem pH-Wert kaum noch COOD Molekiile im Volumenwasser vorhanden sind. Ab
pH=2,5 wird ebenso der Peak der C=0-Valenzschwingung ersichtlich, wobei eine leichte

Abnahme bis pH 10,5 erfolgt.
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Es wird angenommen, dass der unbekannte Peak bei Frequenz 1590 cm, welcher sich mit der
COOD-Schwingung (iberschneidet und dessen Auspragung ab pH=4,4 ersichtlich wird, ein

Signal des sich im Volumenwasser ausbildendes Dimerprodukts ist (siehe Abbildung 21).

Um mogliche Dimerbildung zu untersuchen wurden zusatzliche ATR-Messungen in
Abhangigkeit von der Konzentration im Bereich der COOD und C=0-Streckschwingung,
durchgefihrt. Wie in Abbildung 22 zu sehen wurden Spektren im Konzentrationsbereich von
0,3M,0,7M, 1,2 M und 1,5 M bei pH-Wert 1,4 (Bild 1)) und 4,8 (Bild 2)) normiert dargestellt.
Bei der Normierung wurde jeweils das Verhaltnis zum Maximalwert im Spektrum bestimmt,

um somit die Linearitat der jeweiligen Spektren zu prifen.

1) pH 1,4 bei verschiedenen Konzentrationen 2) pH 4,8 bei verschiedenen Konzentrationen
1.2{—03M coo — 0,3 M
COOD 1.0+ 1550 cm-l \
£ 10— LLM Cc=0 — i5m
£ —15M 0.8 - =
S 0.81
3 0.6
= 1
2 067 1590cm
o 0.44 CO0D
% 044
0.2
021 /\\ \
1600 1650 1700 1750 1550 1600 1650 1700 1750
Wellenzahl (cm™) Wellenzahl (cm™)

Abbildung 22: 1) und 2) graphische Darstellung der Konzentrationsabhdngigkeit der
Brenztraubensdure in wassriger Losung bei pH=1,4 (links) und pH=4,8 (rechts). Normierung alle:
Spektren auf den jeweiligen Maximalwert.

Wie in Abbildung 22 ersichtlich sind im Bild 1) (bei pH 1,4) und ebenso im Bild 2) bei (pH 4,8)
nach Normierung deutliche Unterschiede vor allem im Bereich des COO-Signals vorhanden.
Dementsprechend konnte in den abgebildeten Spektren in Abhangigkeit von der
Konzentration mittels Normierung kein linearer Verlauf der COO™- und COOD-Kurven
festgestellt werden. Dies ist eine Indikation dafiir, dass unterschiedliche Reaktionsprozesse im
Volumenwasser ablaufen, was ein Anhaltspunkt fir mogliche Dimerbildung in der

Brenztraubensadure-Lésung ist.

Des Weiteren kann, aufgrund der in Abbildung 21 sichtbaren Uberschneidungen im

Wellenlangenbereich der COO™- und COOD-Schwingungen, der Verlauf der vier
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Peakintensitaten bei unterschiedlichen pH-Werten nicht eindeutig interpretiert werden. Um
die Unterschiede der Banden im Carboxy-Bereich zu verdeutlichen und weitere Aussagen
treffen zu kdnnen wurden die einzelnen Spektren an jeden gemessenen pH-Wert anhand vier
lorentzscher Funktionen, wie in Kapitel 3.2.5 bereits erklart, angepasst. Die folgenden
Abbildung 23 und Abbildung 24 dienen als Veranschaulichung fiir die Durchfiihrung der Fits
der ATR-Spektren von Brenztraubensaure. AnschlieRend werden in Tabelle 12 fir die Fitkurven

relevanten Parameter aufgelistet.

ATR-Fitting — 0H 1,2 — Fitfunktion
0.20

0.15

0.10

SFS-Intensitat

0.05

0.00

I I I I I
1550 1600 1650 1700 1750

Wellenzahl (cm™)

Abbildung 23: Auswertung der ATR-Spektren im Bereich der Carbonsduregruppe anhand von
vier Lorentz-Funktionen (Vier-Peak-Fitting) und Darstellung der Fitfunktionen (rote Kurve) der
jeweiligen pH-Werte.
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025_ Vler_Peak_Flttlng F|tfunkt|0nen
_ — pH2,7
. COO == pH 5,8
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Abbildung 24: Veranschaulichung des Vier-Peak-Fittings der ATR-Spektren mit vier Lorenz-
Kurven. Die grau gepunkteten Kurven stellen die jeweiligen vier Peakpositionen sowohl des Fits
der COO-, COOD- und C=0-Schwingungen als auch des Maximums bei 1590 cm™
anndherungsweise dar.

Tabelle 12: Fitting Parameter der ATR-Spektren von Brenztraubensdure fiir die Schwingungsregion der
Carbonyl- und Carbonsiuregruppe. Die unbekannte Frequenz wy, bei 1590 cm™ wird mit ub fir
unbekannt abgekdrzt.

Wy = 1590 cmi+1l Wcoo- = 1615 cmti+1l wc-0 = 1710 cm? Wcoop = 1728,5 cm?

lL=20cm™ r,=17,6 cm™ M3=16,7 cm™ l4=17,9 cm
pH Peak 1 Fldche Peak 2 Flache Peak 3 Flache Peak 4 Flache
1,2 3.77+0.52 4.34+0.43 10.21 + 0.47 36.97 £+ 0.51
1,7 3.82+0.41 10.57+0.34 10.58 + 0.38 32.13+0.42
21 4.98+0.40 21.57+0.33 11.58 + 0.37 25.75+0.41
24 5.56+0.52 38.19+0.43 12.59 + 0.47 16.26 + 0.52
2,7 5.96 £ 0.60 45.98 + 0.50 13.43+0.57 10.95 + 0.63
31 8.32+0.76 54.86 + 0.63 14.36+£0.71 5.22+0.79
3,6 12.34+0.87 58.23+0.72 14.24+0.79 1.36+0.89
4,4 23.88+0.80 54.13+0.67 12.31+0.76 -0.01+0.84
5,8 35.85+0.87 50.75+0.72 11.16+0.41 -0.58 + 0.54
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Bei den Fits wurde die Peakposition und die Breiten ' mit einer Abweichung von +1
Wellenlangen bzw. Einheiten jeder Lorentzkurve konstant gehalten. Die Ergebnisse der
entsprechenden Fitkurven der einzelnen pH-Werte werden weiter unten im Abschnitt 4.2.3

dargestellt und diskutiert.

4.2.2 Auswertung der Summenfrequenzspektroskopie (SFS)

In dieser Masterarbeit wurde die pH Abhéangigkeit der C3H4s03—Molekiile an der Grenzflache
mittels SF-Spektroskopie untersucht. Fir alle SFS-Analysen wurde das in Kapitel 3.2.4
beschriebene Lasersystem verwendet. Grundlagen des SFS-Verfahrens sind bereits in 2.2.2
und 3.2.4 beschrieben worden. In diesem Abschnitt werden die an der Grenzfliche zu

Brenztraubensaure/Luft aufgenommenen SF-Spektren graphisch veranschaulicht.

Damit die Spektren der COOH- und CH-Streckschwingungen erhalten werden konnten wurde
die Frequenz der IR-Pulse auf die jeweiligen Bereiche eingestellt und alle Spektren in der ssp-
Polarisationskombination aufgezeichnet. Des Weiteren wurden, wie bereits im Methodenteil
3.2.2 beschrieben, die Proben der Brenztraubensdure mit Deuteriumoxid (schweres Wasser)
hergestellt und somit Uberlappungen der zu untersuchenden Maxima mit denen des Wassers
vermieden.

In Tabelle 13 werden die in dieser Arbeit untersuchten Methyl- (CHs-), Carboxy- (COOD), die
antisymmetrische deprotonierte Carboxy- (AS,COO-) und die Carbonyl- (C=0)

Valenzschwingungen V den jeweiligen Wellenlangen A zugewiesen.

Tabelle 13: Zuordnung der Peaks von Brenztraubensdure des Methyl-, Carboxy- und Carbonyl-
Frequenzbereiches der SFS-Analysen.

SF-Peaks bei A ~ 1600 cm™? ~1710 cm™? ~1730cm™? ~2925cm?

Peak Zuordnung Vas,coo- Vc-0 Vcoop VcH3

Der Fokus der SFS-Analysen liegt im Frequenzbereich 1500 bis 1800 cm™, da dort die fur die
Sauredissoziation relevanten Schwingungsbanden der Vas,coo- und Vcooo untersucht werden
kénnen. AuBerdem war es moglich in diesem Frequenzbereich beide Schwingungsbanden in
einem Spektrum zu erfassen und somit einen optimalen Vergleich zwischen den COOD- und
COO'-Maxima erhalten.
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In den nachfolgenden Abbildungen 25 und 26 werden SF-Spektren der Brenztraubensaure im
Bereich der Carboxy- (COOD und COO’) und Carbonyl- (C=0) Streckschwingungen bei
verschiedenen pH-Werten dargestellt. Wie bereits im Methodenteil 3.2.2 beschrieben,
wurden die gemessenen pD-Werte mit Hilfe der Formel (10) in pH-Werte umgerechnet (siehe
Kapitel 3.2.2). Flr die Auswertung und Darstellung der Spektren ist immer der umgerechnete
Wert in pH verwendet worden. Alle gemessenen Probenlésungen haben eine Konzentration
von 1,4 M, wobei der pH-Wert zwischen ~ 1,2 und ~ 11,6 variiert. Sichtbare Veranderungen
der Peakintensitaten im Bereich der C=0-, COO™- und COOD-Schwingungen kénnen zum einen
von der Anzahl der Molekile und zum anderen von deren molekularer Orientierung an der
Grenzflache abhangen. Abbildung 25 zeigt Spektren im aciden Bereich von pH 1,2 bis 5,8 und
Abbildung 26 im alkalischen Bereich bei pH 5,1 bis 11,7.

m— H 1,2 pH 3,1
70x10°1 == pH17 =——pH36 CooD

— H 2,1 pH 4,4

60+ pH 2,5 pH 5,8

—— pH 2,7
S 504
8
g 407 COoO
2
o 30+ C=0
e -
- AR \
L 20kt ' NW‘
N b\ P

1o e e o
A S B AR gt ee T
0- Uy ety ¢ St
T T T T T
1550 1600 1650 1700 1750
Wellenzanhl (cm'l)
Abbildung 25: Darstellung der Summenfrequenzspektren im Carboxy- und Carbonyl-

Frequenzbereich der Brenztraubensdure-Losung an der Grenzflaiche zur Luft. Messung der
C304H3-Proben im sauren Milieu mit pH-Werten von 1,2 bis 5,8.

Im Frequenzbereich 1500 bis 1800 cm™ der Carbonyl- und Carboxy-Valenzschwingung sind je

nach pH-Wert drei Maxima in Abbildung 25 und Abbildung 26 zu erkennen.
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Abbildung 26: Darstellung der Summenfrequenzspektren im Carboxy- und Carbonyl-
Frequenzbereich der Brenztraubensaurelosung an der Grenzflache zur Luft. Bei der Messung
der C504Hs- Proben im alkalischen Milieu bei pH-Werten von 5,1 bis 11,7.

Dabei ist deutlich zu sehen, dass mit steigendem pH-Wert die Intensitat der protonierten
COOD- Valenzschwingung (Vcoon) abnimmt und ein Intensitatsanstieg bei pH 1,2 bis ~ 3,1 der
deprotonierten Carbonsaduregruppe (Schwingungsbande Vcoo') zu beobachten ist.

Da sich in der COO™-Region ab pH ~ 3,1 keine signifikanten Veranderungen der Peakintensitat
zeigen werden demnach héhere pH-Werte im alkalischen Bereich fir diese Auswertung nicht
bendétigt. Aufgrund dessen wurde der Fokus fiir weitere Analysen auf den pH-Bereich von ~ 1

bis ~ 6 gelegt.

Die Quantifizierung der SF-Daten erfolgte durch das Fitten der Kurven der jeweiligen
gemessenen pH-Werte. Dabei war es moéglich die Position, Breite und Flache der Peaks zu
bestimmen und somit die in Abbildung 25 ersichtlichen Veranderungen der Peakintensitaten

und die Dissoziation der Saure, zu untersuchen.

Das Fitten der Spektren, wie Abbildung 27 zu sehen, wurde bereits im Methodenteil in

Kapitel 3.2.5 beschrieben und mittels Formel (12) ausgefihrt.
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Abbildung 27: Fitting der SF-Spektren der Brenztraubensdure im Carboxy- und Carbonyl-
Frequenzbereich. Die Datenpunkte reprasentieren die gemessenen Proben bei unterschiedlichen pH-
Werten und die Kurven mit den durchgezogenen Linien deren jeweiligen Fits.

Bei der Auswertung der SF-Spektren wurde die Amplitude Anr (0,11 % 0,04), die Phase ¢
(-0,2£0), die Breite (+ 2) und die Peakposition festgelegt. Die Amplitude des resonanten
Beitrags Ar wurde frei gelassen. Wie in Tabelle 14 zu sehen andert sich die nicht resonante

Amplitude mit dem pH-Wert.

In Tabelle 14 und Tabelle 15 werden die zur Anpassung der gemessenen SF-Spektren
verwendeten Frequenzpositionen und weitere Parameter flir die Auswertung der Peaks

angegeben.
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Tabelle 14: Darstellung der Fitting-Parameter (Frequenzposition w, spektralen Breite I und resonante
Amplitude Ag) fur die SFS-Spektren von Brenztraubensadure in der Schwingungsregion Ve (rechts).
Auflistung der nicht resonanten Amplitude Ang flir Schwingungen Ve-o, Vcoo-, Vcoon (links).

Anr fiir wc-0=1698,5cm?*+1,5cm™
Vc-o, Vcoo-, Vcoop
pH-Wert Ar M [em?)
1,2 0.13 0.93+£0.04 43
1,7 0.12 1.02+0.04 43
2,1 0.11 1.16+0.04 45
2,4 0.12 1.62+0.04 45
2,7 0.12 1.65+0.03 45
3,1 0.11 1.82+0.04 45
3,6 0.11 1.45+0.03 42
4,4 0.11 1.05+0.04 43
5,8 0.11 0.72 £0.04 43

Tabelle 15: Auflistung der Fitting Parameter (Frequenzposition w, spektalen Breite I und resonante
Amplitude Ag) fiir die SFS-Spektren von Brenztraubensdure in der Vcoo- (links) und Vcoop
Schwingungsregion (rechts).

Wcoo- =1611cm?*+1 Wcoop =1729,5cm™+ 1,5
pH-Wert Ar I [em?] Ar s [em?]
1,2 0.32+£0.06 50 1.72+£0.02 25
1,7 0.16 £ 0.05 53 1.66 £ 0.02 25
2,1 -0.34 £ 0.06 53 1.40+0.02 25
2,4 -1.64 £ 0.06 55 1.15+0.02 24
2,7 -2.15+0.04 54 0.94 £0.02 24
3,1 -2.81+0.04 55 0.56 £0.03 25
3,6 -2.89+0.04 55 0.24 £0.02 23
4,4 -2.73+£0.04 56 0.027 £0.03 24
5,8 -2.71+£0.03 55 -0.05+0.03 25
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4.2.3 Vergleich der ATR — mit SFG-Messergebnissen

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse, welche anhand der zwei genannten
spektroskopischen Messmethoden erhalten wurden, miteinander verglichen. Als weitere
Auswertungsmethode fiir die Untersuchungen der einzelnen Frequenzbereiche wurde die
Flache, welche sich aus den Lorentzschen Fitkurven ergab, gegen den jeweiligen pH-Wert
aufgetragen. Insofern konnten in Abbildung 30 und Abbildung 29 die Intensitdaten bzw. Flachen
der Valenzschwingungen Vascoo-, Vcoon, Vc-o in Abhangigkeit des pH-Wertes normiert
dargestellt werden. Zusatzlich wurden die griin und blau dargestellten Datenpunkte der

jeweiligen COOD und COO-Flache anhand einer sigmoidalen Kurve gefittet.

C=0-Kurvenanalyse

Wie bereits in der Theorie 2.1 erwdhnt und Brenztraubensiure 2 2- DHPA
. . . . . . Ketoform Diolform
in Abbildung 28 ersichtlich liegt die Brenz- o
O
traubensiure in Ldsung liberwiegend als J\[fOH Hz0 HsC%L
H3C - OH
Diol- (hydriert) und/oder Ketoform, je nach 0 HO OH
pH-Wert protoniert und/oder
pKs =2,18 “ ]l’ pKs = 3,6
deprotoniert, vor. [32], [31], [84], [88] Laut
Literaturdaten besitzt die Diol- und die ] o
. H0
o Hsc%k _
Ketoform einen unterschiedlichen pKs- H3CJ\H’ o
0 HO OH

Wert, was bedeutet, dass bei einem

Abbildung 28: Schematische Darstellung des
Keto-Diol-Gleichgewichts in einer Brenztrauben-
Brenztraubensdure deprotoniert als das sdure-Losung. [32]

bestimmten pH-Wert mehr Keto-

entsprechende Hydrat. Demnach ist der
pKs-Wert der Brenztraubensaure, bei dem das Keto-Diol-Verhaltnis nicht bertcksichtigt wird,
eine starke Vereinfachung des Dissoziationsgleichgewichts. [32] Daraufhin wurde die

Verteilung des Keto-Diol-Verhaltnisses bei unterschiedlichen pH-Werten genauer betrachtet.

Bei den orangen Datenpunkten der Abbildung 30 und Abbildung 29 wird angenommen, dass
es sich um die Carbonyl (C=0)-Schwingungen der Ketoform handelt. Dies wird mit der Theorie
von Pocker et al. anhand des Keto-Diol-Gleichgewichtes in der weiteren Diskussion naher

erlautert.
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Abbildung 30: Normierte Darstellung der ATR-Fitting-Daten von Brenztraubensaure in
Abhangigkeit des pH-Wertes im Volumenwasser. Zuordnung der Frequenzen im
Schwingungsbereich V., (rote Kurve, unbekannt ub bei 1590 cm™), Vo (orange Kurve), Vas,coo-
(blaue Kurve) und Vcoop (griine Kurve).
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Abbildung 29: Normierte Darstellung der SFS-Fitting-Daten von Brenztraubensaure in
Abhéangigkeit des pH-Wertes an der Luft/Wasser-Grenzflache. Zuordnung der Frequenzen im
Schwingungsbereich Vo (orange Kurve), Vas,coo- (blaue Kurve) und Vcoop (grine Kurve).
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Des Weiteren ist zu erwdhnen, dass aufgrund der Dissoziation der Carboxygruppe bei héheren
pH-Werten sowohl Unterschiede in der Anzahl der Keto- als auch der Diolform an der

Grenzflache und in der Subphase vorhanden sind.

In Abbildung 30 und Abbildung 29 ist zu beobachten, dass mit steigendem pH-Wert ein
Intensitatsanstieg im Bereich der C=0-Schwingung bis pH~ 3,1 und ein darauffolgender
Rickgang bis ~0,4 an der Oberflaiche und ~0,7 im Volumenwasser erfolgt. Der
Intensitatsanstieg bis pH 3,1 ist in der Subphase und an der Oberflache eindeutig auf das sich
einstellende Gleichgewicht zwischen der Diol- und Ketoform zuriickzufiihren. Riickblickend ist
bekannt, dass bei niedrigerem pH-Wert die Diolform lberwiegt und, wie in Abbildung 4 im
Theorieteil 2.1.1 dargestellt, dass die Diolform am a- Kohlenstoff-Atom die eigentliche Keto-
Gruppe der Brenztraubensaure mit zwei Hydroxylgruppen ersetzt. Des Weiteren kann anhand
der Studie von Pocker et al. der in dieser Arbeit vorhandene Carbonyl-Verlauf weitgehend

bestatigt werden.

GemaR der Studie Pocker et al. liegt bei einer 1,3 M Brenztraubensaure-Losung das Keto-Diol-
Verhiltnis von 50 % Keto und 50 % Diol bei pH-Werten zwischen ~ 1,5 und ~ 1,6.

In Abbildung 31 wird anhand von NMR-Messungen durch Pocker et al. die Menge der
Ketoform in Abhangigkeit des pH-Wertes prozentual dargestellt. [66]

Es ist noch zu berlicksichtigen, dass kleinere Konzentrationsanderungen, welche bei der Studie
von Pocker et al. und in dieser Arbeit vorkamen, das Keto-Diol-Verhdltnis nur gering
beeinflussten. Bei einem Konzentrationsunterschied von + 0,1 M sind grobe Abweichungen

von £ ~ 0,3 pH-Einheiten moglich. [32], [66]
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Abbildung 31: Darstellung der prozentualen Zusammensetzung der Ketoform als Funktion
der pH-Werte, bestimmt durch *H-NMR- Analyse nach Pocker et al.

Folglich kann der Abbildung 31 entnommen werden, dass bei einem pH-Wert von 1,2 die
Brenztraubensdure zu ~ 55 % als Hydrat (Diol) und zu ~ 45 % in der Ketoform vorliegt. [66]
Unter anderem ist beim Verlauf der sigmoidalen Kurve zu sehen, dass bei pH-Werten zwischen
~ 1,5 und ~ 3 ein im Durchschnitt signifikant schnellerer Anstieg der Ketoform, von ~ 49 % auf

~ 90 %, erfolgt. [66]

Im Vergleich zu Pocker et al. ist in dieser Arbeit in Abbildung 30 und Abbildung 29 zu erkennen,
dass sowohl an der Grenzflache als auch im Volumenwasser bei einem pH-Wert von 1,2 eine
bereits vorhandene Menge der Carbonyl-Gruppen und folglich die Ketoform vorhanden ist.
Wie bei Pocker et al. wird hier mit steigenden pH-Werten im Bereich von pH ~ 1,7 bis ~ 3 das
Maximum bei deutlich erhéhter Zunahme der Carbonyl-Schwingung bzw. der Ketoform

erreicht.

Wenn bei der Betrachtung der Luft/Wasser-Grenzfliche von Brenztraubensdure davon
ausgegangen wird, dass in Abbildung 29 bei pH 3,1 die hdchste gemessene Konzentration 100 %
der Ketoform ausmacht, wiirde bei einem pH-Wert von 1,2 die Ketoform zu ~50 % an der
Oberflache vorhanden sein. Das wiirde mit den Ergebnissen der Studie von Pocker et al., mit
einer geringen Abweichung von ~ 5 %, Ubereinstimmen. Dagegen ist im Volumenwasser bei
pH 1,2 ein etwas héherer Wert von ~ 70 % zu erkennen und weicht demgemaR ~ 20% der
Studie von Pocker et al. ab (siehe Abbildung 30). Ursache hierfiir kbnnen analytische Fehler
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sein, wie bspw. pH-Einstellungen, leichte Konzentrationsanderungen oder beim Daten Fitting.
Des Weiteren ist bereits bekannt, dass sich mit steigendem pH-Wert das Ausmalf’ des Diol-
Keto-Verhaltnisses dndert, indem sich vermehrt die Ketoform bildet. Folglich wiirde unter
Annahme bei einem pH-Wert von ~ 3,1 Brenztraubensdure an der Grenzfliche und im
Volumenwasser ungefdhr zu ~90 % als Ketoform vorliegen, was dem Kurvenverlauf der

Abbildung 31 entsprechen wiirde.

Die darauffolgende Abnahme der C=0-Intensitdt an der Grenzflache ab pH ~ 3,1 ist auf eine
verringerte Mikrosolvatation und der hydrophoben Eigenschaften an der Grenzfliche
zurlickzufiihren. Es kommt deshalb bei steigenden pH-Werten nachweislich zu einer Abnahme
der Konzentration von Pyruvat und schlief8lich zu einer Reduktion der C=0-Schwingung an der
Grenzflache. Die leichte Abnahme der Carbonylgruppe in der Subphase bei pH-Werten ab 3,1,
konnte auf die Bildung moglicher Dimere oder entstehender Enol-Keto-Tautomerie
zuriickzufiihren sein (siehe Kapitel 2.1.). Durch die Anderung des pH-Wertes der Losung
verschiebt sich nicht nur das Keto-Diol-Verhaltnis der Brenztraubensaure, sondern ebenso das

Verhaltnis der protonierten und deprotonierten Arten.

Kurvenanalyse der Valenzschwingungen Vcoop- und Vcoo-

In Abbildung 30 und Abbildung 29 ist deutlich zu erkennen, dass mit zunehmendem pH-Wert
die Intensitdit der Schwingungsbande Vcoop abnimmt wahrend die Intensitat der
Schwingungsbande Vcoo- ansteigt, was die Dissoziation der Carbonsaduregruppe
wiederspiegelt. Diese Ab- bzw. Zunahme der COOD- bzw. COO™-Datenpunkte verlauft in beiden
Abbildungen sigmoidal. Zusatzlich wird davon ausgegangen, dass sich die Brenztraubensaure
bei hoheren pH-Werten zu >99 % deprotoniert ist. [32] Des Weiteren befindet sich im
Allgemeinen bei einer Dissoziation das Gleichgewicht zwischen der protonierten und
deprotonierten Sdure auf halbem Maximum bei einem bestimmten pH-Wert

(COO"/ COOD = 1).

Im Volumenwasser schneiden sich die protonierte (COOD, griine Kurve) und deprotonierte
(COO;, blaue Kurve) Carbonsduregruppe der Brenztraubensdure wie erwartet nahe des
Wendepunkts (siehe Abbildung 30). Infolgedessen verhalten sich die Kurven annahernd wie

Spiegelbilder zueinander. Dies bedeutet, dass in Abbildung 30 am Schnittpunkt der beiden

-62 -



4. Ergebnisse und Diskussion

Dissoziationskurven (bei pH ~2,3 + 0,05) ca. 50 % des Pyruvats in der Volumenflissigkeit
vorhanden sind, wenn 50 % der Brenztraubensdure deprotoniert wurde. Der Schnittpunkt der
Sauredissoziation bei pH ~ 2,3 £ 0,05 in der Subphase stimmt annahernd mit dem pKs-Wert

der Literatur von 2,39 tberein.

An der Luft/Wasser-Grenzflache ist das Verhalten von Brenztraubensaure viel komplexer als in
der Subphase. Aufgrund eines verglichen zum Abfall der COOD-Kurve schnelleren Anstiegs der
COO-Kurve verhalten sich die beiden Kurven nicht anndhernd wie Spiegelbilder zueinander
(siehe Abbildung 29). Dementsprechend schneiden sich die beiden Dissoziationskurven, nicht
wie in der Subphase etwa beim Wendepunkt (~0,5), sondern bei ca. >0.6 (bei
pH~ 2,55 + 0,15). Daraus lasst sich schlieen, dass an der Oberflache die ansteigende COO™-
Peakintensitdt nicht proportional zur Abnahme des COOD-Peaks verlduft und zugleich keine
Aussage Uber den pKs-Wert getroffen werden kann. Prinzipiell ist in Abbildung 30 und
Abbildung 29 zu erkennen, dass fir die Brenztraubensidure der pH-Wert, bei dem sich die
blaue (COO’) und griine (COOD) Kurve schneiden, an der Oberfliche hoher ist als im

Volumenwasser.

Damit die Dissoziationskurven an der Oberflache wie Spiegelbilder zueinander sind bzw. sich
bei halbem Maximum treffen misste angenommen werden, dass sich der Anstieg der
deprotonierten Molekiile proportional zur Abnahme der protonierten Molekile an der
Grenzflaiche verhdlt. Da diese Aussage nicht mit den Auswertungen in Abbildung 29
Ubereinstimmt ist anzunehmen, dass die Oberflachenaktivitat der beiden Spezies (COO™ und

COOD) unterschiedlich ist.

Bei der Annahme, dass die COO™-Molekiile nicht die Grenzflache verlassen bzw. nicht in die
Subphase Ubergehen, wiirden hohere Pyruvat-Konzentrationen an der Grenzflache,
insbesondere bei héheren pH-Werten, vorliegen. Folglich wiirde sich laut dieser Hypothese
der Schnittpunkt der dissoziierten Spezies bei 0,5 befinden, was verglichen mit der Kurve in
Abbildung 29 einen geringeren sigmoidalen Anstieg und somit eine Verschiebung der COO™-
Kurve nach rechts verursachen wiirde. Dies bedeutet, dass durch die Verschiebung nach rechts
das Dissoziationsgleichgewicht der Grenzflache, verglichen zum Volumenwasser, noch mehr in

den basischen pH-Bereich versetzt wird.

Dies konnte bedeuten, dass im Gegensatz zur Subphase an der Luft/Wasser-Grenzflache
generell hohere pH-Werte notwendig sind, damit Brenztraubensdure deprotoniert.
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Entsprechend dazu wird in den Monoschichten der Oberflache die ,normale” nicht dissoziierte
Form der Brenztraubensdure gegeniber der deprotonierten Spezies (Pyruvat) bevorzugt.
Daraus lasst sich schlieBen, dass bei einem gegebenen pH-Wert Pyruvat eine niedrigere
Konzentration an der Luft/Wasser-Grenzflache aufweist als im Volumenwasser, was ebenso
wahrend des Experiments beobachtet werden konnte, da mit steigendem pH-Wert der Proben

das SF-Signal der Brenztraubensaure kleiner wurde.

Die in dieser Arbeit zu entnehmenden Ergebnisse und Annahmen lieRen sich durch eine
wiederholte Durchfihrung des Experiments im selben pH-Bereich und mit gleicher
Konzentration der Brenztraubensaure bestatigen. Anhand der Wiederholung wurde ebenso
die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse nachgewiesen. Die Resultate des reproduzierten
Experiments sind im Anhang zu finden.

Des Weiteren stimmt der beobachtete Grenzflachen-Effekt mit mehreren Literaturdaten
Uberein, wie z. B. mit der bereits in der Einleitung erwahnten Studie von Strazdaite et al. aus
dem Jahr 2017. [2], [18], [20], [19] Diese Studie fiihrte &hnliche spektroskopische
Untersuchungen an Aminosaduren AS durch. Hierbei wurde anhand der Dissoziation der
Carbonsaduregruppe von L-Alanin bei unterschiedlichen pH-Werten herausgefunden, dass bei
einem Verhaltnis von COO/ COOD =1 der Carbonsauregruppe der pH-Wert von L-Alanin an
der Oberflache hoher liegt als in der Volumenflissigkeit. Dartiber hinaus wurde ebenso in der
Studie beobachtet, dass bei héheren pH-Werten die deprotonierte Carbonsauregruppe eine
niedrigere Konzentration an der Grenzflache aufweist als im Vergleich zur Volumenflissigkeit.

Diese Ergebnisse sind vergleichbar mit den Ergebnissen in dieser Arbeit.

In einer aktuellen Veroffentlichung aus dem Jahr 2018 von Eugene et al., wurden erstmalig
experimentelle und rechnerische Untersuchungen von Brenztraubensaure an der Luft/Wasser-
Grenzflache durchgefiihrt. [1] Eugene et al. konkludiert, dass bei der Brenztraubensdure der
pKs-Wert an der Wasseroberflache um 1,8 pH-Einheiten niedriger als im Volumenwasser ist,
was bedeutet, dass an der Luft/Wasser-Grenzfliche eine htéhere Aciditdt vorhanden sein
miusste. [1] Diese Aussage ist nicht vergleichbar mit den hier experimentell erhaltenen
Resultaten. GemdlR der aufgestellten Hypothese dieser Arbeit, bei der sich die
Dissoziationskonstanten auf halbem Maximum treffen, wird eher angenommen, dass der pKs-
Wert weiter in den basischen Bereich verschoben wird. Eugene et al. beschreibt ferner, dass

sich das Saure-Base-Gleichgewicht, wie in der nachfolgenden Gleichung (Formel (14)) zu
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erkennen, an der Grenzflaiche mehr auf der rechten Seite liegt und demzufolge auf der
Oberflache ein niedriger pKs-Wert vorhanden ist als im Volumenwasser. [1] Diese Aussage
stimmt erneut mit den Ergebnissen dieser Arbeit und ebenfalls mit den Resultaten anderer
Veroffentlichungen (iberein, welche beschreiben, dass die assoziierte Form, verglichen zur

konjugierten Base, an der Grenzflache bevorzugt wird. [18], [19], [20]

Der in dieser Arbeit beobachtete Effekt, dass die
deprotonierte Spezies im Volumenwasser begiinstigt wird
kann  wie folgt erklart werden: Wenn die

H3C
Carbonsduregruppe deprotoniert wird, erhadlt die

Brenztraubensdure eine negativ geladene Carboxylat-

gruppe, welche mesomeriestabilisiert ist (siehe Abbildung 32: Darstellung der

Mesomeriestabilisierung  des

Abbildung 32). Das heif3t, dass sich im Carboxylat-Anion eine
Pyruvats.

gleichmaRige Verteilung der negativen Ladung auf beide

Sauerstoffatome bildet und dies Wechselwirkungen wie z.B. die Bildung von starken
Wasserstoffbriickenbindungen mit den umgebenden Wassermolekiilen ermdoglicht.
Infolgedessen erhalt Pyruvat eine gute Stabilitdt im Volumenwasser. Des Weiteren kénnte die
Solvatisierung des Pyruvats im Volumenwasser ebenso mit den darin geldsten Na*-lonen
zusammenhangen, welche durch die pH-Einstellungen mittels NaOD in der Losung eingebracht

wurden.

Anhand von Literaturdaten werden an der Oberflache die Carboxylat-Anionen (hier Pyruvat)
weniger stabilisiert, da zum einen eine geringere Mikrosolvatation an der Grenzflache
stattfindet und zum anderen aufgrund der vorhandenen hydrophoben Luftoberflache. [21],
[18] Das Gleichgewicht fiir die Dissoziation bzw. Protolyse der Brenztraubensdure an der
Carbonsauregruppe kann Uber die Saurekonstante Ks wie folgt vereinfacht beschrieben

werden:

CH,COCOOD + D,0 =———=  CH,COCOO" + D;O* Formel (14)
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Aufgrund der Annahme, dass die deprotonierte Spezies, das Pyruvat, sich vermehrt im
Volumenwasser als an der Grenzfliche anordnet, wirde das Gleichgewicht an der

Luft/Wasser-Grenzflache auf der linken Seite der Gleichung liegen (sieheFormel (14))

Ferner kann anhand der Sauredissoziationskonstanten Ks in Formel (15), durch die Anwendung
des Massenwirkungsgesetzes das Gleichgewicht zwischen einer Saure (hier CH;COCOOH) und

ihrer Base (hier CH3COCOO") wie folgt dargestellt werden:

c(D30%) * c(CH;C0C00") Formel (15)
¢(CH;COCOO0D)

KS = C(D30+) =

Da sich das Oberflichengleichgewicht eher auf der linken Seite befindet ware fir
Brenztraubensdure an der Grenzfliche ein niedrigerer K.-Wert zu erwarten als im
Volumenwasser. Auf Grund einer verringerten Hydratation des Pyruvats an der Grenzflache
sind niedrigere Oberflaichenkonzentrationen vorhanden und dementsprechend ist der

Aktivitatskoeffizient des Anions im Vergleich zur Subphase erhoht. [21]

Wie bereits in der Kurvenanalyse der Carbonylgruppe erwahnt dndert sich mit dem pH-Wert
nicht nur das Dissoziationsgleichgewicht der Carbonsauregruppen, sondern ebenso das
Verhaltnis der Keto- und Diolform. Deshalb kann hier nur eine grobe Schatzung des pKs bzw.

Ks-Wertes der Brenztraubensaure erhalten werden.

Kurvenanalyse des unbekannten Signals bei Frequenz ~ 1590 cm™

Prinzipiell wurden in den ATR-Spektren (siehe Abbildung 21) im Verlaufe der pH-Variationen
vier Maxima erkannt. Drei der vier Maxima bzw. Peaks wurden bereits diskutiert. Der Peak bei
Frequenzposition ~ 1590 cm™, welcher in Abbildung 30 als rot ansteigende Kurve dargestellt
wird, ist noch unklar. Es wird davon ausgegangen, dass es sich hierbei um volumenbezogene
Reaktionsprozesse der Brenztraubensaure handelt, da in den SF-Spektren dieser Peak nicht
ersichtlich war. Es ist in Abbildung 30 klar zu erkennen, dass dieser Peak bei 1590 cm™ mit
steigenden pH-Werten von 1,2 bis 3,1 gering und ab pH 3,1 bis 5,8 schneller ansteigt. Da im

Laufe hoherer pH-Werte sich vermehrt die deprotonierte Form bildet ist es denkbar, dass
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Pyruvat mit den in der Losung befindlichen lonen wie Na* und Wassermolekiilen wechselwirkt
und Wasserstoffbriicken bildet. Erganzend dazu wird vermutet, dass sich Dimere bilden
und/oder eine Enol-Keto-Tautomerie entstehen konnten. Jedoch macht die Enol-Keto-
Tautomerie laut Literaturangaben in sauren und alkalischen Lésung einen sehr geringen Anteil
aus, die sich bei unterschiedlichen pH-Werten nicht beachtlich verandert. [26], [31] Deshalb
wird die Enolform flir den Anstieg der roten Kurve in Abbildung 30 nicht weiter in Betracht

gezogen.

Dariber hinaus wird davon ausgegangen, dass mogliche basenkatalysierte Aldoladditions-
reaktionen durch Zugabe von NaOD (siehe Kapitel 3.2.2) Parapyruvat bilden. Infolge einer
Veresterungsreaktion von Parapyruvat konnen Dimerisationsprodukte wie Zymonsdure
entstehen (siehe Abbildung 33). [31], [89] Solche Reaktionsprozesse wurden bereits in
mehreren Studien in Brenztraubensdure-Losungen festgestellt. [31], [90] Entsprechend der
Studie von Perkins et al. kann selbst gut aufgereinigte Brenztraubensdure, welche im
Kihlschrank gelagert wurde, nach einiger Zeit anteilig in Zymonsdure (ibergehen. [31]
Derartige Beobachtungen wurden ebenso in dieser Arbeit festgestellt, als die hier destillierte
Brenztraubensaure nach ca. drei Monaten wiederholt mit der NMR-Technik gemessen wurde.
SchlieRlich war das Signal bei 1,6 ppm, welches zuvor durch die Destillation entfernt werden
konnte, nach einiger Zeit wieder zu erkennen (siehe Anhang 8). Wie erwéhnt, kénnte das *H-
NMR-Signal bei 1,6 ppm ein Indikator flir Zymonsaure sein (siehe Abschnitt 4.1).

Des Weiteren beschreibt Perkin et al., dass der Ubergang von Parapyruvat zu Zymonsaure
innerhalb kurzer Zeit stattfinden kann. Nebenbei bildet sich ebenso bei der Aldoladdition die

Enolform temporar, d.h. als Zwischenprodukt, aus. [31], [89]

Brenztraubensaure
@]
)J\H/OH
0O 0 Q HO Q
+ NaOH ==
— = o on —> oH
0 H o / OH o~ ©
/UWOH
Parapyruvat Zymonsaure
O

Abbildung 33:  Schematische Darstellung moglicher Reaktionsprozesse die in einer
Brenztraubensaure-Lésung durch Basenkatalyse, z. B. mit NaOH, entstehen kénnten. Bildung von
Zymonsaure durch Aldoladditionsreaktionen der Brenztraubensaure.
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Wie in Abbildung 33 schematisch dargestellt, ergibt sich folgend aus zwei Ketoverbindungen
und zwei Carbonsduregruppen der Brenztraubensdure-Molekiile am Ende der Reaktion
lediglich noch eine Keto- und eine Carbonsaduregruppe der Zymonsaure.

Diese Dimerisationsprodukte konnten zu einer geringen Frequenzverschiebung des
COO-Peaks der Zymonsaure im ATR-Spektrum flihren. Daraus lasst sich schlieRen, dass das
Signal bei der Frequenz 1590 cm™ die mdgliche deprotonierte Carbonsduregruppe der
Zymonsaure darstellt. Der Anstieg der roten Kurve in Abbildung 30 ist demnach die Folge einer
in der Volumenflissigkeit stattfindenden  basenkatalytischen  Reaktion  der
Brenztraubensdure. Je hoher der pH-Wert war, desto mehr Base (hier NaOD) wurde
dazugegeben (siehe Kapitel 3.2.2 Tabelle 7) und dementsprechend steigt die rote Kurve an.
Bis zu einem pH-Wert von 3,1 steigt die rote Kurve nur zu 10 % an, was einen geringen Anteil
des Brenztraubensaure-System ausmacht. Es ware moglich, dass die Dissoziation der Sdure bis
pH-3,1 durch die geringe Dimerbildung beeinflusst werden kdonnte. Ab einem pH = 3,1 bis 5,8
ist eindeutig zu erkennen, dass die Bildung von Zymonsaure vermehrt vorkommt und demnach
die rote Kurve ansteigt (siehe Abbildung 30). Diese Beobachtung bestatigt die Studie von
Perkins et al., in der die Formation der Zymonsaure iberwiegend bei hoheren pH-Werten

erfolgt. [31]

Des Weiteren kann anhand der Dimerbildung der Riickgang der orangen und der blauen Kurve
in Abbildung 30 ab pH 3,6 bzw. pH 3,1 folgend erlautert werden: Da wie bereits erwdahnt aus
zwei COO-bzw. C=0-Gruppen zweier Brenztraubensaure-Molekile sich eine COO™ bzw. C=0-
Gruppe der Zymonsaure im Volumenwasser ausbildet, sinkt die Anwesenheit der Carboxy- und
Carbonylgruppen der Brenztraubensdure im Volumenwasser und dementsprechend auch

beide Kurven (C=0 und COQ").

Im Uberblick werden anhand der Spektren in Abbildung 34 die durch die Diskussion

gewonnene Annahme des Signals bei Frequenz 1590 cm™ dargestellt.
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Abbildung 34: Zusammenfassende Darstellung der in dieser Masterarbeit erarbeiteten Ergebnisse
und Annahmen der Signale von Brenztraubensaure im Volumenwasser. Das zuvor unbekannte
Signal ist mit einer roten Schrift (COO, Dimerprodukt) dargestellt.

Analyse der Orientierung des Brenztraubensdure-Molekiils an der Grenzflache

Das SF-Signal ist grundsatzlich nicht nur von der Anzahl der Molekiile, sondern auch von deren
Orientierung an der Grenzflaiche abhangig. Um sicher zu gehen, dass in dieser Arbeit
ausschlieBlich die Anzahl der Molekiile an der Grenzflaiche gemessen wurde, sind zusatzliche
Messungen im Frequenzbereich der CH-Schwingungsbander der Brenztraubensaure
durchgefiihrt worden. Es wird davon ausgegangen, dass wenn sich die Intensitdaten der CH-
Schwingungen nicht verandern die Orientierung der Brenztraubensaure-Molekiile an der

Grenzflache gleich bleibt.

Wie in Abbildung 35 dargestellt sind in der CH-Region zwei kleinere Peaks in den Bereichen

zwischen 2700 und 2950 cm™ zu erkennen.
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Abbildung 35: Spektrum von Brenztraubensaure im CH-Frequenzbereich bei pH-Werten von 1,2 bis
5,8.

Bei der Peakintensitdt um ~ 2745 cm™ ist eine leichte Zunahme bei verschiedenen pH-Werten
sichtbar. Der Peak um ~ 2935 cm™ nimmt mit steigendem pH-Wert geringfiigig ab. Mit groRer
Wahrscheinlichkeit handelt es sich bei 2935cm™® um die CHs-Verbindung der
Brenztraubensiure. Die geringe Abnahme der CHs-Intensitat bei 2935 cm™ l3sst sich dadurch
erklaren, dass mit steigenden pH-Werten die Brenztraubensaure zu Pyruvat deprotoniert,
wobei diese Molekile aufgrund ihrer Stabilisierung im Volumenwasser weniger an der
Grenzflache wechselwirken.

Wie oben erwihnt konnte das Maximum bei 2745 cm™ von den freien OD-Gruppen des
Losungsmittels stammen, da mit steigendem pH die Menge der freien OD des Wassers an der
Grenzflache zunimmt, wahrend die Konzentration der Brenztraubensdure-Molekiile an der

Oberflache sinkt.

Da keine unerklarlichen signifikanten Veranderungen der Peakintensitaten in der CH-Region
zu beobachten sind wird davon ausgegangen, dass sich die Ausrichtung der
Brenztraubensadure-Molekiile an der Grenzflache mit variierenden pH-Werten nicht signifikant

verandert.
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Umweltrelevante Diskussion

Die gewonnenen Erkenntnisse dieser Masterarbeit kdnnen einen wesentlichen Beitrag zur
Atmospharenchemie leisten. Da die Brenztraubensdure als wichtiges Zwischenprodukt zur
SOA-Masse beitragt, ist das Verhalten der a-Ketocarbonsaure in der Umwelt von groBem
wissenschaftlichem Interesse (siehe Kapitel 2.1.4). Photochemische Prozesse sind hierbei
entscheidend fiir den weiteren Verlauf der Brenztraubensdure in der Umwelt. Trotz ihrer
»einfachen” Drei-Kohlenstoff-Struktur gibt es viele verschiedene Wege auf welchen die

photolytischen Prozesse der Brenztraubensaure ablaufen konnen. [6], [8], [65], [52]

Reed Harris et al. beschaftigte sich unter anderem mit solchen photochemischen
Reaktionsprozessen von Brenztraubensdure in atmospharischen wassrigen Aerosolen und
flihrte diesbeziiglich Laborstudien unter atmospharisch relevanten Bedingungen durch. [6],
[52], [12]

Wie sich zeigte ist bei der direkten Photolyse, welche in der Atmosphdre dominiert, die
protonierte Ketoform der Brenztraubensaure in wassriger Phase die vorherrschende reaktive
Verbindung.

Zum einen, da die Carbonylgruppe (C=0), welche ausschlaggebend fiir die Absorption der
Strahlung ist, durch Hydration der Ketoform zu 2,2-DHPA (Diolform) mit zwei OH-Gruppen
ersetzt wird. Infolgedessen ist es der Diolform nicht méglich aufgrund des fehlenden
Chromophors Strahlung im Wellenlangenbereich der erdnahen Sonne (~300 - 380 nm) zu
absorbieren. Zum anderen besitzt die deprotonierten Spezies (Pyruvat) eine ca. 20-fach
geringere photolytische Reaktivitat als die nicht dissoziierte Ketoform der Brenztraubensaure.
Bezugnehmend auf die erhaltenen Erkenntnisse dieser Masterarbeit konnte die geringe
Photoreaktivitat des Pyruvats auf deren geringen Grenzflachenkonzentration zurtickzufiihren
sein. [6]

Da die Lichtstrahlen erstmals die Oberflache erreichen, an der sich hauptsachlich die
protonierte Form befindet, wird vermutet, dass es dadurch an der Grenzflaiche zu einer
vermehrten Photolyse der protonierten-Spezies kommt. Zudem weist Pyruvat eine hohere
Stabilitat im Volumenwasser als an der Oberflache auf. Es wird angenommen, dass die
protonierte Brenztraubensdure oberflaichenaktiver ist als ihr Anion und somit die

Photoreaktivitat der deprotonierten Spezies gegeniiber der des Pyruvats bevorzugt wird.
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Wie sich zeigt, ist die Photolyse von Brenztraubensaure in wassriger Losung nicht nur abhangig
von vielen Umweltfaktoren, die in der Theorie 2.1.4 erwahnt werden, sondern ebenso
beeinflussbar von deren jeweiligen Spezies und dessen Molekil-Anordnung an der
Luft/Wasser-Grenzflache. Insofern tragt diese Arbeit zu einem besseren Verstdndnis der

moglichen Reaktionsvorgiange und -bedingungen an der flussig/gasformigen-Grenzflache der

wassrigen Aerosolphase bei.
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5 Fazit und Ausblick

Anhand hochquantitativer spektroskopischer Messmethoden war es moglich Beitrage der
Oberflache mit denen des Volumenwassers zu vergleichen. Hierbei konnten mit der Technik
der Summenfrequenzspektroskopie (SFS) erstmalig Aufzeichnungen und Ergebnisse der
Dissoziation von Brenztraubensaure an der Luft/Wasser-Grenzflache gewonnen werden, was

umfangreiche Untersuchungen und Interpretationen ermoglichte.

Angesichts der spektroskopischen Ergebnisse wird deutlich, dass im Vergleich zur Subphase
die Aktivitdten der protonierten und deprotonierten Carboxygruppen der Brenztraubensaure
an der Grenzflache differieren. Dies bedeutet, dass bei gegebenen pH-Werten und an der
Grenzflache die Konzentrationen der beiden Protonierungsformen voneinander abweichen,
da die protonierte Spezies der Carbonsduregruppen eine héhere Oberflichenkonzentration
aufweist. Der Grund dafir ist, wie in den Ergebnissen ersichtlich, dass wahrend der
Dissoziation viele Carboxylat-Anionen die Grenzflache verlassen, um eine bessere Stabilitat in
der Subphase zu erlangen. Dies kann z. B. Auswirkungen auf die Konformation und Funktion
von Molekilen an der wassrigen Oberflaiche und Einflisse auf die Umwelt und biologisch

relevanten Reaktionsprozesse haben.

Die Forschungsergebnisse dieser Arbeit geben einerseits Auskunft tGber die pH-abhdngige
Dissoziation der Brenztraubensaure, andererseits werden zuséatzlich Informationen tber ihre
Konstitution und Dimerbildung bei bestimmten pH-Werten preisgegeben. Es konnte gezeigt
werden, dass mogliche Dimerprodukte wie die Zymonsaure in den NMR- und ATR-Spektren
identifiziert und wahrend der pH-abhangigen Messungen jegliche Valenzschwingungen (Vchs,
Vc-=0, Vcoon, Vcoo-) des Brenztraubensaure-Molekils in den ATR- und SF-Spektren erkannt
wurden.

Dariber hinaus bietet diese Arbeit einen Beitrag, der iber das Brenztraubensaure-System
hinausgeht und somit fir zukiinftige Studien der Photochemie in wassrigen Systemen
bedeutend sein kann. Ein Beispiel hierflr ist die in der Atmosphare durch Sonnenenergie
stattfindende photolytische Zersetzung von Brenztraubensdure in der wassrigen Phase eines
Aerosols. Diese Prozesse finden in der Atmosphare primar in niedrigeren pH-Bereichen statt,
dabei ist die Ketoform aufgrund ihrer Carbonylgruppe (C=0) iberwiegend die photoreaktive

Spezies. Es konnte gezeigt werden, dass die beschrankte Photoreaktivitdt der deprotonierten
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Form, Pyruvat, moglicherweise auf eine schlechte Solvatation an der Grenzflache und daraus
folgend geringe Oberflachenkonzentration hindeutet.

Es ist notwendig ein besseres Verstandnis des Brenztraubensaure-Systems unter anderem in
der Biochemie, der Umwelt und vor allem in der Atmosphadrenchemie zu entwickeln, um
Prozesse und Reaktionsvorginge besser verstehen wund ihre Wirkung in den
unterschiedlichsten Bereichen interpretieren bzw. ihr Schicksal vorhersagen zu kdnnen.
Besonders fiir die Bestimmung organischer Verbindungen, wie Carbonsauren in Gewassern
oder Meeren, da diese sich an der Wasseroberfliche ansammeln und durch z. B. Gischt (,,sea
spray”) in die Luft getragen werden kdnnen. Des Weiteren kénnten entscheidende Faktoren,
die fur die Lebensdauer von Aerosolen und deren Einfllisse in der Atmosphdre wichtig sind,

besser erkannt werden.

Um die erhaltenen Ergebnisse und getroffenen Annahmen im Rahmen dieser Studie evident
zu bestéatigen und weitere Einblicke zur Aufklarung des Verhaltens und der energetischen
Struktur der Brenztraubensdure zu erhalten, missten oberflaichenspezifische und
volumenbezogene Experimente dieser Arbeit fortgefiihrt werden. Auferdem sollten
zukunftige Studien darauf ausgerichtet sein, bei der Untersuchung des Sdure-Base-
Gleichgewichts von Brenztraubensdure das Verhaltnis der Keto- und Diolform zu
bericksichtigen und durch Computer-basierte Rechnungen die Hydratisierungsenergie und
Entropien der Oberflaichenmolekiile theoretisch zu bestimmen.

Um das Brenztraubensdure-System auf mogliche Dimerbildung und Dimerprodukte zu
untersuchen, sind fir die Zukunft weitere spektroskopische Messungen, welche vorwiegend
mit der UV/VIS-Spektroskopie durchgefiihrt werden, geplant. Dies sollte insbesondere im pH-
Bereich der Dissoziation der Carbonsauregruppe erfolgen, da mogliche Dimere die Ergebnisse
der Dissoziation beeinflussen konnten. Weiterhin ist erforderlich, die genaue Orientierung der
Brenztraubensaure-Molekiile an der Luft/Wasser-Grenzfliche mittels phasenaufgeloster
Spektroskopie zu erforschen, um die aufgestellten Annahmen und erhaltenen Ergebnisse
dieser Masterarbeit zu bestatigen.

Dariber hinaus sind bereits effektive Diskussionen in Bezug auf das Verhalten und der
Oberflachenorientierung der Brenztraubensdaure mit der Universitat Mainz, Abteilung
theoretische Physik, und dem MPIP (Max-Planck-Institut flr Polymerforschung) entstanden.

Klnftig sind diesbezliglich weitere Treffen mit der Uni Mainz geplant.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Masterarbeit wurde das Sdure-Base-Gleichgewicht der Brenztraubensaure,
die zu den Carbonsduren zahlt, mithilfe verschiedener spektroskopischer-Messverfahren
untersucht.

Im Allgemeinen sind Carbonsauren weit verbreitete Schliisselverbindungen, insbesondere in
der Umwelt und in der Biochemie. Die Brenztraubensaure als Hauptmodell der Carbonsauren
dient als wichtiger Metabolit, sowohl im Kreislauf der Natur und in relevanten
Stoffwechselprozessen, als auch in der Industrie bei Herstellungsverfahren, wie z. B.
Pharmazeutika oder Lebensmittel. Das Carboxylat-Anion, Pyruvat, welches eine wesentliche
Schnittstelle im Energiestoffwechsel der Zelle einnimmt, wird in der Glykolyse gewonnen.
Dariber hinaus gehort die a-Ketocarbonsaure zu den sekundaren organischen Aerosolen
(SOA) in der Atmosphére und entsteht Gberwiegend als Oxidationsprodukt von Isopren, das
von Pflanzen, z. B. Baumen, abgegeben wird.

Durch Akkumulation an der Wasseroberflache kénnen Brenztraubensaure-Molekiile durch
Gischtbildung (,,sea spray”) als primares marines Aerosol (PMA) ebenfalls in die Atmosphare
eingetragen werden. |hr Sadure-Base-Verhalten ist von ihrer Carbonsduregruppe
ausschlaggebend, wobei die dissoziierte Form Uber eine Resonanzstabilisierung des
Carboxylat-lons Stabilitat in Losung erhalt.

Wie im Verlaufe der Masterarbeit ersichtlich weist die Brenztraubensdure als ein Drei-
Kohlenstoff-Molekil eine sehr bemerkenswerte strukturelle Komplexitat in wassrigen
Systemen auf. Die a-Carbonsaure liegt in Losung Gberwiegend in der Keto- und/oder Diolform
vor. Das Keto-Diol-Verhaltnis kann von Temperatur, Konzentration und pH-Wert beeinflusst
werden und spielt eine grofle Rolle in photolytischen Reaktionsprozessen der Atmosphére, da
nur die Carbonylgruppe der Ketoform photoreaktiv ist. Des Weiteren wird Brenztraubensaure
in wassriger Losung nicht nur ionisiert und hydratisiert, sondern ebenso teilweise enolisiert.
AulRerdem kdnnen durch lichtabhidngige Reaktionen und im Dunklen Dimere und Oligomere

(wie z. B. Zymonsaure) entstehen.

Grundsatzlich wurde Brenztraubensaure zu Beginn durch fraktionierte Vakuumdestillation
aufgereinigt, da gekaufte Losungen Dimerprodukte wie Zymonsdure enthielten, welches in
den NMR-Spektren detektiert werden konnte. Sdure-Base-Gleichgewichte, welche einen

bedeutenden Einfluss z. B. auf die Reaktivitdt oder strukturelle Eigenschaften der Molekiile
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haben, verhalten sich an Grenzflichen beachtlich anders als in der Volumenflissigkeit. Ziel
dieser Arbeit war deshalb eine genauere Betrachtung und ein Vergleich der Dissoziation von
Brenztraubensdure bei unterschiedlichen pH-Werten an der flissig/gas-Grenzflaiche und im

Volumenwasser.

Mit Hilfe der Technik der Summenfrequenzspektroskopie (SFS) konnten erstmalige
grenzflachenspezifische Messungen der Carbonsadure ermoglicht werden. Die SFS ist eine
oberflachensensitive Methode, die Aufzeichnungen von Schwingungsspektren im Monolagen-
Bereich der Oberflache erlaubt und Volumenbeitrage bei bestehender Inversionssymmetrie
des Mediums nicht erfasst. Durch zusatzliche Messungen mittels abgeschwachter
Totalreflexions-Infrarotspektroskopie (ATR-IR) konnten reproduzierbare ATR-Spektren des
Volumenbeitrags erhalten und diese mit den der SF-Spektren verglichen und interpretiert
werden. Die spektroskopische Bestimmung der Dissoziation erfolgte im Frequenzbereich der
Carbonsauregruppe, wobei die Valenzschwingung Vcoop die protonierte (nicht dissoziiert) und

Vcoo- die deprotonierte (dissoziiert) Carboxygruppe darstellt.

Zusammenfassend wurde anhand der Ergebnisse festgestellt, dass sowohl an der Grenzflache
als auch in der Subphase bis ~ pH 3,1 die Dissoziation der Carbonsauregruppe weitgehend
abgeschlossen ist und demnach das Carboxylat-Anion (Pyruvat) zu ~ 90 % als Ketoform in
Losung vorliegt. AnschlieBend nimmt ab pH ~ 3,1 im Volumenwasser die Bildung moglicher
Dimerprodukte wie Zymonsaure stark zu. Da der spezifische Peak der Valenzschwingung Vcoo-,0
(das Dimerprodukt bei Frequenz ~ 1590 cm™) nur in den ATR-Spektren deutlich zu erkennen
war wird davon ausgegangen, dass es sich dabei um volumenspezifische Reaktionsprozesse
handelt.

Des Weiteren kann beobachtet werden, dass - im Vergleich zur Subphase - die Luft/Wasser-
Grenzflache aufgrund einer schlechteren Solvatisierung niedrigere Konzentrationen des
Carboxylat-Anions aufweist (siehe Abbildung 36). Dementsprechend weicht die

Oberflachenaktivitat beider Protonierungsformen deutlich voneinander ab.

GemaR der Studie von Strazdaite et al. aus dem Jahr 2017 wurden ahnliche Untersuchungen
der Carboxygruppen durchgefiihrt und Ubereinstimmende Ergebnisse mit dieser Arbeit
erhalten. Laut weiterer Literaturdaten und der Studie von Strazdaite et al. neigen Sauren an

der Wasser-Grenzflache tendenziell dazu basischer zu sein als im Volumenwasser.
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Diese  Aussage kann in dieser
Masterarbeit nicht eindeutig belegt
werden, da sich an der Grenzflache die
Schnittstelle zwischen den beiden
Protonierungsformen der Carbonsaure-
gruppe nicht anndhernd auf halbem
Maximum befindet. Wenn jedoch
lediglich vom Dissoziationsverlauf der
COOD-Gruppe und demnach vom
COOD-Wendepunkt (siehe
Abbildung 30)  ausgegangen  wird,

wiirde sich ebenfalls dies bestatigen.

Grenzflache

Abbildung 36: Schematische Veranschaulichung der
Brenztraubensdaure bzw. des Pyruvats in der
wassrigen Phase (blau) und an der Oberflache bei
niedrigem pH-Wert. Darstellung nach den in dieser
Masterarbeit gewonnenen Erkenntnissen.

Im Allgemeinen konnten im Rahmen dieser Thesis bestimmte strukturelle Eigenschaften der

Brenztraubensdure an der Grenzflaiche und im Volumenwasser erkannt werden. Anhand

mehrerer Literaturdaten wurden Vergleiche durchgefiihrt und Ubereinstimmungen

festgestellt. Des Weiteren wurden generelle Informationen Uber ihre molekulare Reaktivitat

und ihrer veranderbaren molekularen Konformation an der Oberflache erhalten, welche fir

die Reaktionsprozesse der Brenztraubensiure im Okosystem wichtige Faktoren sind.
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8. Anhang

8 Anhang

Die in dieser Arbeit zu entnehmenden Ergebnisse und Annahmen liesen sich durch eine
wiederholte Durchfiihrung des Experiments, im selben pH-Bereich und mit gleicher Konzentration
der Brenztraubensaure, bestatigen. Diese Ergebnisse werden in diesem Abschnitt dargestellt.

Anhand der wiederholten Durchfiihrung wurde konnte die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse
nachgewiesen werden.

8.1 SFS-Ergebnisse Nr.2

Darstellung der Summenfrequenzspektren und Fitting-Daten des wiederholten Experiments.

SFS-Messung Nr. 2 — pH 1,2 pH 3,1
m— pH 1,6 === pH 3,5 COOD
, — pH 2,0 pH 4,4
-3 pH 2,4 pH 5,7
60x10 — pH 2.7

i
o
1

CoO

N
o
1

SFS-Intensitat (a.u.)

Ly

M

1550 1600 1650 1700 1750

| g e
Vo SNVCTVRT
/

1
Frequenz (cm )

Anhang Abbildung 1: Probenreihe Nr. 2: Summenfrequenzspektren im Carboxy-und Carbonyl-
Frequenzbereich der Brenztraubensaure-Losung an der Grenzflache zur Luft. Messung der
C304H3-Proben im sauren Milieu mit pH-Werten von 1,2 bis 5,7.
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Anhang Tabelle 1: Probenreihe Nr. 2: Darstellung der Fitting-Parameter (Frequenzposition w,
spektralen Breite I und resonante Amplitude Ag) fiir die SFS-Spektren von Brenztraubensaure
in der Schwingungsregion Vc—o (rechts). Auflistung der nicht resonanten Amplitude Anr fiir
Schwingungen Vc:o, Vcoo-, Vcooo (Iinks).

Anr flir Wc=0 = 1699 cml+ 1

V-0, Vcoo-, Vcoop

pH-Wert Ar M [em?)
1,2 0.13 1.42 +0.03 52
1,6 0.13 1.44 +0.06 52
2,0 0.13 1.90 +0.06 52
2,5 0.12 2.09+0.05 52
2,8 0.12 2.11+£0.06 53
3,1 0.11 2.11+£0.06 53
3,6 0.10 1.64+0.16 53
4,4 0.10 1.65+0.07 53
5,8 0.10 0.98 £ 0.08 53

Anhang Tabelle 2: Probenreihe Nr. 2: Auflistung der Fitting Parameter (Frequenzposition w,
spektalen Breite I und resonante Amplitude Ag) fiir die SFS-Spektren von Brenztraubensdure
in der Vcoo- (links) und Vcoop Schwingungsregion (rechts).

wcoo- = 1613 cm?t+ 1 wcoop =1732,5cm™*+ 1,5
pH-Wert Ar I [em?] Ar s [em?]
1,2 0.34+£0.03 52 1.49+0.01 22
1,6 0.08 £ 0.06 52 1.35+0.02 22
2,0 -0.39+£0.07 53 1.34+£0.03 22
2,5 -1.30+£0.02 53 1.05+£0.08 22
2,8 -1.82+£0.06 54 0.70+£0.03 22
3,1 -2.46 £ 0.05 53 0.55+0.03 22
3,6 -2.26 £ 0.05 53 0.17£0.04 23
4,4 -2.85+0.05 53 -0.06 £0.04 23
5,8 -2.42+0.05 53 -0.09+£0.04 22
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1.0 +
0.8
= 1
1% 0.6E
L 3
% 1
o 044 .
%) E + COO
L B C=0
? 021 + COOD
E — Fitfunktion COO’
] —— Fitfunktion COOD
0.0+

2 3 oH 4 5

Anhang Abbildung 2: Probenreihe Nr. 2: Normierte Darstellung der SFS-Fitting-Daten von
Brenztraubensaure in Abhangigkeit des pH-Wertes ander Luft/Wasser-Grenzflache. Zuordnung

der

Frequenzen

Vcoon(griine Kurve).

8.2 ATR-Ergebnisse Nr.2

im Schwingungsbereich Vc-o(orange Kurve),Vas,coo-(blaue Kurve)und

Darstellung der ATR-Spektren und Fitting-Daten des wiederholten Experiments.

ATR-Intensitéat

0.254

— pH 1,2 pH 3,1

- pH1,6 = pH 3,6

coo pH2,0 = pH4,4
0.20
0.154
0.10
0.05
0.00l

T T
1600 1650

T
1700

Frequenz (cm™)

Anhang Abbildung 3: Probenreihe Nr. 2: Grafische Darstellung der ATR-Spektren im
Carboxy-und Carbonyl-Frequenzbereich der Brentraubensaure im Volumenwasser.
Bei einer Konzentration von 1,4 M sind hier Cs0sHs-Proben bei pH-Werten von 1,2
bis 5,8 zu sehen.
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8. Anhang

Anhang Tabelle 3:
Brenztraubensaure fir die Schwingungsregion der Carbonyl- und Carbonsduregruppe. Die
unbekannte Frequenz wys bei 1590 cm™ wird mit ub fiir unbekannt abgekiirzt

Probenreihe Nr. 2:

Fitting Parameter

der

ATR-Spektren

von

Ww =1590cm?*+1 weoo- =1614cmt+ 1

Wc-o =1710 cm™

Wcoop = 1729,5 cmitl

M, =400 r, =310 I3 =200 =300
pH Peak 1 Flache Peak 2 Flache Peak 3 Flache Peak 4 Flache
1,2 3.59+0.58 4.77 £ 0.48 8.72+0.38 35.90+0.53
1,6 3.62+0.43 10.61 +£0.36 8.90+0.29 32.27+£0.40
2,0 4.73+0.38 21.99+0.32 9.65+0.26 26.12+0.35
2,5 5.03+0.45 37.89+0.37 11.08 £ 0.28 16.97 £0.38
2,8 6.36 £ 0.58 48.98 £ 0.48 11.95 £ 0.35 10.50 £ 0.47
31 8.89+0.74 55.57 £ 0.61 11.92+0.44 6.20 £ 0.60
3,6 14.31+0.87 59.06 £ 0.72 11.28 + 0.54 2.86+0.74
4,4 25.34+0.82 56.79 + 0.68 10.60 + 0.50 0.26 + 0.68
5,8 40.60 £ 0.85 47.10+£0.70 09.04 +0.54 -1.05+0.7

1.0 /I'

ATR-Peak-Flache

0.8

0.6

0.4 + COO
Cc=0
+ COOD

0.2 — Fitfunktion fiir COO

0.0

—— Peak bei 1590 cm

—— Fitfunktion fir COOD

+
LN L L L L L A B L B B O

2 3 4 5
pH
Anhang Abbildung 4: Probenreihe Nr. 2: Normierte Darstellung der ATR-Fitting-Daten
von Brenztraubensaure in Abhangigkeit des pH-Wertes im Volumenwasser. Zuordnung
der Frequenzen im Schwingungsbereich Vuw(rote Kurve, unbekannt ub bei
1590 ¢cm ~1),Vc=0 (orange Kurve),Vas,coo- (blaue Kurve) und Vcooo (griine Kurve).
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8.3 Erganzende NMR-Ergebnisse

Entsprechend der Studie von Perkins et al. kann selbst gut aufgereinigte Brenztraubenséaure,
welche im Kiihlschrank gelagert wurde, nach einiger Zeit anteilig in Zymonséaure tibergehen. [31]
Derartige Beobachtungen wurden ebenso in dieser Arbeit festgestellt, als die hier destillierte
Brenztraubensaure nach ca. drei Monaten wiederholt mit der NMR-Technik gemessen wurde. Wie
hier zu erkennen war das Signal bei 1,6 ppm, welches zuvor durch die Destillation entfernt werden
konnte, nach einiger Zeit wieder zu erkennen. Wie bereits erwihnt, kénnte das *H-NMR-Signal
bei 1,6 ppm ein Indikator flir Zymonséaure sein (siehe Abschnitt 4.1).

2 Tage nach Destillation: Fraktion 1

60000

1.42

40000

2.29

20000

|,

242322212019181.716151413 1.2
ppm
Anhang Abbildung 5: *H-NMR-Spektrum von Brenztraubensiure in deuteriertem Wasser. Zwei
Tage nach fraktionierter Vakuumdestillation der Brenztraubensaure. Fiir die Zuordnung der
Peaks des Hydrats und der Oxo-Form siehe Abbildung 18 in Kapitel 4.1.

>1.92

nach Destillation und ca. 3 Monate Lagerung im Kiihlschrank bei 8 °C [ /UuuVu

+60000

+50000

tat
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+40000
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30000
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—
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3 ]
o T~ - -0
2.302.202.102.001.901.801.701.601.501.401.301.20
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Anhang Abbildung 6: *H-NMR-Spektrum von Brenztraubensiure in deuteriertem Wasser.
Circa. drei Monate nach fraktionierter Vakuumdestillation von Brenztraubensaure . Fir die

Zuordnung der Peaks des Hydrats und der Oxo-Form siehe Abbildung 17 in Kapitel 4.1.
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8.4 Ergdnzende ATR-Spektren verschiedene Konzentrationen

Die in der Masterthesis in Abbildung 22 dargestellten normierten Konzentrationsabhangige
ATR-Spektren von 0,3 M, 0,7 M, 1,2M und 1,5 M bei pH 1,4 und 4,8 werden in Anhang
Abbildungen 7 und 8 ohne Normierung dargestellt.

0.147 __ 0,3M PH 1.4 bei verschiedenen Konzentrationen
0,7M
0.12+ 11M COOD

0.10+
0.08+

0.06

ATR-Signal

0.04+

0.02+

0.00 1 T T T T T
1550 1600 1650 11700 1750
Frequenz (cm )

Anhang Abbildung 7 : Graphische Darstellung der Konzentrationsabhdngigkeit der
Brenztraubensaure in wassriger Losung bei pH=1,4.

0254 — 0.3 M pH 4.8 bei verschiedenen Konzentrationen
0,7M
— 11M coo

0.20+

0.154

ATR-Signal

0.10+

0.054

0.00+

1550 1600 1650 1700
Frequenz (cm )

Anhang Abbildung 8 : Graphische Darstellung der Konzentrationsabhéngigkeit der
Brenztraubensaure in wassriger Losung bei pH=4,8.
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