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In vielen Gebieten der Wissenschaft, wie der Atmosph�ren-,
Bio- und Synthesechemie, spielen Salze der Dicarbons�uren
eine wichtige Rolle. Sie werden unter anderem in Medika-
menten zur Tumortherapie[1] und als Bausteine in Metall-
organischen Ger�ststrukturen[2] verwendet und sind Be-
standteil von Aerosolen, die im photochemischen Smog ent-
halten sind.[3] Isolierte Dicarboxylatdianionen sind stabil in
der Gasphase und fungieren als Modellsysteme f�r mehrfach
geladene Anionen.[4, 5] Sie haben zwei Ladungszentren, die
durch eine hydrophobe, aliphatische Kette r�umlich vonein-
ander getrennt sind und bieten daher idealisierte Systeme zur
Untersuchung von Ladungsabschirmung und l�sungsmittel-
induzierten Effekten.[6] In der hier vorgestellten Arbeit un-
tersuchten wir mithilfe der Infrarot(IR)-Spektroskopie und
quantenchemischen Rechnungen an mikrohydratisierten
Suberatdianionen (SA2�, �OOC(CH2)6COO�) die Zusam-
menh�nge zwischen Konformations�nderungen und den zu-
geh�rigen spektroskopischen Charakteristika. Anschließend
analysierten wir, wie durch Hydratation eine Konforma-
tions�nderung im Dianion induziert werden kann und welche
Rolle hierbei das Wasserstoffbr�ckennetzwerk spielt.

Die Wirkungsspektroskopie[7] ist eine leistungsf�hige
Methode, um die Auswirkung der Mikrohydratation, d.h. der
schrittweisen Anlagerung einzelner Wassermolek�le, auf die
Konformation der Dicarboxylatdianionen in der Gasphase zu
untersuchen. Mithilfe von Anionenphotoelektronenspek-
tren[6,8, 9] konnte gezeigt werden, dass die Konformation der
Dianionen empfindlich vom Hydratationsgrad, der Ketten-
l�nge und der Temperatur abh�ngt. Um einen tieferen Ein-
blick in den Faltungsmechanismus zu erhalten, werden aber

Strukturinformationen ben�tigt, die sich nur schwer aus den
Photoelektronenspektren ableiten lassen. Die IR-Photodis-
soziationsspektroskopie, kurz IRPD-Spektroskopie, an mi-
krohydratisierten Anionen in Kombination mit quantenche-
mischen Rechnungen[10–12] ist hingegen in der Lage, solche
Strukturinformationen aufzudecken, und f�hrt somit zu
einem auf molekularer Ebene deutlich tieferen Verst�ndnis
des durch Hydratation ausgel�sten Faltungsprozesses.

Anhand der IRPD-Spektren von SA2� und dem Mono-
hydratkomplex SA2�·H2O konnte k�rzlich gezeigt werden,
wie die Anlagerung eines Wassermolek�ls die spektroskopi-
sche Signatur des Dianions beeinflusst.[13] Das Wassermolek�l
bindet an eine der Carboxylatgruppen des quasilinearen Di-
anions, wodurch sich die Banden der intensiven IR-aktiven
Carboxylatstreckschwingungen charakteristisch verschieben.
Im Fall von SA2� sind jeweils die beiden symmetrischen (nS)
und antisymmetrischen Streckschwingungen (nA) nahezu
entartet, da die entsprechenden Schwingungsmoden wegen
des großen Abstands zwischen den Carboxylatgruppen nur
schwach gekoppelt sind. Die Anlagerung eines Wassermole-
k�ls hebt diese Entartung auf und f�hrt zu einer charakte-
ristischen Aufspaltung beider Banden (siehe dazu die Spek-
tren f�r n = 0 und n = 1 in Abbildung 1).

Im Rahmen der jetzigen Studie wurden IRPD-Spektren
von SA2�(H2O)n mit n = 0–28 gemessen, die in Abbildung 1
dargestellt sind. Der Photodissoziationsquerschnitt s ist dabei
als Funktion der Photonenenergie aufgetragen. Die Dianio-
nen werden in einer Elektrosprayquelle bei Raumtemperatur
gebildet und anschließend durch vielfache St�ße in einem
vorgek�hlten Puffergas (15 K) auf tiefe Temperaturen abge-
k�hlt, bevor sie mit intensiver und durchstimmbarer IR-
Strahlung wechselwirken. Als Messsonde nutzen wir die
Streckschwingungen der Carboxylatgruppen, die im Spek-
tralbereich zwischen 1300 und 1650 cm�1 liegen. Abbildung 2
(links) zeigt die Verschiebung der IRPD-Banden in Abh�n-
gigkeit von der Zahl n der Wassermolek�le im Cluster. Mit
steigenden n-Wert verschiebt sich die nA-Bande zu kleineren
(1603!1566 cm�1) und die nS Bande zu h�heren Energien
(1344!1404 cm�1), wobei diese Verschiebung ann�hernd
monoton verl�uft und f�r gr�ßere n-Werte abnimmt. Die
Schwingungsfrequenzen gel�ster, aliphatischer Dicarb-
oxylatdianionen, z.B. von Pimelins�ure in w�ssriger L�sung
(nA = 1545 cm�1, nS = 1407 cm�1),[14] werden zwar f�r nS er-
reicht, jedoch nicht f�r nA (Abbildung 2). Hieraus l�sst sich
schlussfolgern, dass nA empfindlicher als nS auf langreich-
weitige L�sungsmitteleffekte reagiert.

W�hrend sich die Bandenpositionen eher regelm�ßig mit
dem Hydratationsgrad verschieben, zeigen die Banden-
intensit�ten eine bedeutend st�rker ausgepr�gte Abh�ngig-
keit. Dieses Verhalten wird besonders durch die IRPD-
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Spektren der Clustergr�ßen n� 14 verdeutlicht (Abbil-
dung 1): In diesem Bereich f�llt die Intensit�t der nS-Bande
bis n = 16 deutlich ab und bleibt in den Spektren der gr�ßeren
Cluster niedrig. Abbildung 2 (rechts) zeigt eine quantitative

Analyse der normalisierten Intensit�t I(nS)/[I(nS) + I(nA)].
Das Verh�ltnis steigt zun�chst von 0.32 bei n = 0 auf �ber 0.50
bei n = 11 an, f�llt anschließend bei n = 16 auf 0.11 ab und
bleibt dann f�r alle gr�ßeren Cluster niedrig.

Zur Bestimmung der Ursache dieses Verhaltens haben
wir die stabilsten Strukturen f�r die quasilinearen und gefal-
teten Konformationen der Cluster mit geradem n-Wert bis zu
n = 16 bestimmt. Die zugeh�rigen IR-Spektren (Abbildung 1,
blaue Linien) wurden aus den berechneten harmonischen
Schwingungsfrequenzen und IR-Intensit�ten abgeleitet. Ge-
gen�ber den simulierten IR-Spektren der quasilinearen
Strukturen zeigen die Spektren der gefalteten Strukturen
einen starken Intensit�tsabfall der nS-Moden, w�hrend die nA-
Moden intensiv und entkoppelt bleiben (Abbildung 2,
rechts). Wie in Abbildung S3 der Hintergrundsinformationen
gezeigt wird, ist dieser Trend unabh�ngig von der jeweiligen
Struktur des Wasserclusters. Geringe Abweichungen zwi-
schen den experimentellen IRPD-Querschnitten und den
berechneten linearen Absorptionsspektren sind jedoch wegen
des zugrunde liegenden, mehrphotonischen Absorptionspro-
zesses zu erwarten.[15]

Die IR-Intensit�t einer Schwingungsmode ist proportio-
nal zum Betragsquadrat der �nderung des Dipolmoments m

bei Auslenkung entlang der zugeh�rigen Normalkoordinate
(jdm/dQj2). Eine Auslenkung entlang der Normalkoordinate
der nA-Mode bricht die Symmetrie der Resonanzstruktur und
f�hrt somit zu einem starken Ladungstransfer (LT) zwischen
den beiden Sauerstoffatomen der Carboxylatgruppe. Der LT
ist wegen seines lokalen Charakters unabh�ngig von der

Geometrie der Polyethylenkette und bleibt folg-
lich von der Faltung unbeeinflusst. Im Unterschied
dazu f�hrt die Anregung der nS-Mode zu einem
kleineren, aber langreichweitigeren LT zwischen
den Carboxylatgruppen und der Kette, der sehr
empfindlich auf �nderungen der Diederwinkel der
Kette reagiert, die sich durch die Faltung ergeben
(Abbildung 3). Dieser LT zwischen den hydro-
phoben und hydrophilen Teilen h�ngt stark vom
Hydratationsgrad ab und wird von der gegenseiti-
gen Polarisierung der Carboxylatgruppen beein-
flusst. Wegen der Wechselwirkung zwischen den
fluktuierenden Dipolen, die durch die Anregung
der nS-Mode induziert werden (Abbildung 3), tritt
zus�tzlich zur statischen Polarisierung auch ein
schwacher Resonanzeffekt auf. Wir haben diesen
Effekt f�r n = 12 isoliert, indem die 16O-Atome
einer Carboxylatgruppe gegen 18O ausgetauscht
wurden, um die beiden resonanten CO2-Streck-
moden zu entkoppeln. Das Ergebnis zeigt, dass der
I(nS)-Wert im linearen Fall f�llt und im gefalteten
Zustand steigt (Tabelle S4 in den Hintergrundin-
formationen).

W�hrend der Zusammenhang zwischen Clus-
tergr�ße und Faltung nunmehr klar hergestellt ist,
bleibt die Untersuchung des Faltungsmechanismus

bei niedrigen Temperaturen schwierig. Experimente sowie
klassische Molek�ldynamik(MD)-Simulationen stehen dem
Problem gegen�ber, dass bei tiefen Temperaturen kein ther-
modynamisches Gleichgewicht zwischen linearen und gefal-

Abbildung 1. Experimentelle IRPD-Spektren (rot) von SA2�(H2O)n-Clus-
tern mit n = 0–28 und berechnete, lineare IR-Absorptionsspektren
(blau) f�r n = 0,2,…,16 im Bereich der nS- und nA-Carboxylatstreck-
schwingungen. Die experimentellen Spektren f�r n =0 und n =1 sind
Lit. [13] entnommen.

Abbildung 2. Schwerpunkt der nS- und nA-Bande (links) und Intensit�tsverh�ltnis
I(nS)/[I(nS) + I(nA)] (rechts) f�r mikrohydratisierte SA2�(H2O)n-Cluster als Funktion
von n. Dargestellt sind die experimentellen Werte (rote Kreise) sowie die berechne-
ten Werte f�r lineare (gr�ne Rauten) und gefaltete Strukturen (blaue Dreiecke). Die
Fehlerbalken geben die Standardabweichung an (Tabelle S1 in den Hintergrundinfor-
mationen). Die Verbindungslinien zwischen den Symbolen dienen der Lesbarkeit.
Die gepunkteten, horizontalen Linien deuten die Absorptionsfrequenzen in L�sung
an.
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teten Strukturen erreicht werden kann.[6, 9] Wang et al. haben
vorgeschlagen, dass sich dies auf eine Faltungsbarriere zu-
r�ckf�hren l�sst.[6, 9] Die Ursache dieser Barriere ist die lange
Reichweite der Coulomb-Abstoßung zwischen den geladenen
Teilen, die den zus�tzlich gebildeten Wasserstoffbr�cken in
den gefalteten Strukturen entgegenwirkt (Tabelle S2 in den
Hintergrundinformationen). Unsere MD-Simulationen st�t-
zen dieses Modell in mehreren Punkten: Selbst bei 230 K
finden wir niedrige Faltungs-/Entfaltungsgeschwindigkeiten.
Ein typisches Faltungsereignis entlang einer MD-Trajektorie
(siehe Video f�r n = 16 in den Hintergrundinformationen)
zeigt einen dreistufigen Prozess: Zuerst verweilt SA2� in
einem Zwischenzustand, in dem durch Isomerisierung zweier
C-C-Bindungen der Abstand zwischen den Carboxylatgrup-
pen verringert ist, d.h., die �ußersten C-C-C-C-Diederwinkel
nehmen einen Wert von ca. � 658 an. Danach bildet sich die
erste Wasserstoffbr�cke zwischen den beiden getrennt hy-
dratisierten Molek�lenden. Schließlich erm�glicht die Bil-
dung zus�tzlicher Wasserstoffbr�cken die dritte C-C-Isome-
risierung, die den gefalteten Zustand definiert (Tabelle S3 in
den Hintergrundinformationen).

Wang et al.[6,9] konnten f�r den Cluster mit n = 14 zeigen,
dass sich die linearen und gefalteten Strukturen bei 108 K im
Gleichgewicht befinden, wobei die lineare Form bei h�heren
Temperaturen stabiler ist. Die auf 0 K extrapolierte Fal-
tungsenergie Ef betr�gt �1.7 kcalmol�1. Zur Untersuchung
der Energetik des Faltungsprozesses haben wir CEPA/1-
Rechnungen durchgef�hrt. Die Energien wurden f�r die
Nullpunktsschwingungsenergie (ZPVE, aus PBE-Rechnun-
gen) korrigiert. Gegen�ber dem experimentell abgesch�tzten
Wert f�r n = 14 untersch�tzt die hier verwendete Methode
den Ef-Wert um 4.4–4.6 und 1.1–1.3 kcalmol�1, wenn ein
double-z- bzw. triple-z-Basissatz verwendet wird. Unter An-
nahme des gleichen Fehlers f�r n = 12 w�re die lineare
Struktur bei 0 K um lediglich 1-2 kcal mol�1 stabiler.

Tabelle 1 zeigt die Zerlegung von Ef mithilfe zus�tzlicher
Berechnungen der Fragmente. Die Coulomb-Abstoßung
zwischen den Carboxylatgruppen steigt aufgrund der Faltung
um 20–40 kcalmol�1. Dies entspricht im Wesentlichen der
Faltungsenergie des nackten SA2�-Ions. Der Anstieg der
Energie wird durch die Wechselwirkung zwischen SA2� und
dem Wassercluster kompensiert. Dies spiegelt sich in zus�tz-

lichen Wasserstoffbr�cken wider, die sich vorrangig zwischen
dem Dianion und den Wassermolek�len bilden (Tabelle S2 in
den Hintergrundinformationen). �berraschenderweise tr�gt
die Wasser-Wasser-Wechselwirkung nicht zur Faltung bei, da
die Energie des Wasserclusters durch das Falten nicht ver-
ringert wird, wenn SA2� aus dem Cluster entfernt wird.

Aus den Befunden lassen sich folgende Schlussfolgerun-
gen ableiten:
1) Die Intensit�t der IR-aktiven symmetrischen Streck-

schwingung der Carboxylatgruppen ist eine empfindliche
Messsonde, um zwischen linearen und gefalteten Dianio-
nen zu unterscheiden, da diese Mode empfindlich von der
Kopplung zwischen der Carboxylatgruppe und der ali-
phatischen Kette abh�ngt.

2) Dagegen reagieren die Frequenzen der Streckschwin-
gungen st�rker auf das lokale Wasserstoffbr�ckennetz-
werk. Man k�nnte dies nutzen, um mit hochaufl�senden
Messtechniken detailliertere Strukturinformationen zu
bestimmen.

3) Die gefalteten Strukturen werden durch die Bildung zu-
s�tzlicher Wasserstoffbr�cken zwischen dem gel�sten Di-
anion und den L�sungsmittelmolek�len (und nicht zwi-
schen den L�sungsmittelmolek�len untereinander) stabi-
lisiert. Daher sollten die gefalteten Strukturen auch in viel
gr�ßeren mikrohydratisierten Clustern bei gen�gend
niedrigen Temperaturen bestehen bleiben.

Die Resultate k�nnten wichtige Auswirkungen auf
Strukturuntersuchungen an Dicarbons�uren und ihren Ionen
in der kondensierten Phase sowie auf Anwendungen zur
Fernerkundung haben, z. B. bei atmosph�rischen Messungen.

Experimentelles
Die IRPD-Experimente wurden an einem Tandemmassenspektro-
meter[16, 17] mit integrierter Ionenfalle durchgef�hrt, das hierf�r am
Freien Elektronenlaser FELIX[18] am FOM Institut Rijnhuizen
(Niederlande) installiert wurde. Die Dianionen wurden mit einer
kommerziellen Z-Elektrosprayquelle in die Gasphase �berf�hrt,
indem eine L�sung aus 1 mm Suberins�ure und 2 mm NaOH in einem
(20:80)-Wasser/Acetonitril-Gemisch gespr�ht wurde. Die Mutterio-
nen wurden in einem Quadrupolmassenfilter selektiert (Abbil-
dung S1 in den Hintergrundinformationen) und anschließend in eine
Ringelektrodenionenfalle fokussiert. Die Ionenfalle wurde auf 15 K
abgek�hlt und kontinuierlich mit Helium als Puffergas (ca.
0.01 mbar) gef�llt, um ein kontinuierliches Einfangen und eine
schnelle Thermalisierung der Ionen zu gew�hrleisten. Nach einer
F�llzeit von 99 ms wurden alle Ionen aus der Falle extrahiert und
r�umlich sowie zeitlich in die Extraktionszone eines linearen Flug-
zeitmassenspektrometers fokussiert. Die Ionen wechselwirkten hier
mit einem IR-Laserpuls, bevor die Abzugsspannungen angelegt

Abbildung 3. Atomare Ladungsunterschiede (natural population analy-
sis, NPA), die durch Auslenkung entlang der nS-Moden f�r lineare
(links) und gefaltete n =12 Cluster (rechts) induziert werden. Wasser-
molek�le sind nicht dargestellt. Blau: elektronenreich, rot: elektronen-
arm, grau: neutral. jdm/dQ j ist in 10�2 a.u. und die Intensit�t I (in
Klammern) in kmmol�1 angegeben.

Tabelle 1: Zerlegung der Faltungsenergie Ef [kcal mol�1].[a]

n ECoul
[b] SA2� Wasser SA2�–Wasser ZPVE Ef

12 26.5 23.0 5.6 �33.7 2.7 �2.4
14 38.7 31.1 24.0 �63.0 1.8 �6.1
16 23.2 18.6 3.5 �31.5 2.6 �6.8

[a] CEPA/1-Rechnungen (aug-cc-pVDZ-Basissatz und MP2/TZVP-Geo-
metrien); ZPVE aus PBE/aug-cc-pVDZ. [b] Coulomb-Wechselwirkung der
COO�-Fragmente (inklusive intermolekularer LT).
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wurden. FELIX wurde im Bereich von 1250 bis 1800 cm�1 mit einer
Bandbreite von ca. 0.3% RMS der zentralen Wellenl�nge betrieben,
wobei die durchschnittliche Energie 30 mJ pro Puls betrug. Zur
Aufnahme der IRPD-Spektren wurden die Intensit�ten aller Ionen-
signale gleichzeitig detektiert, w�hrend die Laserwellenl�nge durch-
gestimmt wurde. Mithilfe der relativen H�ufigkeiten des Mutterions
I0 und der Photofragmentionen I(n) sowie der frequenzabh�ngigen
Laserleistung P(n) ließ sich der Photodissoziationsquerschnitt s

gem�ß der Gleichung s =�ln[I(n)/I0]/P(n) ermitteln.[15]

Die MD-Simulationen wurden mit dem Kraftfeld CHARMM
durchgef�hrt (Parameter der Glutamins�ure).[19] Zur sukzessiven
Auswahl und Optimierung der Strukturen wurden die Methoden
SCC-DFTB,[20] DFT (PBE/aug-cc-pVDZ) und CC2/aug-cc-pVDZ
verwendet, die letzten beiden innerhalb der Software Turbomole
6.1.[21] CEPA/1(aug-cc-pVDZ)-Rechnungen wurden mit
ORCA 2.7[22] durchgef�hrt. Die berechneten IR-Spektren zeigen
PBE/aug-cc-pVDZ-Frequenzen, die mit dem Faktor 1.0246 skaliert
wurden. Details zu den Rechnungen sind in den Hintergrundinfor-
mationen zu finden.
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