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Ein Clathrat ist wohl einer der ungewdhnlicheren Arten von Feststoffen und wird passend mit einem

Kafig verglichen. Der Name leitet sich vom lateinischen Begriff clathratus, -a, -um ab, was so viel wie

vergittert bedeutet. Es sind Einschlussverbindungen und bestehen daher aus mindestens zwei
unterschiedlichen Substanzen, welche die Kafigstruktur und das Gastmolekil bilden. Die haufigste
Form der Clathrate wird im Deutschen Gashydrate genannt und bestehen hauptsachlich aus Wasser.

Dabei bilden Wassermolekile das Kafiggeriist um die
gasformigen Gastmolekiile. Die Kafigstruktur wird
durch Wasserstoffbriicken-bindungen zwischen den
Wassermolekilen und der hydrophoben Repulsion
zwischen  Gastmolekiil und Wassermolekiilen
stabilisiert. In folgender Abbildung 1 ist ein solcher
Kafig dargestellt. Im dreidimensionalen Festkorper
liegen unzahlige Kafige biindig Flache an Flache.

Abbildung 1: Clathratkdfig: Wassermolekiile bilden das Geriist
und werden durch Wasserstoffbriickenbindungen
zusammengehalten. Von innen stabilisiert das hydrophobe

Gasmolekiile mittels repulsiver Wechselwirkung.

Entstehung und Vorkommen

Abbildung 2: Eis in Flammen:
Methanhydrat ist ein potentieller
Brennstoff.

Die im Feststoff eingebauten Gasmolekile erlangen im Vergleich
zum reinen Gas eine unglaublich hohe Dichte, tatsachlich wird
dabei das Volumen um einen Faktor von 190 reduziert. Eine
derartig extreme Verdichtung verrat bereits viel Uber die
Umsténde der Bildung von Clathraten: Ein hoher Druck muss auf
das Flussig-Gas-Gemisch wirken um das Entstehen des dichten
Festkorper zu ermdglichen. Auf diese Weise kdnnen Clathrate
nicht nur im Labor hergestellt werden sondern kommen auch
natlirlich auf der Erde vor. Dabei handelt es sich liberwiegend abei
um Methanclathrate, welche in den Kontinentalhdangen der
Meere zu finden sindl. An diesem Methanvorkommen besteht
groRes Interesse. Einerseits erhofft man sich diese grofle Menge
an Brennstoff abzubauen. Immerhin sind 97% des

Methanvorkommens auf der Erde auf Methanclathrate zurlickzufiihren. Andererseits ist die Gefahr die
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von diesen Methanclathraten ausgeht nicht zu unterschatzen: Ein sich standig erwdarmendes Meer
kénnte daraufhin das delikate Gleichgewicht der Clathrate stéren und zu einer Dissoziation des
Feststoffes flihren. Darauf wiirden groRe Mengen an Methan frei werden und als potentes
Treibhausgas das Klima weiter beeinflussen(?. Methanclathrate sind aber auch im Permafrost zu finden
oder entstehen anthropogen in verstopften Gas- oder Olleitungen'™. Man vermutet Clathrate aber
auch in extraterrestrischen Umgebungen wie zum Beispiel auf dem Mars, nahe der Polkappen®!. Hier
sind die Bedingungen ideal fir die Bildung von Methan oder Ethanclathraten. Auf Titan und Enceladus,
zwei Monde des Saturns, sind die Bedingungen ideal zur Bildung von Ammoniak-Methan Clathraten*.
AuRerdem vermutet man, dass sich Clathrate auch auf Kometen befinden und so fiir das
ungewdhnliche Ausgasen eines Kometen verantwortlich sind®.

(Potentielle) Verwendung

Es gibt einige Verwendungsmoglichkeiten fiir Clathrate. Dabei ist die Eigenschaft grolle Mengen an Gas
platzsparend zu lagern besonders vielversprechend. So kénnte man Clathrate zur sicheren Lagerung
und Transport von Gasen wie Wasserstoff oder Kohlendioxid verwenden. Eine weitere Moglichkeit
widre die Einsetzung von Clathraten als Elektrolyt fiir elektrochemische Reaktionen von
Gasmolekiilen®®. Im Vergleich zu einem fliissigen Elektrolyten erméglicht das Clathrat eine hdhere
Gaskonzentration.

Clathrate lassen sich aber auch zur Trennung von Gasgemischen verwenden: Fiillt man das Gasgemisch
- beispielweise Sauerstoff und Methan - in eine Kammer zusammen mit Wasser und setzt diese
Kammer unter Druck, dann bildet sich ein Methanclathrat. Bei tiefen Temperaturen bleibt das Clathrat
bestehen, sogar wenn der Druck entfern wird und das Sauerstoffgas entfernt lasst sich ableiten. Die
Methode nennt sich Hydrate-Based Gas Seperation!”! und ist in folgender Abbildung 3 illustriert:

Dissolution

Abbildung 3: Hydrate-Based Gas Seperation: Die Affinitéit von Wasser mit bestimmten Gasen unter Druck Clathrate zu bilden
kann zur Trennung von Gasgemischen verwendet werden.!]

Modifizierte Clathrate

Die Hydrophobizitdt des Gastmolekiils in reinen Wasser-Clathraten ist wie bereits erwahnt essentiell.
Ein hydrophyles Molekiil, Methanol zum Beispiel, wiirde dagegen den Kafig nicht repulsiv stabilisieren,
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sondern durch seine Polaritat die anziehende Wechselwirkungen der Wassermolekile und damit die
Struktur storen. Daher werden auch Alkohole als Gefrierschutzmittel eingesetzt, den mit ihrer
Fahigkeit Eisstrukturen zu stéren verhindern sie das Auskristallisieren von Wasser und somit das
Einfrieren von Kiihimittel in einem Auto.

Das Gleiche gilt ebenfalls fur Clathrate. Lange war es nur moglich Alkohol-Clathrate in Anwesenheit
weiterer groRRerer, hydrophober Gastmolekiile zu synthetisieren. Diese kompensieren die storenden
Wechselwirkungen des Alkohols mit dem Geriist. Lange galt es als unmoglich ein Alkohol-Clathrat ganz
und gar ohne Hilfsgastmolekil zu synthetisieren, bis es vor wenigen Jahren einer Forschergruppe aus
Kanada gelang: Sie stellten eine Losung aus 73 % Wasser und 27 % Ammoniumfluorid her, fligten kleine
Alkoholmolekiile hinzu und beim Senken der Temperatur auf mindestens 230 K entstand ein
Clathrat®®’!. Ammoniumfluorid fungiert dabei nicht als Hilfsgastmolekiil, sondern aufgrund seiner
dhnlichen Bindungsgeometrie und Potential die gleiche Anzahl an Wasserstoffbriickenbindungen zu
bilden wie Wasser, flgt sich das Molekil nahtlos in die kristalline Struktur ein. In der folgenden

Abbildung 4: Ein grof3er und ein kleiner Kdfig eines Ammoniumfluoridclathrates mit Ethanol und Methanol als Gastmolekiile
Abbildung 4 sieht man diese Ahnlichkeit:

Obwohl diese ungewdhnliche Stabilitat experimentell (noch) nicht erklart werden kann, deuten
computerchemische Untersuchungen darauf hin, dass das Alkoholmolekil von den geladenen lonen
Ammonium und Fluorid stabilisiert wird. Diese Stabilisierung des Alkohols scheint zudem nicht auf die
Kosten der Stabilitat des Clathrats zu gehen.

Offene Fragen und meine Arbeit

Diese ungewohnliche Form eines Clathrats wurde vorerst nur im Labor synthetisiert. Viele seiner
Eigenschaften sind derzeit noch unerforscht, wobei naheliegend ist, dass es sich dhnlich wie
herkdmmliche Clathrate verhalt. Umso spannender ist Unterschiede zu erforschen.

Dabei ist es ein besonders interessantes Forschungsziel, herauszufinden wie Ammoniumfluorid-
Alkohol-Clathrate unter Hochdruck agieren. Setzt man Ubliche Gashydraten unter Druck, so
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druckamorphisieren sie bei tiefen Temperaturen wahrend bei héheren Temperaturen Kristall-Kristall-
Umwandlungen stattfinden kénnen.

In meiner Arbeit teste ich nicht nur Umwandlungen unter Hochdruck bei unterschiedlichen
Temperaturen im Experiment, sondern erforsche computerchemisch den Einfluss von
Ammoniumfluorid und Alkohol auf die Stabilitdt der Clathratstruktur.
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