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Die Erforschung der Struktur des Wassers und waJriger Losungen hat in den letzten Jahren 
starke Antriebe erhalten, teils durch die Bemiihungen zur Entsalzung von Meerwasser, teils 
durch die Entwicklung der Molekularbiologie. Die vorherrschende Auffassung, daJ das 
Wasser neben Einzelmolekeln nur eine Art von Strukturelementen enthalte, namlich jhk- 
tuierende Netzstrukturen mit iiber Wasserstoffbriicken tetraedrisch verkniipften H20- 

Molekeln (Zwei-Zustande-Modell), erweist sich bei der Deutung neuer MeJergebnisse und 
bei Berechnungen der thermodynamischen Eigenschaften des Wassers als unzulanglich. 
Nach kritischer Diskussion der Grundlagen dieser Modellvorstellung und des Begri's 
,, Wasserstoffbriicke" wird zusatzlich eine zweite Art von Strukturelementen, ein dritter 
Zustand, vorgeschlagen : kleinere Molekelaggregate, die neben tetraedrischen vorwiegend 
nicht tetraedrische Wasserstoffbriicken enthalten und eine dichtere Packung a1s die Netz- 
strukturen zulassen. Diese Molekelaggregate - Dimere bis Hexamere - sind als die primiiren 
Zerfallsprodukte der Netzstrukturen anzusehen und ersetzen diese als Strukturelemente 
des Wassers mit steigender Temperatur und mit steigender Konzentration geloster Stoffe 
mehr und mehr. Dieses ,,kombinierte" Strukturmodell la& die Eigenschaften des Wassers 
und die verschiedenartigen Einfliisse geloster Stoffe ohne innere Widerspriiche verstehen. 

Einleitung 

Fur die Anomalien der physikalisch-chemischen Eigen- 
schaften des Wassers werden schon seit langem zwi- 
schenmolekulare Strukturen verantwortlich gemacht ; 
auch zum Verstandnis fur das Verhalten des Wassers 
als Losungsmittel werden solche Strukturen herange- 
zogen. Die wichtigsten Hinweise auf diese Strukturen 
boten bis vor einigen Jahren die radialen Verteilungs- 
funktionen der Molekelabstande, wie sie aus Rontgen- 
strahl-Beugungsaufnahmen von fliissigem Wasser er- 
halten werden konnen. In neuerer Zeit fiihrten die Me- 
thoden der Mikrowellen- und vor allem der Kernreso- 
nanz-Spektroskopie zu tieferen Einblicken in die 
Wechselwirkungen zwischen benachbarten HzO-Mole- 
keln sowie zwischen gelosten Teilchen und H20-Mole- 
keln. Aussagen iiber die Beweglichkeit der H20- 
Molekeln - insbesondere hinsichtlich Drehbewegungen 
(Umorientierung) - ermoglichen, den Begriff ,,Struk- 

tur" scharfer zu fassen und den EinfluB geloster Teilchen 
auf die Nachbarschaftsordnung der H2O-Molekeln 
empfindlicher nachzuweisen. 
Im folgenden wird zunachst die Entwicklung der bis- 
herigen Vorstellungen systematisch und kritisch bespro- 
chen. Es ergibt sich, daB man die Verkniipfung benach- 
barter HzO-Molekeln, wie sie im Eis vorliegt - im fol- 
genden als Verkniipfung iiber ,,tetraedrische" Wasser- 
stoffbrucken bezeichnet - offensichtlich zu einseitig 
auch fur die Strukturbildung im flussigen Zustand ange- 
nommen hat. Neben den vorwiegend uber tetraedrische 
H-Briicken gebildeten groBeren Struktureinheiten, den 
fluktuierendenNetzwerken oder ,,Clustern",wurden klei- 
nere Molekelaggregate, an deren Zusammenhalt nicht 
tetraedrische, mehr dipolartige H-Briicken maBgeblich 
beteiligt sind, als eine zweite Art moglicher Strukturein- 
heiten im Wasser anscheinend zu wenig beachtet. 
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I. Die molekulare Struktur des Wassers 

1. Struktur der HzO-Molekel und des Eises 

Die geometrische Struktur und die elektrische Ladungsver- 
teilung einer HZO-Molekel sind schematisch in Abbildung 1 
wiedergegeben. Bei einem freien Sauerstoffatom, mit der 
Elektronenkonfiguration (2s)Z (2p2l2 (2py) (2p,) in der L- 
Schale, ist die Ladungsdichte des Elektronenpaares (2s)Z 
kugelsymmetrisch um den Atomrumpf verteilt ; die Ladungs- 
dichten des Elektronenpaares (2p# und der beiden Valenz- 
elektronen 2p, und 2p, verteilen sich rotationssymmetrisch 
um die drei zueinander senkrechten Achsen x, y, z. Zwei 
durch 2py und 2p, gebundene Wasserstoffatome tendieren 
infolge elektrostatischer AbstoRung dazu, den 90 "-Winkel 
aufzuspreizen. Die Elektronenkonfiguration des Sauerstoffs 
vermag sich dieser Tendenz bis zu einem gewissen Grad anzu- 
passen, indem sie von reinen p- und s-Zustanden auf gemisch- 
te Elektronenzustande ubergeht (Hybridisierung). Steigende 
s-Anteile in den ZustLnden der Valenzelektronen spreizen 
den Winkel (90 ") zwischen den Achsen maximaler Ladungs- 
dichte; bei einem gewissen Mischungsanteil wird fur die 
HzO-Molekel ein Potentialminimum (Maximum der Bin- 
dungsenergien) erreicht. Auf dieses Extremum stellt sich der 
Valenzwinkel ein. Die Hybridisierung von p- und s-Zustan- 
den andert allerdings auch die raumliche Ladungsverteilung 
der beiden Elektronenpaare des Sauerstoffs, die an der che- 
mischen Bindung im H20 nicht beteiligt sind. Sie treten an 
der den Protonen abgewendeten Seite des Sauerstoffs unsym- 
metrisch heraus, so daD die elektrische Ladungsverteilung in 
der H20-Molekel durch ein naherungsweise tetraedrisches 
Vier-Punkt-Model1 wiedergegeben werden kann (siehe 
Abb. la). 

/ a /  / b /  
Abb. 1. Elektrische Ladungsverteilung in der HzO-Molekel nach 
Bjerrum 111. (a) Elektronenverteilung urn das Kerngerust; (b) Tetra- 
edermodell der HzO-Molekel. 

Bei H2O-Molekeln im Dampfzustand, also ohne Wechsel- 
wirkung rnit Nachbarn, betrlgt der Valenzwinkel 104,5 O, der 
0-H-Abstand 0,96 A, das elektrische Dipolrnoment 1,84 D. 
Daraus ergibt sich, da13 bei isolierten HzO-Molekeln jeder der 
vier Ladungsschwerpunkte (siehe Abb. Ib) nur 0,17 Elektro- 
nenladungen tragt; die Protonen werden daher durch Elek- 
tronenladungswolken weitgehend eingehiillt und nach auDen 
abgeschirmt. Wird der Valenzwinkel infolge auRerer Ein- 
fliisse iiber 104.5 ' gespreizt, so bewirkt die steigende Hybri- 
disierung, daB die vier Punktladungen, und damit Polaritat 
und Dipolrnoment der HzO-Molekel, zunachst weiter zu- 
nehmen. 

Im Gitterverband des Eises bildet jedes Proton uber 
einen negativen Ladungsschwerpunkt einer benachbar- 
ten HzO-Molekel eine Wasserstoffbrucke (vgl. Abb. 2a). 
Auf diese Weise entsteht die tetraedrische Anordnung 
der Sauerstoffatome im gewohnlichen, hexagonalen Eis, 
die dem Silicium-Teilgitter im P-Tridymit entspricht 
(Abb. 2b). Die kleine Koordinationszahl 4 bedingt die 
Sperrigkeit der Eisstruktur rnit ihren grol3en kafigartigen 
Hohlraumen. Der Abstand benachbarter, durch eine 
Wasserstoff briicke verbundener Sauerstoffatome be- 

[ l ]  N .  Bjerrum, Dan, Mat. Fys. Medd. 27, No. 1, S. 3 (1951); 
Chern. and Lnd. IYS2, 364. 

Abb. 2. Viererkoordination der HzO-Molekeln rnit tetraedrischon Was- 
serstoffbrucken (a) und Anordnung der Sauerstoffatome in der Eis- 
struktur (b) nach Samoilow [Z]. 

tragt 2,76 A; der 0-H-Abstand ist rnit etwa 0,99 8, 
etwas groBer als bei isolierten HzO-Molekeln in der 
Gasphase. Fur den H-0-H-Valenzwinkel in der Eis- 
struktur gibt es zwei Grenzfalle: (a) die H-Atome 
liegen auf den Kernverbindungslinien der Sauer- 
stoffatome, d. h. der Valenzwinkel ist von 104,5 " bei 
isolierten HzO-Molekeln auf den Tetraederwinkel109,5 
geweitet; (b) der H-0-H-Valenzwinkel betragt auch 
in der Eisstruktur 104,5 O, die H-Atome liegen seitlich 
der 0. . .O-Verbindungslinien, d. h. die Wasserstoff- 
Briickenbindungen sind geknickt (,,gekrummt"). Neu- 
tronenbeugungsmessungen an festem D20 lassen keine 
Entscheidung zu, sie sind rnit beiden Grenzfallen ver- 
traglich [31. Moglicherweise ist daher der H-O-H- 
Valenzwinkel im Eis etwas kleiner als der Tetraeder- 
winkel und liegt zwischen den beiden Grenzfallen, d. h. 
die Wasserstoff-Briickenbindungen in der Eisstruktur 
sind eventuell schwach ,,gekriimmt". Die Aufweitung 
des Valenzwinkels uber 104,5 la13t jedenfalls in der Eis- 
struktur eine starkere Polaritat der H2O-Moiekeln er- 
warten als im isolierten Zustand. Aus der hohen Di- 
elektrizitatskonstante des Ekes (92 beim Schmelzpunkt) 
kann fur die vierfach koordinierten HZO-Molekeln in 
der Eisstruktur ein Dipolmoment von 2,5 D - gegeniiber 
1,84 D im Dampf - abgeschatzt werdenc41. Diese Zu- 
sammenhange sowie die Dehnung des 0-H-Abstandes 
im Vergleich zu HzO-Molekeln im Dampfzustand legen 
den SchluB nahe, da13 die Protonen der HzO-Molekeln 
im Eis bei der Bildung der Wasserstoffbriicken am der 
Abschirmung durch die Elektronenladungswolken 
merklich herausgezogen werden. Die HzO-Molekeln in 
der Eisstruktur verfugen dementsprechend - modell- 
ma13ig - uber starkere Punktladungen in den Tetraeder- 
ecken als ,,einzelne", d. h. nicht an H-Brucken beteiligte 
H2O-Molekeln. 
Die bekannten Merkwiirdigkeiten des Wassers, namlich 
das Dichtemaximum bei 4 "C, die im Vergleich zu ande- 
ren Fliissigkeiten zu hohen Werte der Verdampfungs- 
enthalpie, der Oberflachenspannung, der spezifischen 
Warme und andere Anomalien [*I, haben schon friih zu 
der Vermutung gefuhrt, dalj sperrige Strukturen rnit 
Wasserstoff-Briickenbindungen auch im flussigen Zu- 
stand existieren sollten. Bereits Ronfgen und Tammann 

[2] 0. J .  Sumoilow: Die Struktur wal3riger Elektrolytlosungen 
und die Hydratation von lonen. Teubner, Leipzig 1961. 
[3] S. W. Peterson u. H .  A .  Levy,  Physic. Rev. 92, 1082 (1953); 
Acta crystallogr. 10, 70 (1957); R .  Chidumburun, ibid. 14, 467 
(1961). 
[4] J. 8. Husredet al., 1. chem. Physics 25, 1452 (1952); vgl. auch 
M .  Weissmutin u. N. V .  Cohan, ibid. 43, 119 (1965). 
[*] Z .  B. der Zahigkeit, Warrneleitfahigkeit, Schallabsorption. 
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sprachen von ,,eisartigen Molekeln", die als Struktur- 
reste des Eises noch oberhalb des Schmelzpunktes im 
Wasser enthalten seien. Mit steigender Temperatur disso- 
ziieren diese ,,eisartigen Strukturen" zu kleineren Aggre- 
gaten und zu Einermolekeln; der hiermit verbundene 
Anstieg der Koordinationszahl bedingt eine Volumen- 
kontraktion. Diese Tendenz zu grokrer Packungs- 
dichte vermag zusammen rnit der entgegengesetzten 
Tendenz zur thermischen Ausdehnung das Dichtemaxi- 
mum bei 4°C zu erklaren. Mit zunehmendem thermi- 
schen Zerfall der eisartigen Strukturanteile nahert sich 
das Wasser in seinem Verhalten den normalen Fliissig- 
keiten an. Ahnliche ,,normalisierende" Wirkungen ha- 
ben hohe Drucke (103 bis lo4 atrn) sowie steigende Elek- 
trolytkonzentrationen. 

2. Typen von Wasserstoff-Briickenbindungen 

Wenn im folgenden vom Aufbrechen von Strukturen 
und Wasserstoffbriicken die Rede ist, so wird darunter 
weniger zu verstehen sein, daD sich die Bindungspartner 
in Richtung ihrer Kernverbindungslinie voneinander 
entfernen und so eine Wasserstoffbriicke gedehnt und 
schlieDlich auseinandergerissen wird; im Hinblick auf 
die hohe Packungsdichte im flussigen Zustand haben wir 
uns vielmehr vorzustellen, daR sich HzO-Molekeln aus 
der gegenseitigen Orientierung herausdrehen, innerhalb 
der ihr Wechselwirkungspotential ein relatives Minimum 
durchlauft (siehe ( I ) ) .  Dabei wird der Schwerpunkts- 
abstand benachbarter Molekeln in der Regel groDer. 

Eine Wasserstoff briicke gilt dementsprechend dann als 
aufgebrochen oder dissoziiert, wenn die beiden HzO- 
Molekeln sich unter einem Winkel orientiert haben, in- 
nerhalb dessen ihr Wechselwirkungspotential ein (rela- 
tives) Maximum durchlauft. Von allen Wasserstoffbriik- 
ken zu ihren Nachbarn kann sich eine HzO-Molekel in 
der Regel nur dadurch losen, daR sie zu praktisch freier 
Rotation iibergeht. 
Die Orientierungen zweier benachbarter HzO-Mole- 
keln zueinander, bei denen jeweils ein Potentialminimum 
auftritt, sind keinesfalls i m e r  vom Typ ( I ) ,  der durch 
die Struktur des normalen hexagonalen Eises nahege- 
legt wird ; vielmehr kommen auch andere Orientierungen 
mit Potentialminimum vor, z. B. eine offene oder Ketten- 
Struktur (2), ein ebener Ring (3)  oder eine Doppel- 
gabel-Struktur (4). Bei diesen Orientierungen werden, 

(3)  (4)  

im Gegensatz zu Fall (I), jeweils beide negativen La- 
dungsschwerpunkte einer H20-Molekel fur die Bindung 
einer Nachbarmolekel beansprucht. Die maximal mog- 

liche Zahl von H-Briicken ist dadurch zwar geringer, 
doch laRt sich bei kleineren Aggregaten rnit z. B. Ketten- 
oder Ringstruktur eine grooere Packungsdichte erzielen 
als im normalen Eis und in tetraedrischen ,,CIustern''. 
Als mogliche Strukturen fur HzO-Doppelmolekeln sind 
diese Faille wiederholt diskutiert worden [5l; Typ (4) ist 
allerdings sterisch ungunstig. 

Zur Unterscheidung und Kennzeichnung seien im fol- 
genden Wasserstoffbriicken vom Typ ( I )  als ,,tetra- 
edrisch" bezeichnet, die Typen (2),  (3) und (4)  als 
,,nicht tetraedrisch". Bei den Typen (2) und (3) wird 
die Polaritat der HZO-Molekeln nicht durch Auf- 
weitung des H-0-H-Valenzwinkels erhoht. uberdies 
werden bei den Typen (2) und (3) die Briicken-Proto- 
nen von den einsamen Elektronenpaaren des Bindungs- 
partners starker urnhiillt als im Fall der tetraedrischen 
Wasserstoffbrucken des Typs ( I ) .  Nicht tetraedrisch 
gebundene H2O-Molekeln stehen daher hinsichtlich 
ihrer Polaritat, vor allem hinsichtlich der elektrostati- 
schen Abschirmung ihrer Protonen, zwischen den 
tetraedrisch gebundenen H2O-Molekeln und den nicht 
an Wasserstoffbriicken beteiligten HzO-Einzelmolekeln. 
Die charakteristischen Unterschiede dieser drei Sorten 
von H2O-Molekeln und der beiden skizzierten Typen 
von Wasserstoff briicken ermoglichen, experimentelle 
Befunde zu deuten, die anderweitig nur schwer verstan- 
den werden konnen. 

Das weitraumige Gitter des gewohnlichen Eises (Eis I), 
charakterisiert durch gestreckte oder allenfalls schwach 
gewinkelte tetraedrische Bindungen, wandelt sich schon 
bei maDigen Drucken in Modifikationen mit dichterer 
Packung um. Bereits bei 2050 atm und -22°C steht es 
im Gleichgewicht mit dem wesentlich dichteren, tetra- 
gonal kristallisierenden Eis 111, bei 2100 atm und 
-343 "C mit dem wiederum dichteren kubischen Eis [I. 
Insgesamt kennt man sechs bei hoheren Drucken stabile 
dichtere Modifikationen [61. Bei Eis VII, der sogenann- 
ten Hochtemperaturmodifikation, konnte kiirzlich die 
Schmelzdruckkurve bis zu 442 "C (200000 atm) gemes- 
sen werden 171. 

Die Vielfalt der Festkorperzustande des H20 deutet 
darauf hin, daR die lockere Struktur rnit gestreckten 
tetraedrischen Wasserstoffbriicken auch im Eis unter 
hohen Drucken instabil wird und dann andere Bindungs- 
arten der H20-Molekeln wirksam werden, welche zu 
hoheren Koordinationszahlen sowie eventuell zu kiir- 
zeren 0. . . .O-Abstanden fuhren und damit groDere 
Packungsdichten ermoglichen. Tatsachlich hat man bei 
einer Reihe von Kristallen, die OH-Gruppen enthalten, 
Wasserstoffbriicken rnit bemerkenswert kleinen 0 .  . . .O- 
Abstanden bis herunter zu 2,s A festgestellt [5,61. Auch 
einige Falle deutlich ,,gekriimmter" Wasserstoffbrucken 
sind bekannt, bei denen die 0-H . . .O-Kernverbin- 
dungslinie beim Wasserstoffatom urn etwa 15" ge- 
knickt ist[sl. Ein hoher aul3erer Druck vermag da- 
her schon dutch Knickung und eventuell Stauchung 

[51 G .  C. Pimentel u. A .  t. McClellan: The Hydrogen Bond. 
Freeman, New York 1960, S. 100, 226, 255. 
[61 R. Brill, Angew. Chem. 74, 895, (1962), Angew. Chem. inter- 
nat. Edit. I, 563 (1962). 
[71 C. W. F. T. Pistorius et al., J. chem. Physics 38, 600 (1963). 
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der Wasserstoffbriicken des gewohnlichen Eises eine 
gro13ere Packungsdichte zu erzeugen. Darauf weist z. B. 
eine Rontgen-Strukturanalyse von Eis I11 hin; sie ergab 
deformierte Sauerstoff-Tetraeder als Bauelemente b 8 1 .  

Moglicherweise treten bei den hoheren Modifikationen 
des Ekes auch andere Bindungsarten auf, z.B. die oben 
skizzierten nicht tetraedrischen Wasserstoff briicken [*I. 

Die im fliissigen Wasser vorhandenen strukturierten Bereiche, 
die ,,eisartigen Molekeln", brauchen natiirlich keineswegs 
eine Anordnung aufzuweisen, die dem Gitter des gewohn- 
lichen Ekes analog ist; hierauf wies kurzlich auch Frank 191 
hin. Anordnungen wie in Eis 111 oder Kafigstrukturen nach 
Art der Gashydrate (Abb. 8) sind ebenfalls vorgeschlagen 
worden (siehe unten); sie lassen sich nicht ausschlieBen, so- 
lange sie rnit den Ergebnissen der Rontgenstrukturanalyse 
des flussigen Wassers in Einklang zu bringen sind. 

3. Modellvorstellungen uber die Struktur 
des Wassers 

Die Konzeption der ,,eisartigen Molekeln" wurde erst- 
mals 1946 von Eucken quantitativ gefaBt [lo]. Er stellte 
sich das Wasser als eine Mischung verschiedener sto- 
chiometrisch definierter Assoziate vor und setzte sich 
zum Ziel, das thermische und kalorische Verhalten des 
Wassers in breiten Zustandsbereichen mit moglichst ein- 
fachen Annahmen uber diese Assoziate quantitativ 
wiederzugeben. Zum Vergleich von Rechnung und Ex- 
periment wahlte er Parameter, welche durch die Asso- 
ziation besonders stark beeinfluat werden, naimlich die 

Abb. 3. Modell einer ,,eisartigen" Achtermolekel mit tridymitartigem 
Hohlraum nach Eucken [lo] 

Dichte (im Bereich von -20 bis etwa +lo0 "C, bei 1 bis 
12000 atm) und die spezifische Warme (von 0 bis 200 OC, 
unter Normaldruck). Fiir die ,,eisartigen Molekeln" im 
Sinn Rontgens und Tammanns nahm er die kleinste 
mogliche Gruppierung, nandich Achterassoziate an, 
deren Struktur gemaJ3 Abb. 3 einen Hohlraum wie in der 
Tridymitstruktur des Ekes (Abb. 2) enthalt. Diesen 
Achtermolekeln schrieb Eucken einen um 10 % groBeren 
Volumenbedarf zu als im Mittel den ubrigen Bestand- 

[8] W. B. Kamb u. S. K .  D a m ,  Nature (London) 187, 140 (1960). 
[9] H. S. Frank: Desalineation Research Conference. Publica- 
tion No. 942 Nat. Acad. Sci., Nat. Res. Conference (1962), S. 141. 
[*I Anmerkung bei der Korrektur : Die Rontgenstrukturanalyse 
von Eis VI ergab kiirzlich Ketten aus verzerrten Sauerstoff- 
Tetraedern rnit zum Teil stark geknickten H-Briicken (B. Kamb, 
Science 150, 205 (1965)). Dabei sind zwei Strukturen mit um 
90 versetzten Ketten ineinandergeschachtelt (,,self-clathrate- 
structure"), ohne durch H-Briicken verkniipft zu sein. Der ge- 
ringe Abstand iibernachster Nachbarn (3,5 21) fiihrt zu hoher 
Packungsdichte (1,33 g/cm3). 
[lo] A. Eucken, Nachr. Akad. Wiss. Gottingen, math.-physik. 
KI., IIa math.-physik.-chem. Abt. 2946, 38 ; Z .  Elektrochem. 
angew. physik. Chem. 52, 255 (1948); 53, 102 (1949). 

teilen des Wassers. Die Dissoziation der Achterassoziate 
rnit steigender Temperatur und mit steigendem au13eren 
Druck machte er fur die Anomalien in der thermischen 
Zustandsgleichung des Wassers verantwortlich. 
Um die spezifischen Warmen des Wassers richtig wieder- 
geben zu konnen, miissen thermische Strukturumwand- 
lungen uber breite Temperaturbereiche angenommen 
werden. Nach Eucken sollen die Achterassoziate iiber 
zwei Zwischenstufen, natnlich Vierer- und Zweiermole- 
keln, dissoziieren. Die Existenz weiterer Assoziate, wie 
z.B. Dreiermolekeln usw., schloB er keineswegs aus, lie13 
sie jedoch fur ein moglichst einfaches Modell bei den 
Rechnungen unberiicksichtigt ; die Assoziation von 
mehr als acht Molekulen hielt er fur unwahrscheinlich. 
Der Vorstellung von solchen individuellen Assoziatmo- 
lekeln liegt bei Eucken die Annahme zugrunde, da13 die 
Tendenz der H2O-Molekeln, im flussigen Wasser Was- 
serstoffbriicken und Strukturen zu bilden, in gewissem 
Grade absattigbar sei. Eine Unterscheidung verschiede- 
ner H-Briicken-Typen tritt in seinen Uberlegungen 
allerdings nicht auf. 
Fur diese Modellvorstellmg waren aul3er dem erwahnten zu- 
satzlichen Volumenbedarf der Achtermolekeln noch sechs 
GroBen empirisch zu wahlen: die relativen Anteile der drei 
Assoziate im Wasser bei einer bestimmten Temperatur, z. B. 
0 "C, und ihre Dissoziationsenthalpien. Diese sieben Zahlen- 
werte reichen aus, u m  die Mengenanteile der Molekelarten 
im Wasser - in der Naherung der thermodynamisch idealen 
Mischung - abhangig von Temperatur und Druck zu berech- 
nen. 
In Abbildung 5 ist die von Eucken ermittelte Tempera- 
turabhangigkeit der verschiedenen Assoziate zwischen 0 
und 100°C bei Normaldruck dargestellt. Von den 
Zweierassoziaten bleiben merkliche Anteile bis zu ver- 
haltnisma13ig hohen Temperaturen erhalten; die Ano- 
malien des Wassers beim kritischen Punkt konnen dar- 
auf zuriickgefiihrt werden. 

TYCI - 
Abb. 4. Relative Mengenanteile a [%I  der Achter-@), Vierer-(4), 
Zweier-(2) und Einermolekeln (1) des Wassers als Funktion der Tempe- 
ratur nach Eucken [lo]. 

In England und in den Vereinigten Staaten hat die Ent- 
wicklung einen ganz anderen Weg genommen. Aus- 
gangspunkt war die Deutung, welche Bernal und Fowler 
1933 den ersten zuverlassigen Rontgen-Beugungsauf- 
nahmen fliissigen Wassers gaben [111. 

In Abbildung 5 ist als Ergebnis einer neueren Messung 
die radiale Verteilungsfunktion des fliissigen Wassers 

(111 J. D .  Bernalu. R.  H.  Fowler, J. chem. Physics I ,  515 (1933). 
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wiedergegeben, d. h. die HaLfigkeitsverteilung der Ab- 
stande zwischen einer beliebigen Zentralmolekel und den 
sie umgebenden H20-Molekeln, gemittelt iiber alle 
Raumrichtungen relativ zur Zentralmolekel. Das Hau- 
figkeitsmaximum des kleinsten mittleren Abstandes be- 
nachbarter Molekeln kommt bemerkenswert scharf her- 
aus; es entspricht mit 2,88 8, einer Wasserstoff-Brucken- 
bindung der Eisstruktur, aber ein wenig gedehnt. 
Ein zweites Haufigkeitsmaximum bei 4,90 8, kann rnit 
dem Abstand der iibernachsten Nachbarn im Gitter des 
Ekes in Zusammenhang gebracht werden. 

/ 

2 6 1u 
m d l -  
Abb. 5. Radiale Verteilungsfunktion der H20-Molekeln in flussigem 
Wasser aus der Rontgenstrahlbeugung bei 25 "C nach Danford und 
Levy [12]. Die Pfeile an der Abszisse geben mit 2,75 und 4,50 8, die Ab- 
stande der nachsten und iibernachsten Nachbarn in der Eisstruktur 
an. Das Maximum in der MeBkurve bei 1 , l O  A wird von den 
Autoren anf den 0-H-Abstand in den HzO-Molekeln zuruckge- 
fuhrt. (p Molekelzahldichte im Abstand r vom Zentrum [A-JI, PO = 
mittlere Molekelzahldichte des Wassers [A-J]). 

Aus diesen und anderen Analogien zwischen den radia- 
len Verteilungsfunktionen des fliissigen Wassers und 
tridymitahnlichen sowie quarzahnlichen Gitterstruk- 
turen schlossen Bernal und Fowler, daB auch im fliissigen 
Wasser noch eine weitgehend regelmaBige Anordnung 
der H20-Molekeln in Viererkoordination vorliegen 
miisse. Uberlegungen zur Deutung der hohen und sehr 
ahnlichen Werte der statischen Dielektrizitatskonstanten 
im Eis und Wasser (92 und 88,5 bei 0 "C nach neueren 
Messungen) stiitzten die Vorstellung, daB das Wasser 
eine ,,verwackelte" Gitterstruktur aufweise. Im einzelnen 
sollen nach Bernal und Fowler im unterkuhlten Wasser 
eine eis-tridymitartige Struktur vorherrschen und bei 
normalen Temperaturen bis zu etwa 200 "C eine dichter 
gepackte quarzartige Struktur (bei dieser miifiten aller- 
dings die 0-H . . .O-Briicken stark geknickt sein, 
vgl. [13a313bl). Das Dichtemaximum des Wassers bei 
4°C wird auf den Ubergang in diese quarzahnliche 
Struktur zuriickgefiihrt. Erst oberhalb 200 "C sollen 
dichteste Kugelpackungen wie in normalen Fliissigkeiten 
vorherrschen. 

[I21 M .  D. Dunfordu. H .  A .  Levy, J. Amer. chem. SOC. 84, 3965 
(1962). 
[13al L. Pauling in L. Hudii: Hydrogen Bonding. Pergamon 
Press, London 1959, S. 1 .  
[13b] L. Pauling: Natureof the Chemical Bond. Cornell University 
Press, Ithaca, N.Y., 1960, S. 464. 
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Mit diesem Model1 des fliissigen Wassers als eines tetra- 
edrisch koordinierten raumlichen Netzwerkes gaben 
Bernal und Fowler die Grundlage fur die vorherrschende 
Auffassung, daB als strukturerzeugende Wechselwir- 
kung zwischen benachbarten H2O-Molekeln im Wasser 
nur t e t raedrisc h orientierte Wasserstoffbriicken in 
Frage kamen. Mit dervorstellung, daB es zur Deutung des 
anomalen Verhalten des Wassers geniige, nur eine Sorte 
von Molekeln, d. h. das mittlere Verhalten aller Mole- 
keln im fliissigen Wasser ins Auge zu fassen, schufen sie 
die Konzeption der Theorien, die Frank kiirzlich als 
,,uniformistisch" bezeichnete [91 (um damit den Unter- 
schied zu den Theorien hervorzuheben, welche gerade 
in der Mischung verschiedener Struktureinheiten ein we- 
sentliches Charakteristikum der Wasserstruktur sehen). 

Bald stellte sich allerdings heraus, daB die Aussagemog- 
lichkeiten der radialen Verteilungsfunktion - insbeson- 
dere angesichts der Mittelung iiber alle Raumrichtun- 
gen - fur detaillierte Angaben uber die gitterahnliche 
Anordnung der HzO-Molekeln im Wasser erheb- 
lich iiberschatzt worden waren. Dies wiesen 1938 
Morgan und Warren bei der Diskussion ihrer neuen 
Rontgen-Beugungsmessungen an fliissigem Wasser 
nach [141. Sie machten ferner auf einen bisher nicht be- 
achteten Bereich nahezu kontinuierlich verteilter Mole- 
kelabstande aufmerksam (zwischen etwa 3 und 4 8, in 
Abb. 5), der sich in der Gitterstruktur des normalen 
Ekes nicht findet. Daraus schlossen sie, daB die tetraedri- 
sche Verkniipfung der H20-Molekeln im Wasser nur 
teilweise realisiert werden kann. Bereits beim Schmelzen 
sol1 hiernach die tetraedrische Struktur des Ekes zu 
einem erheblichen Teil zusammenbrechen; die Volumen- 
schrumpfung beim Schmelzen wird auf die Auffiillung 
der Hohlraume rnit aus der Struktur herausgebrochenen 
H20-Molekeln zuriickgefiihrt. 
Unter anderem war es diese Kritik an der Vorstellung 
von Bernal und Fowler, die Eucken bewog, ein Struktur- 
model1 des Wassers rnit nur zwei bis drei von einer H20- 
Molekel ausgehenden Wasserstoff briicken und mit klei- 
nen Molekelaggregaten zu entwerfen, das den Ergebnis- 
sen der Rontgen-Beugungsmessungen von Morgan und 
Warren nicht widerspricht. 
Bei den spater in England und in den USA entwickelten 
Strukturmodellen wurde dagegen die Vorstellung von 
Bernal und Fowler, daB im Wasser ein raumliches Netz- 
werk rnit tetraedrischen Verkniipfungsstellen vorliegt, 
grundsatzlich beibehalten. Durch Zusatzannahmen und 
Korrekturen versuchte man diese Vorstellung den Er- 
gebnissen von Morgan und Warren fur die radiale Ver- 
teilungsfunktion anzupassen. 
Mit einer rein elektrostatischen Theorie der Bildung von 
(tetraedrischen) Wasserstoffbriicken kamen Lennard- 
Jones und Pople 1951 zu dem SchluB, daB die Winkel- 
orientierung zweier durch eine H-Briicke verknupfter 
H2O-Molekeln verha1tnismaBig flexibel sein sollte (klei- 
ne Torsionskraftkonstanten fur den Ubergang gestreck- 
ter in gekriimmte O-H...O-Verkniipfungen; vgl. ( 1 ) ) .  
Diese Flexibilitat zogen die Autoren fur die erwahnteAn- 
passung heran und entwickelten hiermit ein uniforniisti- 

[I41 J. Morgan u. 3. E. Warren, J. chem. Physics 4, 666 (1938). 
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sches Strukturmodell 1151. Bereits im Eis sollen sich hier- 
nach dieH-Bruckenmit SteigenderTemperatur kriimmen, 
bis schlieDlich die gittermaI3igeFernordnung zusammen- 
bricht, d.h. der Schmelzpunkt erreicht ist. Im Wasser 
sollen sich die vier Wasserstoff brucken jeder HzO-Mole- 
kel unabhangig abwinkeln oder verbiegen konnen. Die 
Unabhangigkeit der flexiblen Orientierung der H-Bruk- 
ken macht nach dieser Theorie den eigentlichen Unter- 
schied zwischen Eis und Wasser aus. Und hiermit IaBt 
sich verstehen, daB im flussigen Wasser die Hohlraume 
der Eisstruktur rnit H2O-Molekeln gefullt werden kon- 
nen, ohne daB ein nennenswerter Anteil der Wasser- 
stoffbriicken gespalten zu werden braucht. Infolge des 
Wechselspiels zwischen der Temperaturbewegung und 
der den Verbiegungen entgegenwirkenden Toisions- 
spannung werden die Mittelwerte der Abwinltelung der 
H-Briicken rnit steigender Temperatur grofler. Durch 
Wahl geeigneter Torsionskraftkonstanten und mittlerer 
Zahlen nachster, ubernachster und drittnachster Nach- 
barn (N1 = 4, N2 = 1 1 ,  N3 = 22) konnte Pople die radia- 
len Verteilungsfunktionen von Morgan und Warren gut 
wiedergeben, auch die Tendenz zur Verwischung der 
Haufigkeitsmaxima rnit steigender Temperatur. Aller- 
dings ergaben sich fur die Mittelwerte der Abknick- 
winkel recht hohe Betrage, von 26 bei 0 "C auf 30 bei 
100 "C steigend. Die Berechnung der Dielektrizitats- 
konstante des Wassers rnit diesem Modell lieferte nach 
der Methode von Kirkwood1161 zwischen 0 und 83 "C 
die richtige Temperaturabhangigkeit, aber die Absolut- 
werte waren um etwa 20% zu klein. 
Die Mischungsmodelle des Wassers lassen sich, ab- 
gesehen vom Modell der Assoziatmolekeln nach Eucken, 
in Netzwerk- oder Cluster-Modelle einerseits und 
Zellen- oder Kaf ig-Modelle andererseits unterteilen. 
Bei den ersten stellt man sich flussiges Wasser als Mi- 
schung von ,,Clustern" vierfach verknupfter HzO-Mole- 
keln und Einzelmolekeln vor, die, wie in Abb. 6 skiz- 
ziert, Verwerfungszonen zwischen den Clustern fullen. 

Abb. 6. Strukturmodell dcs Wassers als Mischung yon Clustern und 
Einzelmolekeln. Die HzO-MolekeIn in den Clustern sind rnit tetraed- 
rischen Wasserstoffbrucken in Viererkoordination verknupft zu denken. 
Nach Nimefhy  und Scheraga 1171. 

Die Cluster selbst befinden sich in stetigem Aufbau und 
Zerfall; in schnellem Wechsel (- 10-11 sec) konnen sie 
Einzelmolekeln anlagernund abspalten.Al1erdings treten 
in diesem Modell nicht nur zwei Sorten von H2O-Mole- 
keln - einzelne und vierfach gebundene - auf, sondern 
insgesamt fiinf Sorten, da an den Grenzflachen der 

[15] J. Lennard-Jones u. J. A .  Pople, Proc. Roy. SOC. (London) 
A 205, 155 (1951); J. A .  Pople, ibid. 205, 163 (1951). 
1161 G. Oster u. J.  G. Kirkwood. J .  chern. Physics 11, 175 (1943). 
[17] G. NPrnethy u .  H. A. Scheraga, J. chem. Physics 36, 3382, 
3401 (1962). 

Cluster auch einfach, zweifach und dreifach gebundene 
HzO-Molekeln vorkommen, wenn auch nur jeweils in 
kurzlebigen Zwischenzustandea. 
Als erste haben Hasted und Mitarbeiter im Zusammen- 
hang mit Messungen der dielektrischen Relaxation ein 
solches Modell von der Struktur des flussigen Wassers 
entworfen 157. Auf Grund dieses Modells vermochten sie 
das Auftreten eines einzigen, einheitlichen und bemer- 
kenswert schnellen Relaxationsprozesses beim Wasser 
zu erklaren (Q w 10--11 sec gegenuber T~~~ NN 10-5 sec 
beim Schmelzpunkt). Unter der Annahme, daB beim 
Schmelzen nur 9 % der H-Brucken des Eises ,,brechen", 
und unter - sehr grober - Abschatzung des weiteren 
Abbaus rnit steigender Temperatur konnte die Dielek- 
trizitatskonstante des Wassers nach der Methode von 
Kirkwood befriedigend wiedergegeben werden. Dabei 
wurden die Einzelmolekeln in den Verwerfungszonen 
als praktisch frei rotierend angesehen. 
Zehn Jahre spater versuchten Nimethy und Scheraga den 
Abbau der Cluster mit steigender Temperatur durch 
thermodynamisch-statistische Rechnungen genauer zu 
erfassen, wobei sie, ahnlich wie Eucken, thermodyna- 
mische MeDdaten des Wassers (anstatt der Dielektrizi- 
tatskonstanten) zum Vergleich heranzogen 1171. Sie ka- 
men zu dem Ergebnis, dafl beim Schmelzen nicht nur ca. 
ein Zehntel, sondern etwa die Halfte der H-Brucken des 
Eises aufgebrochen wird. Fur die Bereiche rnit tetraedri- 
scher Nahordnung, wie sie in Abbildung 6 dargestellt 
sind, fanden sie im Mittel 90 HaO-Molekeln je Cluster 
bei 0 'C, abnehmend auf etwa 25 Einheiten bei 70 "C. 
Bei weniger als 25 H2O-Molekeln je Cluster ist dieses 
Modell physikalisch nicht mehr sinnvoll. 
Zur Entwicklung der Konzeption der Juktuierenden 
Cluster" hat die Auffassung wesentlich beigetragen, daB 
bei den (tetraedrischen) Wasserstoffbriicken neben den 
ele k t  r o s t a t  i schen auch covalent e Bindungsan- 
teile berucksichtigt werden miissen. Diese Anteile lassen 
sich naherungsweise durch die Beitrage darstellen, mit 
welchen mesomere Grenzstrukturen (6) an der Brucken- 
bindung beteiligt sind. Die Theorie ergibt fur diese 
Grenzstrukturen bei Wasserstoff briicken der normalen 
Lange von 2,8 A Anteile von einigen Prozenten 151. Sie 
bewirken, daB die Wasserstoff briicken die tetraedrische 
Orientierung im Netzwerk der Cluster starrer einhalten 
als Lennard-Jones und Pople annahmen. 
Auf einen besonderen Effekt der covalenten Bindungs- 
anteile machte Frank aufmerksarn 118,191: Die mit der 

Grenzstruktur (6) verbundene Ladungstrennung ver- 
starkt die Tendenz beider HzO-Molekeln, rnit weiteren 
Nachbarn Wasserstoffbrucken zu bilden ; solche weite- 
ren Bruckenbindungen erhohen dann durch eine Art 
Ruckkopplung die Energie der ursprunglichen Wasser- 
stoffbrucke. Diese Moglichkeit zu kooperativem Ver- 
halten bei Auf- und Abbau von Briickenstrukturen wird 

[18] H.S.Frank u. W. Y.Wen,Discuss. FaradaySoc.24,133(1957). 
[19] H. $. Frank, Proc. Roy. SOC. (London) A 247, 481 (1958). 
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als kennzeichnend fur tetraedrische Wasserstoffbrucken 
und fluktuierende Cluster angesehen. Im Hinblick dar- 
auf betonen Nkmethy und Scheraga[171, daR die in 
Abb. 6 skizzierten H2O-Einzelmolekeln, obwohl sie 
aul3er van der Waalsschen auch starke Dipolwechselwir- 
kungen aufeinander ausuben, doch ,,monomeres, unge- 
bundenes Wasser" darstellen ; kleinere Aggregate wie 
Dimere seien unwahrscheinlich und werden von den 
Autoren in den Berechnungen auch nicht beriicksichtigt. 
- Im Gegensatz zum kooperativen Verhalten werden 
die nicht tetraedrischen H-Brucken in gewissem Aus- 
maR absattigbar sein und daher bevorzugt zur Bildung 
kleinerer Molekelaggregate fuhren. 
In diesem Zusammenhang ist ein Vergleich der beiden 
besprochenen Cluster-Modelle rnit dem Modell der 
Assoziatrnolekeln nach Eucken interessant : In Abbil- 
dung 7 sind die Temperaturabhangigkeiten der mittleren 
Wasserstoffbrucken-Zahlen je HzO-Molekel verglichen. 
Fur die Cluster-Modelle geben die Ordinatenwerte, durch 
2 dividiert, gleichzeitig den ,,Vernetzungsgrad" der 
tetraedrischen Strukturen an. Zwischen dern Cluster- 
Modell nach Nkmethy und Scheraga und dem Molekel- 
model1 nach Eucken sind die Unterschiede in den mittle- 
ren H-Bruckenzahlen, Absolutwerte und Temperatur- 
abhangigkeit, bemerkenswert gering, wesentlich geringer 

Scheraga 

Eucken 

I. 
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Abb. 7. Mittlere Wasserstoff brucken-Zahl (2)  je HzO-Molekel bei ver- 
schiedenen Strukturmodellen des Wassers als Funktion der Temperatnr. 

als die Unterschiede zwischen den beiden Cluster-Model- 
len. Dieses angesichts der grundsatzlich verschiedenen 
Konzeption der Modelle zunachst uberraschende Er- 
gebnis findet seine Parallele in dem Befund, daB das 
Cluster-Mode11 nach Nkmethy und Scheraga, als einziges 
neben dem Modell nach Eucken, einigermaBen zutref- 
fende Werte fur die Molwarme des Wassers liefert, wenn 
sie auch mit steigender Temperatur etwas zu stark ab- 
fallen (von 21,5 auf 13,7 cal/mol.grad von 0 bis 70 OC, 
gegenuber MeBwerten von 18,l bis 16,9 cal/mol.grad). 
Bei der zweiten Art von Mischungsmodellen fur die 
Struktur des flussigen Wassers, den Zellen- oder Kafig- 
Modellen, treten nur zwei Sorten von Molekeln als 
Mischungskornponenten auf. Die eine Komponente hat 
man sich, im AnschluB an Bernal und Fowler, als sperri- 
ges Gerust aus tetraedrisch koordinierten H2O-Mole- 
keln vorzustellen. Dieses Gerust beherbergt in Hohl- 
raumen die andere Gemischkomponente, namlich Ein- 
zelmolekeln, die dort - uber keine Wasserstoffbrucke 

gebunden - praktisch frei rotieren. Die Strukturpara- 
meter des Gerustes sowie der Fiillungsgrad der Hohl- 
raume konnen bei diesen Modellen der Dichte und Di- 
elektrizitatskonstante usw.desWassers angepal3t werden. 
-Als erster konzipierteSamoilow bereits1946 ein in diese 
Gruppe einzuordnendes Model1 des fliissigen Wassers 
aus eisartigen Gitterstrukturen rnit monomeren H2.O- 
Molekeln auf Zwischengitterplatzen [21, S. 441). 
1957 schlug Pauling ein Kafig-Modell fur die Struktur 
des Wassers vor [13a913bl. Dabei wahlte er als Struktur- 
einheiten zwei von den Gashydraten her bekannte H20- 
Polyeder, die in Abbildung 8 angegeben sind: Pentagon- 
dodekaeder aus je 20 H2O-Molekeln rnit einem Hohl- 
raum von 5,2 A Durchmesser und ,,Vierzehnflachner" 

Abb. 8. Struktur der festen Gashydrate am Beispiel des Methanhydrats 
(CH&(H20)46. Pentagondodekaeder (a) und 14-Flachner (b) aus retra- 
edrisch verknupften H20-Molekeln enthalten jeweils eine CH4-Mo- 
lekel. (c) gibt die Anordnung der Polyeder in der Gesamtstruktur des 
Gashydrats wieder, veranscbaulicht an der vorderen Halfte der wdrfel- 
formigen Elementarzelle. Nach v. Stackelberg und Miiller 1401. 

mit 24 H2O-Molekeln rnit einem Hohlraum von 5,9 A 
Durchmesser. Diese Polyeder konnen nach PauZing ver- 
schieden kornbiniert die Geruststruktur des flussigen 
Wassers bilden. 
Bei einer Kombination nach Art des in Abb. 8 dargestell- 
ten Methanhydrats - 46 HzO-Molekeln im Gerust der 
kubischen Elementarzelle, 8 HzO-Molekeln in den Hohl- 
raumen - ergibt sich z.B. bereits nahezu die Dichte des 
Wassers (0,98 g/cm3). Die Wahl der Gashydrat-Polyeder 
als Modell fiir die ,,Kafige" begrundet Pauling rnit der 
besonderen Stabilitat dieser Struktureinheiten: Ein 
Pentagondodekaeder rnit einer freien H20-Molekel 
im Hohlraum enthalt bei 21 H20-Molekeln 30 
(tetraedrische) Wasserstoffbrucken, das sind 7 1,5 % der 
maximal rnoglichen; aus der Struktur des Ekes kann da- 
gegen kein Komplex von 21 H20-Molekeln herausge- 
schnitten werden, der auch nur 60 % der maximal mog- 
lichen 42 Wasserstoffbriicken enthalt. Die Kafigstruktur 
erfordert verhaltnismaRig hohe Vernetzungsgrade ; Pau- 
ling setzt, dem oben erwahnten Beispiel des Methan- 
hydrats entsprechend, einen Vernetzungsgrad von 85 % 
bei 0 "C an. Abschatzungen uber den Temperaturgang 
des Vernetzungsgrades und Vergleiche rnit thermodyna- 
mischen Eigenschaften des Wassers wurden von Pauiing 
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nicht veroffentlicht. Spater berichteten Frank und Quist 
iiber von ihnen durchgefiihrte Rechnungen dieser 
Art [Zll; wir kommen im nachsten Abschnitt darauf 
zuruck. 
Das jiingste Modell zur Struktur des flussigen Wassers 
ist das Kafigmodell nach Mavchi und Eyring [201. Hier- 
nach sollen sich die HzO-Molekeln beim SchmelzprozeB 
aus der Struktur des gewohnlichen Eises in eine um etwa 
20 % dichtere, aber ebenfalls tetraedrisch koordinierte 
Struktur urnlagern, die etwa nach Art des tetragonalen 
Eises I11 [81 oder ahnlich den von Pauling oder Danford 
und Levy [I21 vorgeschlagenen Kafigstrukturen gebaut 
ist. Gleichzeitig sollen beim SchmelzprozeD ,,Lecher" in 
der Fliissigkeitsstruktur entstehen - wie sie fur die 
Eyringsche Theorie der Fliissigkeiten charakteristisch 
sind -, die das Volumen um 10% vergroBern, so da8 
sich als Differenz die 10-proz. Volumenkontraktion er- 
gibt. Die Hohlraume der Geriiststruktur enthalten frei 
rotierende Einzelmolekeln, deren Anteil von nur 2,5 % 
aller vorhandener HzO-Molekeln beim Schmelzpunkt 
auf etwa 40 % beim Siedepunkt ansteigen soll (vgl. 
Abb. 7). Innerhalb dieses Temperaturbereiches muB 
sich dann die Geriiststruktur umorientieren, um die stei- 
gende Zahl von Einermolekeln in Hohlraumen aufneh- 
men zu konnen; hierauf soll u. a. das Minimum in der 
spezifischen Warme des Wassers bei 35 "C zuriickzu- 
fiihren sein. Fur die Molwarme des Wassers errechnen 
die Autoren auch rnit der Annahme eines so starken 
thermischen Zerfalls der H-Briickenstrukturen (vgl. 
Abb. 7) nur etwa die Halfte (10 cal/mol.grad) des wah- 
ren Wertes. 

4. Diskussion der Strukturmodelle. 
Ein kombiniertes Strukturmodell 

Die skizzierten Modelle zur Struktur des fliissigen Was- 
sers lassen sich - rnit wenigen Ausnahmen - dadurch 
kennzeichnen, da8 jeweils nur mit einer Art von Struk- 
turelementen gerechnet wird - Netzwerken tetraedrisch 
koordinierter H20-Molekeln -, die im Wasser rnit ver- 
haltnismaBig hohen Vernetzungsgraden neben vollig 
ungebundenen Einzelmolekeln existieren sollen. Hierfiir 
werden vor allem drei Argumente geltend gemacht : 

(a) Nach Pauling [13bl ist in der Sublimationsenergie des 
Eises, 12,2 kcal/mol, ein Anteil von 2,s kcal/mol fur van 
der Waalssche Wechselwirkung enthalten. Fur jede der 
beiden je HzO-Molekel im Eis vorhandenen Wasser- 
stoffbriicken ergibt sich somit eine Bindungsenergie von 
etwa 5 kcal/mol. Die Schmelzenthalpie des Eises, 1,44 
kcal/mol, reicht hiernach zur Spaltung von hochstens 
0,3 H-Briicken je HzO-Molekel aus, so da8 der Vernet- 
zungsgrad des Wassers beim Schmelzpunkt noch min- 
destens 85 % betragen muB. 
b) Relaxationsprozesse im Wasser, insbesondere die 
dielektrische Relaxation, haben sich als einheitlich und 
einstufig herausgestellt, was darauf hindeutet, daB im 
Wasser nur eine Art relaxierender Strukturelemente 
existiert. 

[20] R.  P.  Marchiu. H. Eyring, J. physic. Chern. 68, 221 (1964). 
I211 H. S. Frank u. A. S. Quisf, J. chern. Physics 34, 604 (1961). 

(c) Der geringe Unterschied der Dielektrizitatskonstan- 
te des Wassers beim Schmelzpunkt (88,5) gegeniiber der 
des Ekes (92) macht im Wasser bei 0 OC ahnlich hohe 
Vernetzungsgrade wahrscheinlich wie im Eis. 
Gegen Argument (a) kann angefiihrt werden, daB die 
van der Waalsschen Bindungsanteile im Wasser wegen 
der hoheren mittleren Koordinationszahlen groRer an- 
zunehmen sind als im Eis, so daB zum Aufbrechen von 
Wasserstoffbrucken mehr Energie zur Verfiigung steht 
als der Schmelzenthalpie entspricht. Dem Argument (b) 
ist entgegenzuhalten, daB auch dann einstufige Relaxa- 
tionsprozesse zu erwarten sind, wenn im Wasser mehrere 
Arten von Strukturelementen existieren, deren mittlere 
Lebensdauern so ahnlich sind, da8 sie im Experiment 
nicht unterschieden werden konnen. Argument (c) 
macht zwar, zumindest beim Schmelzpunkt, hohe Ver- 
netzungsgrade wahrscheinlich, schlieBt jedoch nicht aus, 
da8 diese zum Teil durch andere Ordnungszustande als 
tetraedrisch koordinierte Netzwerke (Cluster) zustande- 
kommen. 
Mit besonderem Nachdruck haben Frank und Quist (211 

darauf hingewiesen, daD es notwendig sei, neben den 
tetraedrisch strukturierten Netzwerken und frei rotie- 
renden Einzelmolekeln noch einen ,,dritten Zustand" 
von HzO-Molekeln im fliissigen Wasser anmnehmen. 
Beim Versuch, rnit Hilfe des Kafig-Modells nach Pauling 
das Verhalten des Wassers beziiglich Dichte, Kompressi- 
bilitat und Molwarme wiederzugeben, stellten die Auto- 
ren fest, daB das Modell keine hoheren Werte als 12 cal/ 
mol.grad fur die Molwarme zulaBt. Sie schlossen dar- 
aus, da8 es zwischen den HzO-Molekeln im Kafiggeriist 
und den Monomeren noch einen dritten Zustand von 
H2O-Molekeln gleichsam als Ubergang geben miisse [*I. 
Dieser Zustand, vielleicht auch eine Gruppe von Zu- 
standen, sei beim Schmelzpunkt moglicherweise nur mit 
einem geringen Anteil vertreten, miisse aber mit steigen- 
der Temperatur verhaltnismaBig schnell zunehmen, um 
die erforderlichen Beitrage zur Molwarme zu liefern so- 
wie einige weitere Schwierigkeiten [* *] zu verringern, 
welche bei Kafigmodellen infolge ihrer Starrheit im all- 
gemeinen auftreten. 
Fiir einen solchen ,,dritten Zustand" von H20-Molekeln 
bieten die Ergebnisse von Pimentel und Mitarbeitern 
Hinweise 1221. Die Autoren kondensierten Mischungen 
von Stickstoff und Wasserdampf bei 20°K an AgCI- 
Platten, wobei durch verhaltnismaBig hohe Uberschiisse 
an Stickstoff (1OOO:l bis 10:l) erreicht wurde, da8 sich 
hochstens kleinere H2O-Aggregate, aber keine groBen, 
zusammenhangenden H2O-Gruppierungen bildeten 
(,,matrix isolation technique"). Aus der IR-Absorption 
der Kondensatschichten im Bereich der Valenz- und 
Knickschwingungen des H20 schlossen sie auf die Art 
der (kleineren) Aggregate (HzO)~, die rnit steigendem 
Wasserdampfgehalt im kondensierenden Gemisch auf- 
traten. Danach ist fur HZO-Doppelmolekeln die ebene 

[*I Abgesehen von der Diskrepanz bei der Molwarrne fuhrten 
auch Schwierigkeiten des Modells bei der Deutung der ,,Hydra- 
tation zweiter Art" zu diesem Schlufi. 
[**I Z. B. im Verstgndnis der Wechselwirkung rnit unpolaren 
gelosten Teilchen (Hydratation zweiter Art). 
[22] M .  van Thiel, E. D .  Becker u. G. C. Pimentel, J. chern. Phy- 
sics 27, 486 (1957). 
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Ringstruktur (3) hier wahrscheinlicher als die beiden 
anderen in Abschnitt 1.2 skizzierten Dimerentypen (2) 
und (4) .  Auch auf Dreier- und Vierermolekeln mit nicht 
tetraedrischen Wasserstoffbrucken sowie hohere Poly- 
mere schlossen die Autoren aus dem IR-Spektrum. 
Es liegt nahe, solche Zweier-, Dreier- und Vierermole- 
keln und eventuell hohere Aggregate vielleicht bis (H2O)6 
als den von Frank vermil3ten ,,dritten Zustand" von 
H20-Molekeln im Wasser als ubergang zwischen fluk- 
tuierenden Netzwerken einerseits und HzO-Einzelmole- 
keln andererseits anzunehmen. Ein solches ,,kombinier- 
tes" Strukturmodell des Wassers nahert sich wieder et- 
was der Vorstellung Euckens. Allerdings sind an die 
Stelle der ,,eisartigen" Achtermolekeln jetzt tetraedrisch 
koordinierte Netzwerke getreten, und die mittlere Zahl 
von Wasserstoffbrucken je H20-Molekel ist wesentlich 
hoher anzusetzen als bei Eucken. Der wahre Verlauf der 
Kurve in Abbildung 7 wird zwischen den Werten fur 
die Cluster-Modelle nach Scheraga und nach Hasted 
liegen. Die Struktur des Wassers ist hiernach komplizier- 
ter als bei den durchgerechneten Modellen bisher ange- 
nommen wurde ; tatsachlich reichen unsere Einblicke in 
die Einzelheiten der Wasserstruktur fur eine quantita- 
tive Behandlung noch nicht aus. Qualitativ kann fol- 
gendes ausgesagt werden : 
Die Netzwerke mit tetraedrischen Wasserstoffbrucken 
durften in der Nahe von 0 "C etwa je 100 HzO-Molekeln 
umfassen. Die zahlreichen Molekeln in den ,,Oberfla- 
chen" dieser Cluster gehoren zum Teil bereits den Grenz- 
bereichen zwischen den Clustern an, in denen sich dich- 
ter gepackte Molekeln (hohere Koordinationszahl) be- 
finden, die aber - anders als in Abbildung 6 - vielfach 
und unregelmaBig verkniipft sind, und zwar zu einem 
erheblichen Teil durch nicht tetraedrische Wasserstoff- 
brucken. Die individuelle Lebensdauer beider H-Bruk- 
ken-Typen liegt in der GroSenordnung von 10-11 sec 
(Dauer von etwa 1000 OH-Valenzschwingungen); sie 
bestimmt die Frequenzen der Fluktuationen in beiden 
Wasserstoffbriicken-Bereichen. Mit steigender Tempe- 
ratur spalten die Netzwerke verhaltnismaisig schnell 
auf ; ihr Zerfall vermehrt den Anteil der Molekelaggre- 
gate in der Wasserstruktur, der dementsprechend zu- 
nachst zuninlmt. Der thermische Abbau der Cluster,wel- 
che hauptsachlich fur dieAnomalien derDichte,derKom- 
pressibilitat und der Zahigkeit des Wassers verantwort- 
lich sind, ist spatestens bei 100°C praktisch beendet. 
Parallel hierzu spalten die Molekelaggregate von grok- 
ren zu kleineren Gruppierungen auf ; das flache Mini- 
mum in der spezifischen Warme des Wassers bei etwa 
35 "C hangt moglicherweise mit der Uberlappung des 
thermischen Abbaus der beiden Typen von Strukturein- 
heiten zusammen. Fur die thermische Spaltung der 
Molekelaggregate hat man anzunehmen, daI3 sie sich in 
mehreren, weitgehend uberlappenden Bereichen ab- 
spielt; auf diese Weise liefert sie die bemerkenswert 
hohen und wenig temperaturabhangigen Dissoziations- 
anteile, die zur Deutung der gemessenen spezifischen 
Warmen des Wassers erforderlich sind. 
Diese Konzeption mehrerer thermischer Abbaubereiche, die 
miteinander so verzahnt sind, daD sich keine scharfen Abbau- 
stufen abzeichnen, schlieat an  die von Eucken entwickelte 
Vorstellung an, wie sie in Abbildung 4 zum Ausdruck kommt. 

AuDer der Ablosung der Cluster als der bei den niedrigen 
Temperaturen vorherrschenden Struktureinheiten durch 
,,Molekelaggregate" postuliert diese Konzeption (da die Mo- 
lekelaggregate einen erheblichen Anteil nicht tetraedrischer 
Wasserstoff briicken enthalten) eine kontinuierliche Verschie- 
bung der relativen Haufigkeiten der beiden Wasserstoffbriik- 
ken-Typen mil steigender Temperatur, und zwar im Sinne 
einer Zunahme des Anteils nicht tetraedrischer H-Brucken. 

Zusatz bei der Korrektur: 

Seit Einreichung des Manuskripts ist cine Reihe von Unter- 
suchungen zur Wasserstruktur veroffentlicht worden, die sich 
vor allem auf Raman- und IR-spektroskopische Ergebnisse 
stiitzen. So entwickelten Davis und Litovitz [23al im Hinblick 
auf Raman-Messungen ini Bereich der OH-Valenzbanden 
und auf die radiale Haufigkeitsverteilung aus der Rontgen- 
streuung ein ,,Zwei-Zustande-Modell" besonderer Art: Ge- 
wellte Sechsringe aus HZO-Molekeln (mit tetraedrischen H- 
Briicken) sollen ,,eisartig" verkniipft sein (Struktur I), oder 
sich in dichterer Packung aneinanderlagern (Struktur 11). 
Durch Anpassung der relativen Hlufigkeiten (Struktur I : 
60% bei 0 "C; 30% bei 100°C) lassen sich hiermit die ther- 
mische Ausdehnung und die Kompressibilitat des Wassers 
wiedergeben. Bei der Temperaturabhangigkeit der Molwarme 
versagt das Modell; die Autoren bemerken, daR hierzu ein 
weiterer Zerfall der Struktur I1 in einen ,,dritten Zustand" 
angenommen werden miisse. Dies ist eine nochmalige Bests- 
tigung, daI3 ein Zwei-Zustande-Mode11 nicht ausreicht. 
Vand und Senior [23bl schlieoen mit Berechnungen eines Drei- 
Zustande-Modells an IR-Untersuchungen von Buijs und 
Choppin [23C1 an. Diese Autoren teilten die strukturierte 
Wasserbande zwischen 1 , l  p und 1,3 p, die einer Kombina- 
tion ( v l  + vz + v3) der Valenzschwingungen und der Knick- 
schwingung zugeordnet wird, in drei Teilbanden fur H20- 
Molekeln, deren OH-Gruppen keine, cine oder zwei (tetra- 
edrische) H-Briicken betatigen. Aus der Temperaturabhangig- 
keit der Intensitaten (zwischen 6 und 72 "C) wurde der Kon- 
zentrationsverlauf der drei Molekelzustande abgeschatzt ; die 
mittlere Zahl der H-Briicken je HzO-Molekel stimmt mit den 
Ergebnissen yon Ngmethy und Scherngar171, vgl. Abb. 7 ,  
nahezu uberein. (GroDe der ,,fluktuierenden Cluster" : etwa 
90 HzO-Molekeln bei 20 "C). Die Zuordnung der Absorptions- 
bande und die Auswertung haben allerdings zu Wider- 
spruch m d l  und zu einer Kontroverse gefiihrt [23el. Vand und 
Senior kommen zu dem SchluD, daD sich mit diskreten Ener- 
giewerten fur die drei von Buijs und Choppin angegsbenen 
Molekelzustande die thermodynamischen Eigenschaften des 
Wassers grundsltzlich nicht berechnen lassen; erst eine Ver- 
wischung der Energieniveaus durch GauR-Verteilungen ~ rnit 
entsprechend hoherer Zahl anpaRbarer Parameter - fiihrt 
zum Ziel. Da sich die drei Energiebander jedoch stark iiber- 
lappen, geht damit der AnschluR an die Modellvorstellung 
verloren. Wie die Autoren bemerken, ergeben Rechnungen 
mit nur einem Energieband, d.h. nur einem ,,verschmierten" 
Molekelzustand, ebenfalls einigerniaI3en befriedigende Re- 
sultate. 
Die Vorstellung einer mehr kontinuierlichen Verteilung von 
Molekelzustanden vertreten auch Wall und Hornig ~ 3 ~ 1  auf  
Grund von Raman-Messungen im Grundschwingungsbe- 
reich der OH- und OD-Valenzbanden. Um die durch inner- 
molekulare Kopplung hervorgerufene Verbreiterung der 
Banden herabzudrucken, untersuchen sie die OH-Bande in 
10-proz. HDO-Losung in DzO, die OD-Bande in 10-proz. 
HDO-Losung in H20. Da die Banden auch unter diesen Be- 

[23a] C. M .  Davis 11. T. A. Li/ovilz, J. chem. Physics 42, 2563 
(1965). 
[23b] V .  Vand u. W. A. Senior, J. chcm. Physics 43,  1869, 1873, 
1878 ( I  965). 
[23c] K.  Bvjis u. U. R.  Choppin, J .  chcm. Physics 39, 2035, 20.22 
(1963). 
[23d] D. F. Honrig, J .  chem. Physics 40, 3 I 19 (1964). 
[23e] If. Buijs u. G. R. Choppin, J. chem. Physics 40, 3120 (1964). 
[23f] T. T.  Wallu. D.  F. Hornig, J. chem. Physics 4.7, 2079 (1965). 
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dingungen keine Struktur zeigen, halten die Autoren Mi- 
schungsmodelle des Wassers rnit geordneten Gitterbereichen 
als alleinigen Struktureinheiten neben monomerem H20 fur 
unreal. Die Konzeption von Mischungsmodellen allgemein 
hat Frank[*3@ in einem Ubersichtsbericht neu experimentell 
und theoretisch begriindet. 
Wulrafen [23hI untersuchte das Raman- und IR-Spektrum von 
H20 und DzO insbesondere im langwelligen Bereich unter- 
halb 900 cm-1 und ordnete die dort beobachteten Banden 
zwischenmolekularen Streck- und Deformationsschwingun- 
gen zu, wobei er (HzO)s-Komplexe tetraedrischer Anordnung 
(Symmetrie CzV) annahm. Mit steigender Temperatur 
nimmt die Intensitat dieser Banden schnell ab, insbesondere 
die Intensitat einer Bande bei 175 cm-1, die der Streck- 
schwingung (libration) zweier durch eine H-Brucke verkniipf- 
ter HzO-Molekeln zugeschrieben wird. Bei 100 "C soltten 
hiernach im Wasser nur noch wenige tetraedrische H-Bruk- 
ken vorkommen. 
Kiirzlich hat Luck [23il die Problematik der Auswertung voll 
IR-Banden des Wassers noch einmal im einzelnen aufge- 
zeigt : Die Teilbanden der einzelnen Spezies uberlappen sich 
fast vollig und die individuellen Extinktionskoeffizienten so- 
wie ihre Temperaturabhangigkeit (MilieueinfluD, Dipol- und 
Dispersionskrafte) konnen nur grob abgeschatzt werden. 
Luck deutet die Kombinationsbande zwischen 1, l  und 1,3  p. 
als Uberlagerung von vier Spezies : Schwingungen , ,freier" 
OH-Gnippen in HzO-Molekeln, bei denen die andere OH- 
Gruppe ebenfalls frei ist (1) oder einer H-Briicke angehort(2) 
sowie Schwingungen von OH-Gruppen in gewinkelten (3) 
oder linearen H-Brucken (4). Zur Auswertung seiner bis iiber 
den kritischen Punkt ausgedehnten Messungen konnen in- 
folge der erwahnten Schwierigkeiten nur die Spezies (1) und 
(4) herangezogen werden. Fur die mittlere Zahl der H-Bruk- 
ken erhalt er einen Temperaturverlauf, der zwischen 0 und 
100°C der in Abbitdung 7 wiedergegebenen Kurve von 
Husted[41 entspricht, im Gegensatz zu Buijs und Choppin. 
Angesichts der vereinfachenden Annahmen sind diese Werte 
und die daraus berechneten ClustergroI3en jedoch nur als 
obere Grenze aufzufassen. 
Die meisten neuen Versuchsergebnisse bestatigen das in die- 
ser Arbeit vorgeschlagene kombinierte Strukturmodell des 
Wassers; kein Resultat steht hierzu in grundsatzlichem 
Widerspruch. 

11. EinfluB geloster Stoffe auf die Struktur 
des Wassers 

1. Allgemeines 

Die Losungseigenschaften des Wassers sind aus den Wechsel- 
wirkungen zu verstehen, welche geloste Teilchen rnit HzO- 
Molekeln in der Wasserstruktur eingehen. Die Vielfaltigkeit 
der Losungseigenschaften ruhrt daher, daR diese Struktur ge- 
nugend komplex ist, um sich verschiedenartigen Losungs- 
partnern - unpolaren, polaren oder elektrisch geladenen - 
jeweils in charakteristischer Weise anpassen zu konnen. 
Die bekannteste Wechselwirkung ist die Hydratation 
von Ionen. Die den geladenen Teilchen benachbarten 
H20-Molekeln befinden sich energetisch in der Poten- 
tialmulde der Ion-Dipol-Attraktion, deren Tiefe der 
Hydratationsenergie entspricht. Das elektrische Feld der 
Ionen entkoppelt die H20-Molekeln von ihren gegen- 
seitigen Wasserstoff-Bruckenbindungen und vermag - 

[23g] H .  S. Frank, Federat. Proc. 24, No. 2, Part 111, March- 
April 1965. 
[23h] G. E. Wdrufert, J. chem. Physics 40, 3249 (1964). 
[23i] W. Luck, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 69, 626 (1965); 
67, 186 (1963). 
[24] G. W. Brudy, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. physik. Chem. 
28, 464 (1958). 

, . - .  m! 
Abb. 9. Geordnete Nydratationsbereiche (Hydrathiillen) des Li+- und 
des F--Ions sowie Verwerfungszonen der Wasserstruktur, schematisch. 

falls seine Richtwirkung ausreicht - geordnete Hydrat- 
hullen aufzubauen (vgl. Abb. 9). Die Struktur solcher 
geordneter Bereiche kann bisher kaum unmittelbar er- 
faBt werden; vielleicht bieten Weiterentwicklungen der 
Rontgenstrahl-Beugungsmethoden, die bei sehr kon- 
zentrierten Elektrolytlosungen angewendet worden 
sind [241, experimentelle Moglichkeiten. Indirekte Auf- 
schliisse erhalt man aus der Zahigkeit sowie aus Relaxa- 
tionszeiten im Zusammenhang mit raumlichen Um- 
orientierungen von H2O-Molekeln. Ergeben sich fur 
diese GroBen an Losungen hohere Werte als an reinem 
Wasser, so ist daraus zu schlieflen, daB in den Losungen 
Bereiche existieren, innerhalb deren die H2O-Molekeln 
zueinander starrer orientiert sind als in reinem Wasser, 
d.h. im Mittel langer in bestimmten Abstands- und 
Winkellagen verharren. Diese im Vergleich m reinem 
Wasser relativ ,,starren" Bereiche werden hier als ,,ge- 
ordnete" oder ,,strukturierte" Bereiche bezeichnet. In 
etwas weiterem Abstand von den Ionen vermag das 
elektrische Feld gerade noch die gegenseitige Orientie- 
rung der HzO-Molekeln und damit die Bildung der 
Struktureinheiten des Wassers zu behindern. Diese 
Zone gestorter Wasserstruktur ist in Abb. 9 als Verwer- 
fungszone skizziert. Hier sind die HzO-Molekeln im 
Mittel durch weniger Wasserstoffbriicken verkniipft als 
in reinem Wasser ; die HzO-Molekeln sind dementspre- 
chend leichter und freier beweglich. Solche relativ 
,,fluiden" Bereiche werden als Bereiche der ,,Struktur- 
brechung" bezeichnet. 
Diese Charakterisierung der Ionen-Hydratation durch zwei 
um ein lon konzentrisch angeordnete Spharen des Losungs- 
mittels mit erhohtem bzw. verringertem Ordnungsgrad (im 
Vergleich zu reinem Wasser !), entspricht der heute vielfach 
iiblichen Darstellung, die insbesondere von Frnnk und 
Wenrlsl entwickelt wurde. In einem Punkt scheint die 
Darstellung etwas erganzungsbediirftig: Sie beriicksichtigt 
zwar den EinfluD der elektrischen Felder, aber keine sonstigen 
Wechselwirkungen der Ionen rnit den HzO-Molekeln in der 
Wasserstruktur, z. B. Volumen- oder Verdrangungseffekte 
wie sie auch bei neutralen Teilchen auftreten. 

Die denkbar einfachste Wechselwirkung beruht darauf, 
daB die gelosten Teilchen allein durch ihr Vorhanden- 
sein zwischen den HzO-Molekeln diese raumlich trennen 
und dadurch die Moglichkeiten zu Wasserstoff briicken 
einschranken. Als Folge davon ist eine Verschiebung der 
Assoziationsgleichgewichte des Wassers zu kleineren 
Assoziationsgraden zu erwarten. Eucken hat diesen Ein- 
fluB seiiierzeit als (reinen) ,,Verdiinnungseffekt" er- 
wahnt 1251. Wir wollen hier von Rand- oder Abbruch- 

[2S] A .  Eucken, Nachr. Akad. Wiss. Gottingen, math.-physik. 
Kl., math.-physik.-chem. Abt. 1947, 33. 
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effekten sprechen, da die strukturbildenden Elementar- 
vorgange des Wassers an bestimmten Stellen abgebro- 
chen werden; an makroskopischen Begrenzungen wie 
GefaBwanden und Oberflachen sind ahnliche Effekte zu 
erwarten. Allerdings tritt diese weitgehend unspezifische 
Wechselwirkung im allgemeinen nicht allein auf, son- 
dern ist von mehr spezifischen Einflussen iiberdeckt. 
Zwei Faille sind besonders wichtig: 
(a) Eine Lockerung der Wasserstruktur durch Abbruch- 
effekte ware vor allem an den ,,Oberflachen" geloster 
unpolarer oder schwach polarer Teilchen zu erwarten, 
deren spezifische energetische Wechselwirkung rnit den 
HzO-Molekeln gering ist. An diese Oberflachen gren- 
zende HzO-Molekeln werden jedoch ihre Ladungs- 
schwerpunkte soweit wie moglich abzuschirmen ver- 
suchen, um die in die unpolare Umgebung ausgreifenden 
elektrischenFelder moglichst schwach zu halten; andern- 
falls wiirden in diese Bereiche kleiner Dielektrizitats- 
konstante verhaltnismaRig grorje elektrostatische Ener- 
gien eingebracht werden miissen. Eine besonders wirk- 
same Abschirmung ist durch Ladungsausgleich benach- 
barter HzO-Molekeln unter Bildung nicht tetraedrischer 
Wasserstoffbrucken moglich, wie sie in Abschnitt 1.2 
beschrieben wurden. Auf diese Weise entsteht um die 
unpolaren Teilchen oder Gruppen anstelle des erwarte- 
ten aufgelockerten und , ,fluiden" Bereichs eine Zone 
verstarkter Strukturierung rnit relativ ,,starr" orientier- 
ten HzO-Molekeln. Es handelt sich hierbei um die so- 
genannte Hydratation zweiter Art [46bJ, auf die weiter 
unten naher eingegangen wird. 
(b) Entgegengesetztes Verhalten ist zu erwarten, wenn 
die HzO-Molekeln an stark polarisierbare ,,Oberflachen" 
geloster Teilchen angrenzen, wie sie von Ionen mit 
raumlich ausgedehnter Ladungsverteilung gebildet wer- 
den. Vor allem kommen groBe Anionen wie Br-, J-, 
NO3-, C104- u. a. in Betracht, deren Elektronenladungs- 
wolken angrenzende und rnit ihren Protonen in sie 
,,eintauchende" HzO-Molekeln elektrostatisch ab- 
schirmen, so daR sich die Abbruchstorungen der Was- 
serstruktur voll auswirken. Bei diesen Ionen beobachtet 
man besonders starke strukturbrechende Wirkungen; 
die in Abbildung 9 angedeuteten Verwerfungszonen 
reichen hier praktisch bis an die ,,Oberflachen" der 
Ionen heran, d. h. es bilden sich keine geordneten 
Hydrathullen mehr aus (,,geordnet" im Bezug auf 
reines Wasser zu verstehen!). Zusatzlich zu diesen 
auf Verdrangungseffekte zuruckgehenden Abbruch- 
storungen ist die bereits erwahnte Entkoppelung von 
Wasserstoff briicken durch das elektrische Feld der 
Ionen wirksam. Durch beide Effekte zusammen wirken 
auch grol3e Kationen wie das Rbf und das Cs+ struk- 
turbrechend. Bei einfach geladenen grooen Anionen 
und Kationen sind daher die angrenzenden HzO- 
Molekeln innerhalb der Potentialmulden des Hydra- 
tationsbereichs leichter ,,beweglich" - konnen leichter 
gedreht und verschoben werden - als einander benach- 
barte H2O-Molekeln (im Mittel) in reinem Wasser. 
Auf diese Art der Ionenhydratation hat besonders 
Samoilow aufmerksam gemacht [261 und die Bezeichnung 
,,negative Hydratation" vorgeschlagen. Wir wollen hier 

[26] 0. J.  Samoilow, Discuss. Faraday Sac. 24, 141 (1957). 
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von ,,iiberwiegend ungeordneter" Ionen-Hydratation 
sprechen, bei der das dynamische Verhalten der H20- 
Molekeln mit relativ ,,fluid" zu kennzeichnen ist. 
Nimmt man bei dem in Abbildung 9 gewahlten Beispiel des 
LiF die Orientierungs- und StoreinAiisse zusammen, so iiber- 
wiegen die Ordnungseffekte. Dasselbe ist bei praktisch allen 
mehrfach geladenen Ionen der Fall. Es liegt dann eine ,,iiber- 
wiegend geordnete" Ionen-Hydratation vor; die H20-Mo- 
lekeln sind, gemittelt iiber die gesamte Umgebung des Ions, 
im Vergleich zu reinem Wasser relativ ,,starr" angeordnet. 

Die besprochenen Arten der Wechselwirkung seien noch 
einmal zusammengestellt : 
S t ru  ktu rb  il dun  g : Aufbau strukturierter Ionen-Hydrathullen ; 
Hydratation zweiter Art. 
S t r u k t u r b r e c h u n g :  Losung von H-Briicken im elektri- 
schen Feld der Ionen : Abbruchstorungen ; Verwerfungszonen ; 
negative Hydratation. 

Dabei bedeutet ,,Strukturbrechung" durch geloste Stoffe 
einen Abbau der Wasserstruktur von den fluktuierenden 
Clustern iiber die hoheren Molekelaggregate zu den Doppel- 
und Einzelmolekeln hin in Bhnlicher Weise, wie in Abschnitt I. 
fur den therinischen Abbau der Struktur in reinem Wasser 
geschildert. Dagegen handelt es sich bei der ,,Strukturbil- 
dung" lediglich um den Aufbau geordneter Bereiche mit re- 
lativ ,,stamem" dynamischem Verhalten der H20-Mo- 
lekeln; den Baugesetzen der Wasserstruktur braucht diese 
Ordnung nicht zu folgen. 

2. Experimentelle Befunde 

Im folgenden werden experimentelle Untersuchungen disku- 
tiert, die zur Konzeptioii des kombinierten Strukturmodells 
des Wassers wesentlich beitrugen und die zu den skizzierten 
Vorstellungen iiber die Art der Einwirkungen geloster Parti- 
keln auf die Wasserstruktur fiihrten. Es handelt sich dahei 
um MeDergebnisse der spezifischen Warmen und der IR- 
Absorption von Elektrolytlosungen, sowie um Befunde der 
Mikrowellen- und Kernresonanzspektroskopie. 

a) Spezifische Warmen und 
Ionen-Hydra ta t ion  

Im AnschluB an Uberlegungen Euckens zur Hydratation 
von Ionen wurden die spezifischen Warmen zahl- 
reicher Elektrolytlosungen rnit kalorimetrischeii Prazi- 
sionsmethoden zwischen etwa 10 und 130°C bei ver- 
schiedenen Konzentrationen gemessen [27-301. Durch 
Extrapolation auf unendliche Verdiinnuiig wurden hier- 
aus die partiellen Molwarmen der gelosten Elektrolyte 
im Standardzustand ermittelt. Diese Werte enthalten im 
Rahmen der Fehlerbreite keine Einfliisse der Ion-Ion- 
Wechselwirkung mehr, geben aber die Ion-Wasser- 
Wechselwirkungen voll wieder, da die gesamten Unter- 
schiede der Molwarmen des reinen Wassers und des 
Losungswassers in sie eingehen. 
In den Abbildungen 10 und 1 1  sind die (extrapolierten) 
partiellen Molwarmen von Alkalihalogeniden bzw. HCI 

[26a] A .  Enclten, Z .  Elektrochem. angew. phjisik. Chcm 52, 6 
(1948). 
[27] M .  Eigen u. E. Wicke, 2. Elektrochem. angcw. physik. 
Chem. 55, 354 (1951). 
[28] E. Wicke, M. Eigen u. Th. Ackertnnnrr, Z.  physik. Chem. 
N.F. I ,  340 (1954). 
[29] Th. Ackermann, Z.  Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. 
Chem. 62, 411 (1958). 
[30] Th. Ackermann et al., unveroffentlicht. 
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der Elektrolyte die Spaltung zahlreicher Wasserstoff- 
brucken bereits vorweggenommen worden ist. 
Hieran sind nicht nur die Vorgange der Strukturbre- 
chung, sondern auch die Strukturbildung beteiligt. Auch 
beim Aufbau geordneter Hydrathiillen werden zahlrei- 
che Wasserstoffbrucken gespalten, da die benotigten 
HzO-Molekeln ja aus der Wasserstruktur entnommen 
werden mussen. In der Gruppe der einwertigen Ionen 
fallt dieser Vorgang besonders bei Li+ und F- sowie bei 
den Eigenionen des Wassers wesentlich ins Gewicht. Die 
partiellen Molwarmen fiir HCl und NaOH in Abb. 11 
sind zum Teil erheblich negativer als die des NaCI, was 
vorwiegend darauf zuriickzufiihren ist, da8 das Wasser- 
stoff- und das Hydroxid-Ion in waBriger Losung speziel- 
le Hydratstrukturen aufbauen (Abb. 12). 

Fur die Abnahme der partiellen Molwarmen mit steigendem 
Ionenradius der Alkali- und Halogen-Ionen sind mehrere 
Einflusse verantwortlich: 
Der verhaltnismaL3ig groRe Abstand zwischen der LiC1- und 
NaC1-Kurve in Abb. 10a sowie zwischen der KF- und KC1- 
Kurve in Abb. 10b durfte vorwiegend dadurch zustande- 
kommen, daL3 der thermische Abbau der geordneten Hydrat- 
hullen des Lif und F- in diesem Temperaturbereich hohere 
Dissoziationsanteile zur Molwarme beisteuert, als bei Na+ 
und C1- moglich ist. Die Stufen vom K+ zum Cs+ sowie vom 
CI- zum Br- und J- gehen dagegen auf die Zunahme der 
strukturbrechenden Wirkung mit steigendem Ionendurch- 
messer zuruck, woran vor allem die Abbruchstorungen (siehe 
Abschn. 11.1) beteiligt sind. 
Das Maximum im Temperaturverlauf der partiellen Mol- 
warmen kann rnit den Abbaubereichen der beiden Struktur- 
einheiten des Wassers, der Cluster und der Molekelaggregate, 
in Zusarnmenhang gebracht werden. In Nahe der Zimmer- 
temperatur werden durch die strukturbrechenden Wirkungen 
vor allem die Cluster abgebaut; die niedrigen Werte der par- 
tiellen Molwarmen in diesem Temperaturbereich sind darauf 
zuruckzufuhren. Mit steigender Temperatur nimmt dieser 
EinfluR in dem MaB ab, wie die Cluster in reinem Wasser be- 
reits thermisch zerfallen sind, die partiellen Molwarmen stei- 
gen dementsprechend an. Ab etwa 60 "C macht sich dann der 
Abbau der Molekelaggregate in den elektrischen Feldern der 
Ionen starker bemerkbar, wodurch die partiellen Molwar- 
nien wieder zu mehr negativen Werten sinken; und zwar 
fallen die Kurven um so steiler ab, je kleiner das betreffende 
Ion ist. Beim Abbau der Molekelaggregate uberwiegen 
somit die kleineren Ionen mit ihren hoheren Feldstarken, 
d.h. die Reihenfolge der Kurven kehrt sich oberhalb 100 "C 
um. Eine deutliche Ausnahme macht das Lithium-Ion; hier 
liefert der thermische Zerfall der geordneten Hydrathulle 
auch bei 130 "C noch merkliche positive Beitrage zur partiel- 
len Molwarme. 
Auf diese Weise lassen sich die spezifischen Warmen waL3riger 
Losungen einfacher Elektrolyte im wesentlichen verstehen. 
Zwar bleibt in Einzelheiten noch manches zu klaren, doch 
zeigt sich bereits, da8 hier ein kombiniertes Strukturmodell 
fur das Wasser erforderlich ist und daR die im Abschn. 11.1 
zusammengestellten Ion-Wasser-Wechselwirkungen beruck- 
sichtigt werden mussen. 

Aus den in Abbildung 11 wiedergegebenen partiellen 
Molwarmen des HC1 sowie aus den Dichten waBriger 
Salzsaure konnte vor etwa zehn Jahren der SchluD ge- 
zogen werden, daB das Proton primar rnit vier H20- 
Molekeln hydratisiert ist. Fur die Struktur dieser Hy- 
drathulle wurde dann ein Modell gemaB der Abbil- 
dung 12 entworfen, wonach das Hydroniumion H3O'- 
mit drei HzO-Molekeln einen Komplex [H904]+ bildet, 
der noch weitere HzO-Molekeln zu einer auBeren 
Hydratschicht anlagern kann [Z*l.Innerhalb des [Hg041+- 
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Abb. 10. Partielle Molwarmen C von Alkalichloriden in wafiriger Lo- 
sung (Standardznstand) ZUI Ermittlung des Einflusses verschiedener 
Kationen (a) [27,29,301 und Anionen (b) [27,301. 
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Abb. 1 1 .  Partielle Molwarmen C von HCl, NaOH und NaCl in waDriger 
Losung (Standardzustand) [27-291. 

und NaOH in waBriger Losung wiedergegeben. Falls 
der EinfluS der Ionen auf die Struktur des Wassers 
vernachlassigbar ware, sollten diese Werte fur alle Elek- 
trolyte praktisch gleich sein und etwa +I2 cal/mol.grad 
betragen. Tatsachlich sind die Werte samtlich negativ, 
und zwar im allgemeinen um so mehr, je groRer der 
Radius des Kations (Abb. 10a) oder des Anions ist 
(Abb. lob). Bei hoheren Temperaturen scheint sich die 
Reihenfolge umzukehren (hohere Molwarmen bei gro- 
Deren Ionenradien) ; dies kommt in den uberschnei- 
dungen der Kurven deutlich zum Ausdruck, auch wenn 
man berucksichtigt, daB die Fehlerbreite der (extra- 
polierten) MeBpunkte bis zu A 3  cal/mol.grad betragt. 
Mit steigender Temperatur durchlaufen die partiellen 
Molwarmen ein Maximum, das bei allen Elektrolyten 
bemerkenswert einheitlich zwischen etwa 50 und 80 "C 
liegt. 
Die negativen partiellen Molwarmen der gelosten Elek- 
trolyte zeigen, daB die Molwarme des Wassers in diesen 
Elektrolytlosungen stark herabgesetzt ist. Da die 
anormal hohe Molwarme des Wassers durch die ther- 
mische Spaltung von Wasserstoff brucken zustande- 
kommt, bedeutet dies, daB in der Elektrolytlosung 
weniger Wasserstoff brucken fur die thermische Spal- 
tung zur Verfugung stehen, d. h. daB bei der Auflosung 
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Abb. 12. Hydratisierung des Protons in waI3riger Losung zum [H904]+- 
Komplex [%I. 

Komplexes ist das Proton langs der Wasserstoff- 
briicken praktisch frei beweglich. Seine Fluktuatio- 
nen machen sich im IR-Spektrum waBriger Saurelosun- 
gen durch eine starke kontinuierliche Absorption be- 
merkbar. Mit Hilfe von Spezialkuvetten hat Ackermann 
diese Absorption im Grundschwingungsbereich des H20 
gemessen[31J. Abbildung 13 zeigt die starke zu- 
satzliche kontinuierliche Absorption einer 5 N Salz- 
saure, die sich von der breiten Doppelbande der OH- 
Valenzschwingungen zu langeren Wellen hin uber die 
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Abb. 13. Infrarotabsorption einer 5N HC1- und einer 15N NaOH- 
Losung im Vergleich zu reinem Wasser im Grundschwingungsbe- 
reich des HzO [311. 

Deformationsbande bei 1640 cm-1 hinaus erstreckt. 
Inzwischen sind [H904]+-Komplexe verschiedentlich 
auch unter anderen Bedingungen gefunden worden. 
Beckey stellte [H904]+-Komplexe massenspektrosko- 
pisch mit einer in Gegenwart von Wasserdampf betrie- 
benen Feldemissions-Ionenquelle fest 1321. Rudolph und 
Zimmermann haben kiirzlich am festen Tetrahydrat des 
Bromwasserstoffs bei -170 OC die IR-Absorption ge- 
messen und aus der Analyse des Spektrums auf die 
Struktur [H904]+ Br- gemaB Abb. 12 geschlossen [331. 

Fur das Hydroxid-Ion konnte in analoger Weise wie fur 
das Wasserstoff-Ion eine ahnliche Hydrathullen-Struk- 
tur wahrscheinlich gemacht werden ~ 4 1 ;  auch innerhalb 
dieser Struktur fluktuieren Protonen langs Wasserstoff- 
briicken. In konzentrierten waBrigen NaOH-Losungen 
wurde eine kontinuierliche Zusatzabsorption ganz ahn- 
lich der in Salzsaure gefunden (vgl. Abb. 13)[3ll. Die 
Beweglichkeit der Protonen innerhalb dieser Hydrat- 
strukturen spielt u. a. bei der auoerordentlich schnellen 

[31] Th. Ackermann, Z. physik. Chem. N.F. 27, 253 (1961). 
[32] H .  D. Beckey, Z. Naturforsch. 144 712 (1959); 15a, 822 
(1960). 
[33] J.  Rudolph u. H. Zimmermann, Z. physik. Chem. N.F. 43, 
311 (1964). 
[34] Th. Ackermann, Discuss. Faraday SOC. 24, 180 (1957). 

Neutralisationsreaktion eine Rolle: Sobald sich Hf- und 
OH--1onen soweit genahert haben, daR ihre Hydrat- 
hiillen strukturell zusammenwachsen, kann der zum 
Hydroxid-Ion noch verbleibende Weg spontan durch 
Protonensprunge langs Wasserstoffbrucken zuriickge- 
legt werden.Wie Eigen und deMaeyer durchMessung der 
Neutralisationsgeschwindigkeit mit Hilfe des Dissozia- 
tionsfeldeffekts feststellten 1351, werden die letzten 5 bis 
8 A, also zwei bis drei Wasserstoffbriicken-Abstande, 
in dieser Weise iibersprungen (siehe Formel (7) : 

Strukturbildungen und Transportmechanismen dieser 
Art sind fur protolytische Reaktionen in waorigem 
Milieu allgemein von erheblicher Bedeutung ; vor allem 
spielen sie eine wichtige Rolle beim EinfluB des pH- 
Werts auf Reaktionsgeschwindigkeiten in biologischen 
Systemen (Saure-Base- und Enzym-Katalyse 1361). 

b) Spezifische Warmen und 
Hydratat ion zweiter Ar t  

lihnlich wie bei anorganischen Salzen wurden die spezi- 
fischen Warmen auch bei Elektrolytlosungen mit orga- 
nischen Ionen gemessen. Abbildung 14 zeigt die (extra- 
polierten) partiellen Molwarmen einiger Stoffe [371. Im 

6o NafC2H,CO; 
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Abb. 14. Partielle Molwarmen C von Alkylammoniumchloriden 
(A:(C~HS)NH~CI; B:(CHdNH,Cl) und fettsauren Na-Salzen in wa0ri- 
ger Losung (Standardzustand) [371. 

Gegensatz zum Verhalten der einfachen Elektrolyte 
(Abb. 10 und 11) sind die partiellen Molwarmen hier 
iiberwiegend positiv. Dies wird man zunachst auf die 
Anteile zuriickfuhren, welche die Schwingungen und 
inneren Rotationen in den organischen Ionen zur Mol- 
warme beisteuern. Auffallig ist allerdings der hohe Be- 
trag von 15 bis 20cal/mol*grad, um den die partielle 
Molwarme bei Anwesenheit einer zusatzlichen CH2- 

[35] M. Eigen u. L. de Maeyer, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 59, 986 (1955). 
1361 M .  Eigen, Angew. Chem. 75, 489 (1963); Angew. Chem. 
internat. Edit. 3, 1 (1964). 
[37] Th. Ackermann u. F. Schreiner, Z. Elektrochem., Ber. Bun- 
senges. physik. Chem. 62, 1143 (1958); F. Schreiner, Dissertation 
Universitat Hamburg, 1959. 
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Gruppe im Alkylammonium- oder Fettsaure-Ion an- 
steigt; der gleiche Anstieg je CHz-Gruppe wurde auch 
an den waljrigen Liisungen der Fettsauren selbst ge- 
messen [371. Eine CHz-Gruppe liefert mit ihren thermi- 
schen Freiheitsgraden nur 5 bis 10 cal/mol.grad, wie man 
den Molwarmen der entsprechenden Kohlenwasser- 
stoffe oder auch der reinen fliissigen Fettsauren entneh- 
men kann. Der iiberwiegende Teil der in wa13riger Lo- 
sung fur eine CHz-Gruppe auftretenden zusatzlichen 
Molwarme von ca. 10 cal/mol.grad, mu13 daher auf an- 
dere Ursachen zuruckgehen. Tatsachlich ist hierfiir die 
,,Hydratation zweiter Art" verantwortlich, d. h. eine 
verstarkte Wasserstoffbriicken-Struktur in der Umge- 
bung der Kohlenwasserstoffgruppen; der thermische 
Zerfall dieser Struktur bei Temperaturerhohung liefert 
die Zusatzbetrage zur Molwarme. Das Maximum gemail3 
Abb. 14 im Temperaturverlauf der partiellen Molwarme 
der gelosten organischen Elektrolyte wird durch die 
Ionenanteile hervorgerufen, in ahnlicher Weise wie be- 
reits fur die Atomionen erlautert. 
Die Strukturbildung des Wassers in der Umgebung un- 
polarer Gruppen, d. h. die starkere Fixierung der gegen- 
seitigen Anordnung benachbarter HzO-Molekeln (Nah- 
ordnung) liefert eine Erklarung dafur, warum unpolare 
Gase, z. B. Kohlenwasserstoffe, von Wasser exotherm 
gelost werden und bei diesem LosungsprozeB die Entro- 
pie abnorm stark abnimmt. Diese Erklarung haben als 
erste Frank und Evans gegebenusl; der von ihnen ge- 
pragte Ausdruck ,,Eis b er g - Bil dung" hat allerdings 
vielfach zu der Vorstellung gefiihrt, die Strukturbildung 
in der Umgebung unpolarer Teilchen bestehe darin, dalj 
dort die Strukturbereiche der fluktuierenden Cluster rnit 
ihrem Netzwerk aus tetraedrischen Wasserstoffbriicken 
vergroljert und stabilisiert wurden (vgl. z. B. Nemethy 
und Scheraga 1171) [*I. Tatsachlich weisen experimentelle 
Befunde - die chemische Verschiebung der Protonen- 
resonanzen des Wassers, Abschn. II.4d - darauf hin, 
daB es sich hier nicht um eine Struktur mit tetraedri- 
schen Wasserstoffbrucken handelt, sondern um Ord- 
nungseffekte, die vorwiegend durch nicht tetraedrische 
Verkniipfung benachbarter HzO-Molekiile zustande- 
komnien. 
Man hat die Strukturbildung in der Umgebung unpo- 
larer geloster Teilchen auch rnit den Gashydraten in Ver- 
bindung gebracht, bei denen HzO-Molekeh kristalline 
Kafige urn unpolare und schwach polare Molekeln wie 
Kohlenwasserstoffe, Halogenkohlenwasserstoffe usw. 
aufbauen (vgl. Abb. 8). Diese durch Clausseti [391 sowie 
v. Stackelberg [401 aufgeklarten Wasserstoffbrucken- 

[38] H. S. Frank u. M. W. Evans, J. chem. Physics 13, 507 
(1945). 
[*I Zusatz bei der Korrektur: A.  Ben-Naim, J. physic. Chem. 69, 
1922 (1965), hat kiirzlich gezeigt, dalj man eine Begiinstigung 
groljerer Cluster in der Umgebung unpolarer Molekeln aus Be- 
rechnungen der energetischen Wechselwirkung erhalten kann, 
wenn man voraussetzt, dalj die Cluster ,,kompakt" sind, d. h. die 
unpolaren Gruppen nicht einbauen - wie es Nkmethy und 
Scheraga annehmen -, sondern nur an ihrer ,,Oberflache" rnit 
diesen Gruppen in Wechselwirkung treten. Die Rechnung liefert 
dann eine Stabilisierung groljerer Cluster gegeniiber kleineren, 
die daher ruhrt, daI3 bei den groneren Clustern das Verhaltnis 
Oberflache/Volumen geringer 1st. 
[39] W. F. Claussen, J. chem. Physics 19, 259, 662, 1425 (1951). 
1401 M .  v. Stackelberg u. H. R. Miiller, 2. Elektrochem., Ber. 
Bunsenges. physik. Chem. 58, 25 (1954); 62, 130 (1958). 

Strukturen muten an wie eine besonders groBraumige 
Modifikation des Eises. Durch die Bildung fester Hy- 
drate rnit unter Druck einwirkenden Gasen, z. B. Propan, 
lassen sich HzO-Molekeln ausSalzlosungen bereits ober- 
halb der normalen Ausfriertemperatur abtrennen ; ein 
Verfahren, das als ,,Gashydrat-Prozelj" zur Meerwasser- 
entsalzung vorgeschlagen worden ist [411. Mit diesen 
streng geordneten Kafigstrukturen in f es ten Zustand 
hat die Hydratation zweiter Art geloster unpolarer Teil- 
chen jedoch verhlltnismaDig wenig zu tun. Eine der 
Hydratation zweiter Art analoge verstarkte Nahord- 
nung ist dagegen in Wasseroberflachen anzunehmen; 
sie geht auf ahnliche elektrostatische Ursachen (Rand- 
effekte) zuriick uiid ruft die anomal grolje Oberfla- 
chenspannung des Wassers hervor. In diesem Sinne 
ist die Strukturbildung in der Umgebung unpolarer 
Gruppen eher als eine zunachst auf molekulare Bereiche 
beschrankte Vorstrukturierung einer Phasengrenzflache 
Wasser/unpolares Medium aufzufassen [371. 

Wenn sich zwei unpolare Gruppen, z.B. Alkylseiten- 
ketten, die von HzO-Molekeln verstarkter Nahordnung 
umgeben sind, nahern, so tendieren die Nahordnungs- 
bereiche dazu, sich zu einem beide Gruppen gemeinsam 
umhullenden Hydratationsbereich zweiter Art zusam- 
menzuschlieBen (hierdurch konnen HzO-Molekeln in 
diesem Ordnungsbereich eingespart und kann Entropie 
gewonnen werden). Diese wirkt sich ahnlich wie eine 
Grenzflachenspannung aus, sie fordert eine Micellbil- 
dung der unpolaren Gruppen und kann sich als eine 
scheinbar verstarkte Attraktionswechselwirkung dieser 
Gruppen bemerkbar machen. 

Dieser Effekt wird vielfach ini Zusammenhang rnit der Stabi- 
lisierung der Spiralstrukturen von Proteinen in wainriger Lo- 
sung diskutiert. Man spricht hier direkt von ,,hydrophoben 
Bindungen" zwischen unpolaren Seitengruppen der Poly- 
peptidketten, die zusatzlich zu den Wasserstoff brucken fur 
den Zusammenhalt der Proteinstrukturen wirksam sein sol- 
len 1421. 

c) Mi kr o we lle n sp e k t r o s ko  p ie . 
Dielektrische Relaxat ion 

Die nahe Ubereinstimung der Dielektrizitatskonstante 
des Wassers bei 0°C mit der des Eises ist ein wesent- 
liches Argument fur die Annahme, dalj auch im fliissigen 
Zustand noch eisartig geordnete Bereiche existieren. Die 
schnelle Einstellung der HzO-Dipole in die Richtung des 
elektrischen Feldes, deren Relaxationszeit nach Hasted 
T,,, = 0,8.10-11 sec in Wasser bei 25 "C betragt [5,42a], fiihrt 
weiterhin zu der Vorstellung, daI3 diese Bereiche nicht 
allzu ausgedehnt sind und in rascher Folge irn Sinne 
thermisch-statischer Schwankungen zerfallen und ent- 
stehen, d. h. ,,fluktuierende Cluster" darstellen. Die Ab- 
nahme der Dielektrizitatskonstante mit steigender Tem- 
peratur laljt sich dann bis etwa 100°C vorwiegend mit 
dem thermischen Abbau dieser Cluster in Zusammen- 
hang bringen. Da die hieraus zunachst entstehenden 

[41] W. G. Knox et al., Dechema-Monographien, Bd. 47. Verlag 
Chemie, Weinheim/Bergstr. 1962, 839. 
[42] H. A. Scheraga, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 68, 838 
(1964). 
[42a] J .  B. Hasted et al., J. chem. Physics 16, 1 (1948); 29, 17 
(1958). 
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Molekelaggregate rnit vorwiegend nicht tetraedrischen 
H-Brucken ebenfalls stark polarisierbar sind, bleiben 
auch bei hoheren Temperaturen die Dielektrizitatskon- 
stante und ihr Temperaturkoeffizient bemerkenswert 
groB ( 5 5 3  bei 100 OC; 343 bei 200 "C). 
Im Dispersionsgebiet der Dielektrizitatskonstanten des 
reinen Wassers, bei Wellenlangen von 1 bis 10 cm 
(charakteristische Wellenlange fur reines Wasser : 1, = 

1,56 cm bei 25 "C), tritt auch bei der Dielektrizitatskon- 
stanten waBriger Losungen eine Dispersionsstufe auf. 
WieHustedund Mitarbeiterfeststellten[5.42a1, gibtesGrup- 
pen geloster Stoffe (siehe Tab. l), bei deren Losungen 
sich diese Dispersionsstufe ahnlich wie bei reinem Was- 
ser als einheitlicher RelaxationsprozeB rnit einer einzigen 
Relaxationszeit darstellen laBt. Bei den in Tabelle 1 au€- 
gefuhrten Dipolmolekeln, von denen keine kleiner ist als 
Propionsaure, stellen sich die Dipole vergleichsweise 
langsam in Feldrichtung ein; die hierfur charakteristi- 
sche Dispersionsstufe der Dielektrizitatskonstante der 
waBrigen Losung liegt bei wesentlich Iangeren Wellen. 
Im Mikrowellenbereich von 1 bis lOcm komrnen an 
derartigen Losungen daher keine Dipolanteile geloster 
Molekeln ins Spiel. Da  die von der Verschiebungspolari- 
sation der gelosten Stoffe herruhrenden Anteile leicht 
abgeschatzt werden konnen, ergibt sich die Moglichkeit, 
das dielektrische Verhalten des Wassers allein zu erfas- 
sen. Hierin liegt der besondere Wert dielektrischer Re- 
laxationsmessungen zur Untersuchung der Einwirkun- 
gen geloster Teilchen auf die Wasserstruktur. 

Tabelle 1. EinAuB geloster Stoffe auf die statische Dielektrizitatskon- 
stante ESt(c) und die charakteristische Wellenlange hl(c) des Wassers in 
Losungen der Konzentration c[mol/ll bei 25 "C 151. [EW und Aw sind 
Bezugswerte des reinen Wassers]. 

I I 

Dioxan 
t-Butylalkohol 
Anilin 
Propionsaure 
NaF 
NaJ 
LiCl 
RbCl 
HCI 
MgCh 
Na-propionat 
(C~HI)NHICI 
(CzHd4NCI 

-8 
-7 
-8 
-7 

-10 
-17 
-15 
-13 
-20 
-30 
-14 
-14 
-22 

+ 20 
+ 40 
+ 15 
+ 20 
- 5  
-25 
-10 
-20 
% O  
-10 
+15 + 15 
+30 

[*] Fur reines Wasser bei 25 'C: Aw = 1,56 cm, T,., = 0,83.10-11 sec. 
Ein Tabellenwert von + 10 entspricht einer Zunahme der Relaxations- 
zeit urn 0,05.10-11 sec in 1 M Losung gegenuber reinem Wasser. 

Aus den Messungen ergibt sich einerseits der Grenz- 
wert der Dispersionsstufe zu langen Wellen hin und da- 
rnit die ,,statkche" Dielektrizitatskonstante &st, die im 
oben erwahnten Sinne keine Dipolanteile geloster Stoffe 
mehr enthalt. Zum anderen la& sich aus den Messungen 
der Schwerpunkt der Absorptionskurve ermitteln und 
damit die charakteristische Wellenlange I, ,  die nach 
hs/2xc = z die Relaxationszeit liefert. Diese dielektrische 
Relaxationszeit z ist eng verknupft mit der Umorientie- 
rung der HzO-Dipole auf Grund der thermischen Mole- 
kularbewegung. Sie kann naherungsweise, d.h. bis auf 
die Einflusse der lokalen Felder, mit dem Mittelwert der 

Umorientierungszeiten identifiziert werden, der sich 
durch Mittelung iiber alle in der Losung vorkommenden 
Zustande von H2O-Molekeln ergibt. Mit steigender 
Konzentration c der Losungen andern sich E , ~  und As 
bis zu c = 1 bis 2 mol/l zunachst linear; fur eine repra- 
sentative Stoffauswahl sind die SteigungsmaBe der MeB- 
kurven in Tabelle 1 zusammengestellt. Den negativen 
Werten von (E,(c)-E,)/c in der zweiten Tabellenspalte 
ist zu entnehmen, daB die statische Dielektrizitatskon- 
stante durch die untersuchten gelosten Stoffe stets herab- 
gesetzt wird. 
Drei Effekte wirken dabei gleichsinnig: (a) beim Losen wer- 
den raumliche Bereiche, die zuvor eine stark polarisierbare 
Wasserstruktur enthielten, durch die weit weniger polarisier- 
baren Partikeli der gelosten Stoffe besetzt; (b) starke Ionen- 
felder fixieren die Dipolrichtungen von HZO-Molekeln in ge- 
ordneten Hydrathiillen; (c) Einfliisse der Strukturbrechung 
bauen bevorzugt die Cluster mit ihrem hohen Beitrag zur 
dielektrischen Polarisation ab. Da bei jedem gelosten Stoff 
mehrere Einfliisse gleichzeitig wirksam sind, ist es schwierig, 
aus den MeDergebnissen definitive Schlusse zu ziehen. Mit 
Sicherheit kann jedoch gesagt werden, daR Einfliisse, welche 
die Dielektrizitatskonstante erhohen - z. B. durch Erzeugung 
oder Stabilisierung von Netzwerken mit tetraedrischen H- 
Briicken (Clustern) - sich in den MeDergebnissen nicht be- 
merkbar machen. 
Die Relaxationszeiten sind nach Tabelle 1 starker diffe- 
renziert als die statischen Dielektrizitatskonstanten; die 
Angaben der dritten Tabellenspalte gliedern sich nam- 
lich deutlich in drei Gruppen: Schwach polare neutrale 
Stoffe und schwache organische Elektrolyte bilden die 
erste Gruppe und erschweren die Umorientierung ver- 
haltnismaBig stark ; in der Umgebung dieser gelosten 
Teilchen werden die H20-Dipole deutlich starrer in 
ihrer Orientierung festgehalten als im Mittel in reinem 
Wasser (Hydratation zweiter Art). Auch in der dritten 
Gruppe, der Gruppe fettsaurer Salze und Alkylammo- 
niumsalze, herrscht dieser Effekt erwartungsgemao vor, 
wenn er auch infolge des Einflusses der Ionenladungen 
nicht gailz so stark ist. Im Gegensatz hierzu wurde in der 
zweiten Gruppe, bei allen Alkalihalogenid-Losungen, 
eine Verkiirzung der mittleren Relaxationszeit, d. h. eine 
erleichterte Umorientierung der HzO-Dipole gefunden; 
in Salzsaure ergab sich derselbe Mittelwert wie in reinem 
Wasser. 
DaR in keinem dieser Falle die Strukturbildung, wie sic in den 
geordneten Hydrathullen des H+, Li+, Mg2+ und F- vor- 
liegt, die Einfliisse der Strukturbrechung uberkompensiert 
und zur Erhohung der mittleren Relaxationszeit fuhrt, beruht 
wohl auf der Art der Mittelwertsbildung beim dielektrischen 
MeBverfahren. Die verschiedenen Zustande der H20-Mo- 
lekeln gehen hier mit Gewichtsfaktoren ein, die urn so groI3er 
sind, je mehr der betreffende HzO-Zustand zur gesamten 
dielektrischen Polarisation beitragt. Da die H2O-Molekeln 
in geordneten Ionen-Hydrathiillen hierzu urn so weniger bei- 
tragen, je starker sie dort fixiert sind, fallen ihre relativ groRen 
Umorientierungszeiten bei der Mittelwertsbildung nur wenig 
ins Gewicht. 
Die Reihenfolge, in der die Elektrolyte nach Tabelle 1 
die Umorientierung der H20-Molekeln in steigendem 
MaRe erleichtern - HCl < NaF, LiCl < RbCl, NaJ - 
entspricht der Reihenfolge steigender strukturbrechen- 
der Wirkung, nur ist hier der ,,Nullpunkt" der Skala: 
,,Strukturbildung - Strukturbrechung" aus den ange- 
gebenen Grunden gegenuber anderen MeBmethoden 
zur Seite der Strukturbrechung hin verschoben. 
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d) Chemische Verschiebung der 
H20-Pr o t o nen re s o na nze n in w a13 r i gen 
Losungen 

Die wesentlichsten Fortschritte bei Strukturfragen des 
Wassers und wa13riger Losungen sind in den letzten Jah- 
ren mit den Mitteln der Kernresonanzspektroskopie 
erzielt worden. Von den Ergebnissen sol1 hier nur eine 
charakteristische Auswahl gebracht werden. Dabei ist 
die ,,chemische Verschiebung" ein Ma13 fur die unter- 
schiedliche Polaritat der HZO-Molekeln in den verschie- 
denen Bindungszustanden, d. h. ein MaB fiir die mehr 
oder weniger starke Abschirmung der Protonen. Die an- 
schlieoend aufgefiihrten Relaxationsmessungen liefern 
die bisher zuverlassigsten Aussagen uber das dynamische 
Verhalten der H20-Molekeln (Umorientierungs- 
zeiten) [*I. 
Mit der Methode des ,,inneren Standards" haben erst- 
mals Hertz und SpaZthofS[44,451 die chemische Verschie- 
bung der Protonenresonanzen des Wassers an zahlrei- 
chen diamagnetischen Elektrolytlosungen im Vergleich 
zum reinen Wasser gemessen. Als innerer Standard dien- 
ten die Methyl-Protonen von tertiarem Butylalkoho1,von 
dem den Losungen oder dem reinen Wasser wenig zuge- 
geben wurde. In den Abbildungen 15 und 16 sind die 
MeBergebnisse zusammengestellt. In allen Fallen trat 
fur die H20-Protonen nur eine Resonanzlinie auf. Dar- 
aus ist zu schliefien, da13 die HZO-Molekelnzwischen den 
verschiedenen Zustanden so schnell austauschen, da13 

V ' K N O ,  

\'\ 
KF 

..I, 

Abb. 15. Chemische Verschiebung der Resonanzfeldstarken der H20- 
Protonen in wai3rigen Losungen anorganischer Elektrolyte in Abhangig- 
keit von der Konzentration relativ zu reinem Wasser bei 25°C. 6 = 
(Hc-Ho)/Ho [Hc = Resonanzfeldstarke der HzO-Protonen in Losung 
der Konzentration c,  Ho = Resonanzfeldstarke in reinem Wasser] 1441. 

. 

[*I Bezuglich der Grundlagen und MeBmethoden der magneti- 
schen Kernresonanz vgl. H. Sfrehfow [43]. 
[43] H .  Strehlow : Magnetische Kernresonanz und chemische 
Struktur. Steinkopff, Darmstadt 1962; Ber. Bunsenges. physik. 
Chem. 67, 250 (1963). 
[44] H. G. Hertz u. W. Spulthof, Z .  Elektrochem., Ber. Bunsen- 
ges. physik. Chem. 63, 1096 (1959). 
[45] H. G. Hertz, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67, 311 (1963). 
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Abb. 16. Chemische Verschiebung der Resonanzfeldstarken der HzO- 
Protonen in waDrigen Losungen von Stoffen, die Kohlenwasserstoff- 
gruppen enthalten, bei 25 O C  [441. 

die gemessene chemische Verschiebung einen Mittel- 
wert uber alle diese Zustande darstellt (Austausch 
schneller als 10-7 sec, auch in den geordneten Hydrat- 
hullen der Erdalkali-Ionen). 

Wie aus Abbildung 15 und 16 hervorgeht, sind diese 
Mittelwerte der chemischen Verschiebung bei fast allen 
untersuchten Losungen positiv, relativ zu reinem Was- 
ser, d. h. bei den Losungen ist fiir die Resonanzbedin- 
gung der HZO-Protonen fast stets ein etwas hoheres 
auBeres Feld als bei reinem Wasser erforderlich. Dies 
bedeutet, da13 in den betreffenden Losungen der Beitrag 
von H20-Molekeln zun  Mittelwert der chemischen 
Verschiebung uberwiegt, deren Protonen durch Elektro- 
nenladungswolken starker diamagnetisch abgeschirmt 
werden als Protonen in reinem Wasser. Eine negative 
chemische Verschiebung wiirde dagegen anzeigen, da13 
in den Losungen der Beitrag solcher H20-Molekeln 
uberwiegt, deren Protonen weniger abgeschirmt werden, 
d. h. die starker polar sind als in reinem Wasser. Ge- 
rade dieses Verhalten sollte man bei HZO-Molekeln er- 
warten, die in geordneten Hydrathullen von Ionen ein- 
gebaut sind, insbesondere also bei Losungen, die Li+, 
F- und Erdalkali-Ionen enthalten. 
Tatsachlich wurde eke  negative chemische Verschie- 
bung (siehe Abb. 15) nur an NaC1-, KF- und MgC12- 
Losungen gefunden. Schon die LiC1-Losungen weisen 
eine positive chemische Verschiebung auf, eine noch 
starkere positive Verschiebung die Losungen von 
SrC12, CaBr2 und BaBr2. Hier werden die Einflusse der 
geordneten Hydrathullen der Kationen offensichtlich 
durch entgegengerichtete Wirkungen uberkompensiert. 
Dabei kann es sich nur um Wirkungen der Halogen- 
Ionen C1-, Br-, J- handeln ; diese Anionen verschieben 
somit die Resonanzen angrenzender Wasser-Protonen 
stark positiv. Diese positiven Verschiebungen nehmen 
in der angegebenen Reihenfolge sprunghaft zu, wie aus 
den Menwerten der Alkalichloride, -bromide und -jo- 
dide in Abb. 15 zu erkennen ist (die Nitrate verhalten 
sich nahezu wie die Chloride). Die Alkalimetall-Ionen 
Na+ bis Cs+ unterscheiden sich in ihrer Wirkung nur ge- 
ringfugig. Es handelt sich somit um einen fur die groBe- 
ren, leicht polarisierbaren Anionen charakteristischen 
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Einflurj, offensichtlich um denselben Effekt, der in Ab- 
schnitt 11.1 fur den Abbruch der Wasserstruktur verant- 
wortlich gemacht wurde: Protonen angrenzender H2O- 
Molekeln werden von Randpartien der Ladungsvertei- 
lung der Ionen umhullt und abgeschirmt; der (innere) 
Diamagnetismus dieser abschirmenden Elektronenla- 
dungen verursacht die positive chemische Verschiebung. 

Eine positive Verschiebung der Protonenresonanzen 
m r d e  ubrigens auch in reinem Wasser mit steigender 
Temperatur beobachtet; sie nimmt linear mit der Tem- 
peratur m und betragt bei 100 OC 8 = 7-10-7, relativ zu 
reinem Wasser bei 25 "C 1441. Hierin kommt zum Aus- 
druck, darj im Mittel die H2O-Molekeln im Wasser rnit 
steigender Temperatur, d. h. rnit fortschreitendem ther- 
mischen Zerfall der Struktureinheiten in der Folge 
Cluster -+ Molekelaggregate --f Einzelmolekeln weniger 
polar werden. Da die Molekelaggregate zahlreiche nicht 
tetraedrische Wasserstoffbrucken enthalten, sind die 
HzO-Molekeln hier im Mittel schwacher polar - die 
Protonen starker abgeschirmt - als in den tetraedrischen 
Wasserstoffbriicken der fluktuierenden Cluster; im un- 
gebundenen Zustand, d. h. als Einzelmolekeln, sind die 
H20-Molekeln wiederum schwacher polar als in den 
Molekelaggregaten. (Messungen an Wasserdampf sowie 
an stark verdiinnten Losungen von H20 in Tetrachlor- 
kohlenstoff ergaben fur HZO-Einzelmolekeln die starke 
positive Verschiebung 8 = 4,3.10-6 relativ zu reinem 
Wasser bei 25 "C). 

Die uberraschende Linearitat im Temperaturgang der 
chemischen Verschiebung der Protonenresonanz in rei- 
nem Wasser hangt zweifellos mit der uberlagerung 
dieser beiden Effekte zusammen. Im Eis, in dem die 
maximale Zahl tetraedrischer Wasserstoffbrucken auf- 
tritt - zwei je H2O-Molekel - hat man hiernach eine 
verha1tnismaBig starke negative Verschiebung relativ 
zum flussigen Wasser zu erwarten. Allerdings ist diese 
nicht meBbar, da die Resonanzsignale im Eis (wie meist 
beim festen Zustand) so breit sind, darj die Resonanz- 
frequenzen bei weitem nicht rnit der erforderlichen Ge- 
nauigkeit (&l Hz fur die Beispiele in Abb. 15) ermittelt 
werden konnen. Falls jedoch die ,,eisartigen" Cluster in 
flussigem Wasser durch geloste Stoffe vermehrt und 
stabilisiert werden sollten, so mul3te dies als negative 
chemische Verschiebung der Protonenresonanzen des 
Wassers in den betreffenden Losungen beobachtbar 
sein. Hertz und SpaItko8 1441 haben durch Messungen 
an quartaren Ammoniumsalzen und an sich in Wasser 
neutral losenden organischen Stoffen nach dieser ,,Eis- 
berg-Bildung" (Fvank und Evans [389 gesucht. 

Wie Abbildung 16zeigt, wurdenjedoch s te ts  posit ive 
Verschiebungen relativ zu reinem Wasser gefunden, und 
zwar zunehmend positiv rnit steigender Lange der Al- 
kylgruppen. Hiernach kann es sich bei der verstarkten 
Strukturierung des Wassers in der Umgebung unpolarer 
Gruppen, der sogenannten ,,Hydratation zweiter Art" 
nicht um ,,eisartige" Strukturen handeln. Vielmehr 
mussen hier Verkniipfungen zwischen benachbarten 
HzO-Molekeln vorliegen, bei denen die Protonen elek- 
trostatisch starker abgeschirmt sind, d. h. Verknupfun- 
gen nach Art der in Abschnitt 1.2 angefuhrten nicht 
tetraedrischen Wasserstoffbrucken. 

el Kern  m a g ne t i s c he  R e  1 ax a t  i o n sr  a t e n 

Voriibergehende Storungen der thermischen Gleichge- 
wichtsverteilung der Kernspins auf die Energiezustande 
im Magnetfeld klingen mit einer Zeitkonstanten T1 ab. 
Der fur die Ausgleichsgeschwindigkeit charakteristische 
Reziprokwert 1/T1 der Protonen-Kernspins der H20- 
Molekeln im Wasser und in waBrigen Losungen kann, 
wie Hertz und Zeidler [46a1 gezeigt haben, zu Aussagen 
iiber die Dauer ausgewertet werden, welche die H20- 
Molekeln im Mittel fur eine (gehemmte) Drehung beno- 
tigen. Diese ,,Umorientierungszeiten" sind den gemesse- 
nen Relaxationsraten der Protonen-Kernspins anna- 
hernd proportional. Die angegebene Mittelung uber 
Zustande verschiedener ,,Beweglichkeit" von H2O- 
Molekeln liefert zuverlassigere Werte hinsichtlich 
Strukturbildung und Strukturbrechung in Elektrolyt- 
losungen als das besprochene dielektrische Verfahren 
der Mittelung uber die Umorientierungszeiten von 
H20-Dipolen. 
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Abb. 17. Gemessene Relaxationsrate 1/T1 der Kernresonanz der HrO- 
Protonen in wa5rigen Losungen anorganischer Elektrolyte in Abhangig- 
keit von der Konzentration bei 25 "C ([45] und personliche Mitteilung 
von H. G. Hertz und M. D. Zeidler). 

Nach Abbildung 17 sind in den Losungen der Chloride, 
Bromide, Jodide und Nitrate des Kaliums, des Rubidi- 
ums und des Caesiums die Relaxationsraten, und da- 
rnit die Umorientierungszeiten, im Mittel kleiner als 
in reinem Wasser. Hier herrscht somit S t rukturbre-  
chung vor; die Ionen-Hydratation ist uberwiegend un- 
geordnet, das dynamische Verhalten des Wassers in der 
Losung relativ ,,fluid". In den Losungen der Li- und Na- 
Salze, des KF und CsF sowie der Erdalkalihalogenide 
sind die mittleren Umorientiermgszeiten der H20- 
Molekeln grol3er als in reinem Wasser, hier liegt uber- 

[46a] H. G. Hertz u. M. D. Zeider, Ber. Bunsenges. physik. 
Chem. 67, 774 (1963); M .  D. Zeidler, Dissertation, Universitat 
Munster, 1963. 
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wiegend geordnete Ionen-Hydratation mit relativ 
,,starrem" dynamischen Verhalten des Wassers vor[*l. 
Die Methode wurde von Hertz und Zeidler insbesondere 
zur Untersuchung der Hydra t a t ion  unpo la re r  
Gruppen in waDriger Losung ausgebaut [46bl. Um bei 
den Messungen Storungen durch die Protonen geloster 
Stoffe zu vermeiden, wurden bei einer Methode nur per- 
deuterierte Verbindungen eingesetzt, wie in Abb. 18 am 
Beispiel des Dimethylsulfoxids, des Kaliumacetats und 
des Tetramethylammonium-nitrats angegeben. Mit 

0.60 0'70[ 

Abb. 18. Gemessene Relaxationsrate 1/T1 der Kernresonanz der H20- 

Protonen in waRrigen Losungen organischer Stoffe. die keine Protonen 
enthalten, in Abhangigkeit von der Konzentration bei 25 O C  [46b]. 

I ;ICzHSltNBr 
IC3H,It NBr / 

/ /'+ / 

7 4 6 
m c[moi /kg  D 2 0 1  A 

Abb. 19. Gemessene Relaxationsrate 1/T1 der Kernquadrupolresonanz 
der DzO-Deuteronen in Losungen von Tetraalkylammoniumsalzen in 
DzO bei 25 "C [46b]. 

[*] ZUSdtZ bei der Korrektur: D .  W. McCall und D .  C. Douglas, 
J. physic. Chem. 69, 2001 (1965), haben mit der NMR-Spinectio- 
methode die Selbstdiffusion des H p 0  in reinem Wasser und in 
Elektrolytlosungen bei 23 "C gemessen. Mit steigender Konzen- 
tration nimmt der Selbstdiffusionskoeffizient - Mittelwert iiber 
alle in der Losung enthaltenen HpO-Molekeln -- normalerweise 
ab; bei KBr, KJ, CsJ und KNO3 wurde dagegen eine Zunahme 
gefunden. Die Konzentrationsabhangigkeit ist der der Zahigkeit 
der Losungen weitgehend analog. Die Autoren setzen ihre Er- 
gebnisse in Parallele zur chemischen Verschiebung der Protonen- 
resonanzen (Abb. 15); erheblich besser und bis auf Einzelheiten 
stimmen sie jedoch mit dem Konzentrationsverlauf der Relaxa- 
tionsraten in Abb. 17 iiberein. 
[46b] H. G. Hertz u. M. D.  Zeidler, Ber. Bunsenges. physik. 
Chem. 68, 821 (1964). 

steigender Konzentration dieser Stoffe (ebenso bei Ka- 
liumoxalat) nimmt die mittlere Umorientierungszeit der 
HzO-Molekeln stetig zu. 
Eine andere Moglichkeit der Untersuchung H-haltiger 
geloster Stoffe besteht darin, schweres Wasser als Lo- 
sungsmittel zu verwenden und die Kernquadrupolreso- 
nanz der Deuteronen zur Messung der Umorientierungs- 
zeiten der D2O-Molekeln heranzuziehen. MeDergebnisse 
an quartarenAmmoniumsalzen sind inAbbildungl9 dar- 
gestellt. Man erkennt, wie die raumliche Festlegung der 
DzO-Molekeln von den Methyl- uber die k h y l -  zu den 
Propylgruppen stufenweise zunimmt. Bei den Butyl- 
gruppen ist der Effekt wieder etwas geringer ; hier macht 
sich offensichtlich schon eine Knauelung oder Micell- 
bildung bemerkbar. Qualitativ die gleichen Befunde 
ergaben sich an der homologen Reihe der Fettsauren 
und der fettsauren Sake in schwerem Wasser [46bl. Auch 
aus der Zunahme der Relaxationsraten mit steigen- 
der Temperatur, die bis 80°C gemessen wurde, laDt 
sich schlieBen, daB diese Losungen HzO-Molekeln ent- 
halten, deren Umorientierung energetisch starker ge- 
hemmt ist als in reinem Wasser. Diese Messungen geben 
den bisher unmittelbarsten Beweis fur eine Strukturbil- 
dung der HzO-Molekeln in der Umgebung unpolarer 
Gruppen [471. 

Einige charakteristische numerische Ergebnisse der kernma- 
gnetischen Relaxationszeitmessungen sind in Abbildung 20 
am Beispiel der wa13rigen Losung von Tetraathylammonium- 
bromid zusammengestellt. Der Hydratationsbereich der 
Ionen ist jeweils angedeutet. Die Zahlen an den gebogenen 
Pfeilen geben die Umorientierungszeiten der betreffenden 
Partikeln an, die Zahlen an den geraden Pfeilen bedeuten die 
mittlere Verweilzeit der Partikeln an einem bestimmten Ort 

I 
/ 

Abb. 20. Umorientierungs- und Verweilzeiten der HpO-Molekeln in ver- 
schiedenen raumlichen Bereichen sowie der Ionen in einer waBrigen 
Losung von Tetraathylammonium-bromid bei 25 "C. uber die Bereichs- 
einteilung und Zeitwerte vgl. H. G. Hertz und M. D .  Zeidler [46a,46bl. 

zwischen zwei Platzwechselsprungen. Diese Verweilzeiten 
wurden aus der Selbstdiffusion der Teilchen ermittelt. In 
r e i n e m  Wasser konnen beide Zeiten zu 10-11 sec angesetzt 
werden. l m  Hydratationsbereich des Brom-Ions sind die 
HZO-Molekeln mit 7.10-12 sec fur Umorientierung und 
Platzwechsel beweglicher als in reinem Wasser; in der Um- 
gebung des Tetraathylammonium-Ions benotigen sie 2.10-11 
sec fur eine Umorientierung, sind also etwas starrer gebunden 
als im Mittel in reinem Wasser. Dieselbe Umorientierungs- 
zeit ergibt sich fur das quartare Ammonium-Ion selbst; fur 
diese groBe und trage Partikel ist der Wert bemerkenswert 
klein und zeigt, daB das Ion innerhalb seiner ,,Hydratations- 
sphare 2. Art" bei der Rotation nur wenig behindert wird, 
wie man es auch erwarten sollte, da zwischen den Alkylgrup- 

[47] H. G. Hertz, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 68, 907 (1964). 
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pen und den benachbarten HzO-Molekeln spezifische (orien- 
tierungsabhangige) Wechselwirkungen fehlen. Beim Brom- 
Ion ist die Verweilzeit innerhalb seines Hydratationsbereichs 
rnit 1,3-10-11 sec bemerkenswert kurz; dies hangt zweifellos 
mit der erhohten Beweglichkeit der HzO-Molekeln in diesem 
Bereich zusammen. 
Abbildung 20 zeigt, daR die Beschreibung der EinAiisse ge- 
Ioster Teilchen auf die Struktur des Wassers durch Bereiche 
der ,,Strukturbrechung" und ,,Strukturbildung" nur eine 
erste grobe Naherung darstellt. Fur die physikalisch-chemi- 

schen Eigcnschaften der Losungen ist dariiberhinaus das 
dynamische Verhalten der HzO-Molekeln in den verschiede- 
lien Strukturbereichen, ihre Beweglichkeit hinsichtlich Um- 
orientierung und Platzwechsel, entscheidend wichtig. Manche 
in der Litcratur auftretenden scheinbaren Widerspriichc er- 
klaren sich dadurch, dalj verschiedene MeRmcthoden uber 
die von den HzO-Molekeln kurzzeitig durchlaufenen Zu- 
stiinde in verschiedencr Weise mitteln. 

Eingegangen am 17. Marz 1965 [A 4921 

Grundlagen und Entwicklung des Verfahrens zur Trennung der Elemente 
Zirkonium und Hafnium durch Verteilen ihrer Thiocyanate [l] 

VON PROF. DR. WERNER FISCHER GEMEINSAM MIT DR. B. DEIERLING, DR. H. HEITSCH, 
DR. G. OTTO, DR. H.-P. P O H L M A "  UND DR. K. REINHARDT 

INSTITUT FUR ANORGANISCHE CHEMIE DER TECHNISCHEN HOCHSCHULE HANNOVER 

Herrn Professor W. Klemm zum 70. Geburtstag gewidmet 

Die Verteilungsgleichgewichte von Zirkonium- und Hafniumthiocyanat zwischen Wasser 
und Methyl-isobutyl-keton werden in Abhangigkeit von verschiedenen Versuchsbedingungen 
untersucht. Da dus System in extremer Weise vom Nernstschen Verteilungssatz abweicht, 
ist eine weitgehende Trennung der beiden Elemente durch vielsi'ufige Verteilung in einem 
Arbeitsgang nicht ohne weiteres moglich. Durch geeignete Zusatze und eine neue Art der 
Phasenfuhrung gelang es jedoch, ein kontinuierliches Verfahren fur praparative und tech- 
nische Zwecke ZU enfwickeln, mit dem sich mit 23 Mischer-Absefzern aus einem Zirkonium- 
Hafnium-Gemisch (Hafnium-Gehalt: 1 bis 2 %) ein ZrO2-Praparat mit < 10 ppm Hf02 
und gleichzeitig ein Hf02-Praparat mit 0,3 % Zr02 gewinnen la&. 

Die Vorteile der Trennung durch Verteilen zwischen 
zwei fliissigen Phasen kommen besonders dann zur Gel- 
tung, wenn Stoffe rnit sehr ahnlichen Eigenschaften von- 
einander zu scheiden sind: Die Einfachheit, mit der eine 
multiplikative Wiederholung des Einzelschrittes ausge- 
fiihrt werden kann, die Moglichkeit kontinuierlicher 
und mechanisierter Arbeitsweise und die Ausfiihrbarkeit 
bei Raumtemperatur sparen Zeit und Energie. Das Feh- 
len von Storungen durch Absorption, Mischkristallbil- 
dung und dergleichen 1aBt grundsatzlich gleichbleibende 
Trennwirkung bis zu hochsten Reinheitsgraden zu. Die 
Verteilungstrennung der Thiocyanate von Zirkonium 
und Hafnium zwischen zwei Losungsmitteln ist zusatzlich 
ausgezeichnet durch Trennfaktoren erheblicher GroBe 
und durch die Moglichkeit, in beiden Phasen bei hohen 
Konzentrationen arbeiten zu konnen. Das letztere ist 
fur die Anwendung des Verfahrens im praparativen und 
technischen MaDstab von entscheidender Bedeutung, 
weil so die erforderlichen Fliissigkeitsvolumina und da- 
rnit die AusmaDe der Apparatur klein gehalten werden 
kannen. 

[I] 16. Mitteilung uber die Trennung anorganischer Stoffe durch 
Verteilen zwischen zwei fliissigen Phasen. - 15. Mitteilung: 
W. Fischer, K . J .  Bramekamp, M .  Klinge u. H.-P. Pohlmann, 
Z. anorg. allg. Chem. 329, 44 (1964). 

Allerdings treten auch einige Schwierigkeiten auf : Die 
leichte Oxidierbarkeit der Thiocyansaure und die Hydro- 
lysenneigung der Zirkonium- und Hafniumsalze machen 
zwar nur wenige VorsichtsrnaBnahmen erforderlich ; 
grundsatzliche Probleme aber wirft die starke Variabili- 
tat der Verteilung mit den Versuchsbedingungen (Tempe- 
ratur, Konzentration der notwendigen fiinf bis sechs Re- 
aktionspartner) auf. Sie macht es fast unmoglich, sich 
einen vollstandigen ffberblick iiber die Lage der Gleich- 
gewichte zu verschaffen, und aus den extremen Schwan- 
kungen der Verteilungskoeffizienten ergeben sich be- 
sondere Schwierigkeiten verfahrenstechnischer Art. 
Vor etwa 15 Jahren wurde die Zirkonium-Hafnium- 
Trennung fur die Kernenergietechnik bedeutungsvoll 
wegen der gronen Unterschiede der beiden Elemente im 
Einfangquerschnitt fur Neutronen und wegen der guten 
Materialeigenschaften des Zirkoniummetalls. Da hohe 
Forderungen an die Reinheit gestellt wurden (2. B. < 100 
ppm Hf im Zr), schien eine Trennung durch multiplika- 
tive Verteilung besonders geeignet. Deshalb griffen so- 
wohl amerikanische Forscher (1949) als auch wir (1950) 
friihere Beobachtungen [21 auf, wonach bei der Vertei- 

[ 2 ]  W. Chalyhaeus, Dissertation, Universitat Freiburg 1942; 
W. Fischer u. W. Chalybaeus, Z. anorg. Chem. 255, 79 (1947); 
W. Fischer, W. Chalybaeus u. M .  Zumbusclz, ibid. 255,277 (1948). 
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