
Anwendung der Festkorper wieder. Als Beispiele dienten 
Polystyrol-Divinylbenzol-Copolymere mit unterschiedlicher 
Porositat und unterschiedlichen mittleren Porendurchmes- 
sern. Es wird vorgeschlagen, wie in der Katalyse iiblich, das 
Porenvolumen und die Oberflache auf das Volumen des ge- 
quollenen Materials anstatt auf die Masseneinheit zu bezie- 
hen. 

Wenn geeignete Kombinationen von Probesubstanzen 
und Eluens gefunden werden, sollte es moglich sein, auch 
Festkorper zu untersuchen, die in unterschiedlichen Lo- 
sungsmitteln gequollen sind. 
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Modellbetrachtung von Flussigkeiten mit Wasserstoffbrucken 

Von Werner A. P. Luck"] 

Professor Gustav Kortiim zum 75. Geburtstag gewidmet 

Das anschauliche Orientierungsfehlstellenmodell kann fur quantitative Abschatzungen und 
zum Verstandnis der Eigenschaften H-briickenhaltiger Fliissigkeiten wie Wasser und Alkohole 
benutzt werden. Die Fehlstellenanteile lassen sich schwingungsspektroskopisch bestimmen, 
und die Anwendbarkeit des Naherungsverfahrens beruht auf der Behandlung der H-Briicken 
als chemisches Gleichgewicht. Erweiterungsmoglichkeiten des einfachen Modells werden kri- 
tisch diskutiert. 

1. Einleitung 

1.1. Problemstellung 

Fur unpolare Fliissigkeiten mit kugelsymmetrischen van- 
der-Waals-Kraften wurde kiirzlich ein leistungsfahiges Mo- 
dell beschrieben['I. Fur sie bestimmt der zwischenmolekulare 
Abstand, ob Anziehung oder AbstoBung iiberwiegen. Dieses 
Modell[*I bliebe unvollstandig, gelange es nicht, Erweiterun- 
gen fur Dipolkrafte anzugeben, bei denen j e  nach Orientie- 
rung der Molekiile zusatzlich anziehende oder abstoBende 
Effekte wirksam. werden. 

Besonders ausgepragt sind derartige orientierungsabhangi- 
ge Wechselwirkungen zwischen Protonen acider Gruppen 
(z. B. OH, NH) und einsamen Elektronenpaaren in H-Briik- 
ken. Eigenschaften H-briickenhaltiger Fliissigkeiten hangen 
von zwei Verteilungsfunktionen der Abstande und der Winkel 

ab. Ihre exakte Beschreibung ist gegenwartig noch nicht 
moglich. Wegen der Bedeutung gerade solcher Fliissigkeiten 
fur die Biochemie, die Kolloidchemie sowie weite Bereiche 
der technischen Chemie erscheint aber ein Warten auf die 
exakte Losung dieses Problems wenig befriedigend. Dem 
Chemiker ist meistens ,,der Spatz in der Hand" lieber als 
,,die Taube auf dem Dach". Fur eine vereinfachende Nahe- 
rung sollte Wasser rnit seinem hohen Gehalt an starken H- 
Briicken besonders geeignet sein. Auf der Modell-Basis fur 
Wasser einerseits und fur unpolare Flussigkeiten"] anderer- 
seits erscheint eine breite Fliissigkeitsskala unter Beachtung 
des relativen Anteils von H-Briicken (,,hydrophilic-hydro- 
phobic balance" = HHB) dem Verstandnis zuganglich. Fur 
Metall- und Ionen-Schmelzen waren noch weitere Parameter 
zu beachten. 

1.2. Die Wasserstoffbriicken 

I*] Prof. Dr. W. A. P. Luck 
Fachbereich Physikalische Chemie der Universitat 
Auf den Lahnbergen, D-3550 Marburg 

Das zwischenmolekulare Paarpotential unpolarer Molekii- 
le kann naherungsweise durch die kritische Temperatur T, 
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charakterisiert werdenLIJ. Fur unpolare Stoffe steigt T, etwa 
proportional mit der Quadratwurzel des Molekulargewichtes 
oder der Summe der Elektronenzahlen 2, an (Abb. 1). 
H-Briicken erhohen T,. Dagegen gilt z. B. 
Tc(CnHzn+ ,OH)= T,(Cn+4HZ(n+5J fur n z 2 .  Der Effekt ei- 
ner alkoholischen OH-Gruppe entspricht also ungefahr der 
Dispersionswechselwirkung von --(CH2)3CH3 bei den n-Par- 
affinen. 

500, 
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Abb. 1. Kritische Temperatur in Abhangigkeit von der Wurzel aus der Summe 
der Elektronenzahlen 2, aller Atome eines Molekiils. Bei Carbonsauren, Alko- 
holen und HzO wird T, durch H-Briicken erhoht. 

Tabelle 1 informiert uber den Anteil von H-Briicken- und 
Dispersions-Wechselwirkung bei HzO; zum Vergleich sind 
auch Daten von CH4 angegeben. 

Tabelle 1. Zwischenmolekulare Wecbselwirkung fur H 2 0  (Werte in kcal/mol). 

HzO CH, 

(a) Sublimationsenergie A U ,  11.6 2.2 
(b) Differenz innerer Energien U(fliissig, Tc)-  U(Eis, T,) 10.2 2 
(c) Dimer-Dispersionsenergie W((HzO)z) 1.8 

(d) Eis-Briickenenergie 2AHH-AU,-2 W((H,O),) 8 
(berechnet nach 121) 

(aus (a) und (c)) 
(e) Briickenenergie pro Briicke AHH 4 

Die aus der berechneten Dispersionsenergie 2 W abge- 
schatzte Energie von 4 kcal/mol fur eine lineare H-Brucke 
im Eis [Tabelle 1, (e)] entspricht den an flussigem H 2 0  oder 
CH30H spektroskopisch bestimmten Briickenenergien von 
3.7 bzw. 4 kcal/m01[~.~~. 

H-Bruckenbindungen unterscheiden sich von der norma- 
len unpolaren van-der-Waals-Wechselwirkung durch ein tie- 
feres Potentialminimum und durch ihre Winkelabhangig- 

keit. Die Potential-Abstandsabhangigkeit ist im Falle des op- 
timalen H-Briickenbindungswinkels p = 0 (vgl. Konstellation 
in Abb. 2a) iihnlich der Morse-Kurve fur kovalente Bin- 
d ~ n g [ ~ - * ~ ,  im Falle der reinen AbstoBung (Orientierungen in 
Abb. 2e und 2f) entspricht sie der Situation bei der Begeg- 
nung zweier H-Atome mit gleichem Spin['. lo]. 

I b  

Abb. 2. Orientierungen von HzO-Dimeren: a) Maximale H-Briickenwechselwir- 
kung mil Winkel p=O; b) cyclisches Dimer, zwei H-Briicken mit ungiinstigen 
Winkeln p; c) Position a mil groBerem Abstand der Molekiile, deshalb sehr ge- 
ringe H-Briickenwechselwirkung; d)  Position b mil groRerem Abstand und sehr 
geringer H-Briickenwechselwirkung; e) Abstohngsorientierung der einsamen 
Elektronenpaare; f) Abstohngsorientierung der einsamen Elektronenpaare. 

Bei p = 0 (Abb. 2a) zeigt sich auch ein Absattigungsphano- 
men. H-Briicken konnen also als Nebenvalenzeffekte aufge- 
faBt werden, deren Wirkung von der molaren Konzentration 
an OH-Gruppen und an einsamen Elektronenpaaren ab- 
hangt. 

Tabelle 2. Konzentration [mol/l] an OH-Gruppen und einsamen Elektronenpaa- 
ren (8) in Wasser und Alkoholen bei 20°C. 

H 2 0  CH,OH CzHSOH n-C3H70H n-C4H,0H 

c ( 0 H )  1 1 1  24.7 17.1 13.4 10.9 
C(8) 1 1 1  49.4 34.2 26.8 21.8 

Die c(0H)-Werte der Tabelle 2 machen die anomale Lage 
von Tc(CH30H) = 512.5 K und T,(H,O) = 674.35 K in Abbil- 
dung 1 verstandlich. Extrapoliert man Siede- oder Schmelz- 
temperaturen der Hydride vom Typ XH2 auf die Elektronen- 
zahl oder das Molekulargewicht von H20, so sollte Wasser 
bei -90°C schmelzen und bei etwa -80°C sieden["l. Die 
H-Briicken verursachen eine drastische Erhohung beider 
Umwandlungstemperaturen und ermoglichen somit das Le- 
ben auf unserem Planeten. 

Der nebenvalenzartige Charakter der H-Briicken mit ei- 
nem Energieminirnum fur bevorzugte Orientierungen fuhrt 
beim Wasser - wie Kortiirn1'2.'31 als einer der ersten hervor- 
hob - zu einer ,,lockeren tetraedrischen Struktur der Koordi- 
nationszahl 4 aufgrund der Ladungsverteilung", einer vollig 
anderen Struktur als die der unpolaren Fliissigkeiten mit ei- 
ner annahernd dichtesten Packung und Koordinationszahlen 
erstnachster Nachbarn nicht sehr verschieden von Z =  12. 

Die Bevorzugung gewisser Raumrichtungen durch H- 
B r i i ~ k e n [ l ~ - ~ ~ ]  ist grundlegend fur die Spezifitat biochemi- 
scher Uberstrukturen['61. 
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1.3. Bestimmung von H-Briicken 

Neben kalorimetrisch nachweisbaren hoheren zwischen- 
molekularen Energien bewirken H-Briicken anomal starke 
Anderungen der Frequenzen von OH- oder NH-Valenz- 
schwingungen und ihren IR-Extinktionskoeffizienten. Dies 
gilt besonders fur die Obers~hwingungen['~-'~~. H-Brucken- 
bildner wie CH30H zeigen in verdunnten Losungen inerter 
Losungsmittel wie CCL, scharfe Banden (vgl. Abb. 3, Bande 
bei 7122 cm-I), die eindeutig den sogenannten freien, d. h. 
nicht an H-Briicken beteiligten OH-Gruppen zugeordnet 
werden konnen["]. In konzentrierten Losungen tritt statt ei- 
ner solchen Bande ein breites Bandensystem auf (vgl. Abb. 3, 
im Bereich 7100 bis 5600 cm-', neben einigen CH-Banden 
um 5900 cm-I). Diese breite, durch an H-Briicken beteiligte 
OH-Gruppen induzierte Oberschwingungsbande unterschei- 
det sich in der Flache SEdv nur wenig von der scharfen 
Oberschwingungsbande fur die ,,freien" OH-Gruppen['Ol, 
wohl aber in der Halbwertsbreite AvIl2 und daher auch 
in der Hohe des Bandenmaximums. 

! 

0.4 i 
I ,  1 I I 

8000 7600 7200 6800 6400 6000 5600 
* v [crrr'l 

Abb. 3. IR-Obertonspektren von Methanol. Gestrichelt: Losungen in CCL bei 
20 "C; ausgezogen: reine Fliissigkeit bei Sattigungsbedingungen. 

Der Gehalt OF an H-Bruckenfehlstellen kann aus der rela- 
tiven Hohe E , , ~  der Obertonbande fur die ,,freien" OH- 
Gruppen quantitativ bestimmt werden['l: 

cF/c = &,/&O = OF; cB/c = (1 - OF) 

E,: Extinktionskoeffizient am Bandenmaximum bei der Konzentra- 
tion c; E ~ :  Extinktionskoeffzient am Bandenmaximum bei unendli- 
cher Verdunnung 

[*] Direkte quantitative Bestimmung von cB aus der H-Briickenbande ist wegen 
ifberlagerung mit anderen Banden (OH-, CH- oder Kombinationen 141 davon) 
fehlerhafter. 

Auf cF und cB lieB sich in vielen Untersuchungen erfolgreich 
das Kalkul chemischer Gleichgewichte anwenden. Auf diese 
Weise bestimmte Gleichgewichtskonstanten der Assoziati- 
onsgleichgewichte gehoren zu den genauesten, die die Physi- 
kalische Chemie kennt. So konnten z. B. H-Briicken der Lac- 
tame rnit cis-Amidgruppen im ganzen Loslichkeitsbereich 
von 3 .  bis 5 mol/l rnit gleichen und damit echten Dime- 
risierungsgleichgewichtskonstanten ohne Aktivitatskoeffi- 
zienten quantitativ gedeutet werden[l4I. 

Die sehr unterschiedliche Konzentrationsabhangigkeit 
von OF bei verschiedenen Stoffen ist anhand der Winkelab- 
hangigkeit der H-Briicken deutbarEl4. I 5 l .  In Losungen sind 
Bruckenwinkel und Abstande weitgehend im Potentialmini- 
mum eingestellt, so daB die Betrachtung als chemisches 
Gleichgewicht zwischen geoffneten und geschlossenen H- 
Briicken erlaubt ist und Zwischenzustande vernachlassigt 
werden konnen. - Besonders stabil sind cyclische Aggregate. 
Fur sie gilt die Merkregel, daB in sechsgliedrigen Aggregaten 
(Protonen nicht mitgezahlt) der Briickenwinkel p=O ist 
(cyclische Dimere der Lactame und der Carbonsauren, cycli- 
sche Trimere der Oxime sowie H,O-Sechsringe im E i ~ ) [ ' ~ . ' ~ l .  
Werden fur Aggregate rnit p = 0 mehr als zwei Molekule be- 
notigt, so treten gekoppelte Gleichgewichte verschiedener 
Aggregationsstufen a ~ f I ' ~ . ' ~ l .  

Durch H-Briicken andern sich die Intensitaten der IR- 
Grunds~hwingungen[~~ im Gegensatz zu denen der Ober- 
s c h w i n g ~ n g e n ~ ~ ~ - ~ ~ ~  sehr stark. Insbesondere bei Fliissigkei- 
ten mit Bandenverbreiterungen laBt sich daher OF an 
Grundschwingungen wesentlich schlechter, in einigen Fallen 
nur mit groBer Erfahrung bestimmen. Dies ist bei der Beur- 
teilung der IR-Oberton-Methode leider nicht immer genii- 
gend beachtet worden. 

Fazit: Die Anteile an H-Briicken und an ihren Fehlstellen 
OF konnen in Losungen durch IR-Obertonspektroskopie quan- 
titativ bestimmt und als chemisches Gleichgewicht behandelt 
werden. Die so erhaltenen Gleichgewichtskonstanten gehoren 
zu den genauesten, die man bisher kennt. 

2. Das Model1 und seine Priifung 

2.1. Einfaches H-Briickenfehlstellenmodell fur 
Fliissigkeiten 

IR-Obertonspektren reiner Fliissigkeiten sind denen der 
Losungen weitgehend ahnlich (vgl. Abb. 3). Insbesondere 
zeigen auch sie bei hoheren Temperaturen die fur ,,freie" 
OH-Gruppen charakteristische Bande[23-261. Infolge geander- 
ter Umgebungseinflusse (Storungen zweiter Naherung) hat 
diese Bande eine etwas groBere Halbwertsbreite als bei Lo- 
sungen. Nach den Regeln der Spektroskopie[2'.221 gilt jedoch 
in vielen Fallen noch["I: ~,,;Av,/~=const. Auch ist JEdv 
der Oberschwingungen relativ unabhangig von der Umge- 
bung["]. Aus JEdv oder bei Kenntnis von auch aus 

kann der Anteil an ,,freien" OH- oder NH-Gruppen fur 
reine Flussigkeiten wie fur Losungen bestimmt werden13."- 
261. Extinktionskoeffizient der Bande fur die ,,freien" 
XH-Gruppen; er ist bei hohen Temperaturen bestimm- 
bar["].) 

Die Obertonspektren des Wassers ahneln vollkommen de- 
nen der Alkohole. Bei hohen Temperaturen erscheint eine 
gleiche, den ,,freien" OH-Gruppen zuzuordnende, relativ 
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scharfe Bande. Fur HzO und D 2 0  ist zusatzlich infolge OH- 
bzw. OD-Kopplung die Aufspaltung der Valenzschwin- 
gungsbande in v l  und u3 zu beriicksi~htigen[~l~~~~. Diese Auf- 
gabe wird dadurch erleichtert, daB nur v 1  Raman-aktiv ist 
und die IR-Intensitat von v ,  sehr viel geringer als die von v3 
ist, besonders im Obertongebiet. Die Schwierigkeit zweier 
eng benachbarter Valenzschwingungen v l  und v3 entfallt fur 
das monodeuterierte HOD (Abb. 4). Messungen bis 400 "C 
ergaben vmax.O der ,,freien" OH-Gruppe in HOD bei 7168 
cm- 1 [ ' 9 . 2 5 1 .  Die Temperaturabhangigkeit von OF stimmt fur 
vier verschiedene Banden von H20, zwei Banden von DzO 
und die erste Obertonbande von HOD iiberein[3,23 251. Sto- 
rungen durch Bandeniiberlagerung werden bei unserer Me- 
thode, OF im Frequenzbereich der schmalen Bande ,,freier" 
OH-Gruppen zu bestimmen, weitgehend vermieden. Schio- 
berg konnte durch bisher unveroffentlichte Messungen zei- 
gen, daB sogar fur AHH sowohl bei konzentrierten Alkohol- 
Losungen als auch bei den reinen Alkoholen Werte von 
- 4.1 f 0.1 kcal/mol resultieren, was die Anwendbarkeit der 
bei Losungen so erfolgreichen Methode auf reine Fliissigkei- 
ten bestatigt. Am Beispiel von HOD lieB sich weiterhin zei- 
gen, daB fur AHH anhand der Bande der ,,freien" OH-Grup- 
pen und anhand der Bande einer in einem Einquantenpro- 
zeB angeregten Schwingung v(0H) + v(0D) in zwei iiber H- 
Briicken verbundenen Molekiilen iibereinstimmende Werte 
von - 3.7 t 0.2 kcal/mol erhalten ~ e r d e n [ ~ . ~ I .  

UI 7200 7000 6800 6600 6LOO 6200 
1 +-- u [crn- 3 

Abb. 4. Erste IR-Obertonbande von HOD flussig bei verschiedenen Temperatu- 
ren (HOD in D20 ,  D 2 0  kompensiert): @ 90 "C, @ 70 "C, @ SOT,  @ 30% @ 
10°C; I: Eis, 11: Dampf. Hinweis auf die Moglichkeit einer Zweizustandsnahe- 
rung mit freien oder schwach gebundenen OH-Gruppen (7300-6800 cm-' )  und 
H-Briicken (6800-6200 cm ~ '). 

Abbildung 5 gibt die OF-Werte, also den Bruchteil der ge- 
offneten H-Brucken oder der sogenannten Orientierungs- 
fehlstellen, fur HzO, CH30H und CzH50H ~ieder[ '~- '~].  Zu 
den Daten der Alkohole gelangt man auch durch Extrapola- 
tion der Losungsspektren[Zol. Die Analogie rnit den Alkohol- 
spektren stiitzt auch die Wasserwerte. In der Nahe von T, er- 
weitern starke Di~htegradienten[".'~~ die Fehlergrenze. Die 
in Abbildung 5 angegebenen Werte fur Wasser wurden da- 
her durch eine Computeranalyse der Spektren kontrol- 
liertlz51. Um dieser Analyse ihre prinzipielle Vielde~tigkeit~~'] 
zu nehmen, wurden Eisspektren und Spektren bei uberkriti- 
schen Temperaturen als Basis gewahlt. Auf diese Weise fin- 
det man bei T, noch Reste von H-Briicken. 

Nach Abbildung 5 ist der Anteil geoffneter H-Briicken 
beim Schmelzpunkt T,,, relativ klein, jedenfalls sehr viel klei- 
ner als altere Flussigkeitstheorien annahmen. Unterschiede 
zwischen H 2 0  und den Alkoholen haben folgende Ursachen: 
1. Bei Alkoholen ist die Konzentration an einsamen Elektro- 
nenpaaren 0 gleich der doppelten OH-Konzentration, selbst 
bei c(OH,,,) = 0 ist c(O,,) = c [c: Alkoholkonzentration], 

I 

1001 r 8ol 
CH,OH 
C,H,OH 

A H O H  

,/- - 1:- - - 
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Abb. 5 .  Spektroskopisch bestimmte Anteile der OH-Gruppen ohne H-Brucken 
in der gesattigten fliissigen Phase von Wasser, Methanol und Ethanol. Lochfehl- 
stellenanteil xF f i r  H20. 

wahrend fur H 2 0  immer c(0Hfrei)=c(Ofrei) gilt; 2. die OH- 
Konzentration ist verschieden; 3. Alkohole bilden verzweigte 
Kettenassoziate, H 2 0  hingegen ein H-Briickennetzwerk rnit 
erhohter Kooperation (vgl. Abschnitt 10.1 in [ ' I ) .  

Aufgrund der an Obertonbanden IR-spektroskopisch 
quantitativ rnit hoher Genauigkeit nachweisbaren Existenz 
von ,,freien" OH-Gruppen haben wir anhand der OF-Werte 
(Abb. 5) versuchsweise ein ,,Orientierungsfehlstellenmodell" 
fur H-briickenhaltige Fliissigkeiten entworfen. Die Beschrei- 
bung der Fliissigkeiten rnit diesem einfachen Modell basiert 
auf der erfolgreichen Beschreibung der H-Briicken in Losun- 
gen als chemisches Gleichgewicht. In unserem Modell gibt es 
zwei Arten von OH-Gruppen: die an H-Briicken beteiligten 
und die als Fehlstellen aufgefaBten ,,freien" OH-Gruppen. 
Die folgenden Argumente mogen die Ausgangssituation 
skizzieren: 

1. H-Brucken rnit AHH > R T  als chemisches Gleichgewicht 
zwischen geoffneten und geschlossenen Bruckenbindungen 
zu beschreiben, hat sich in vielen Untersuchungen bewahrt. 

2. Der in allen Obertonspektren von Wasser auftretende 
isosbestische Punkt (bei 6800 cm-', vgl. Abb. 4) ist ein emp- 
findliches Kriterium dafur, daB die HzO-Assoziation als ein- 
faches Gleichgewicht zwischen zwei OH-Gruppen A und B 
mit verschiedenen Valenzschwingungen zu behandeln ist. 
Die Frequenzbereiche und der Vergleich mit Spektren der 
Alkohole und ihrer Losungen stutzen die Formulierung die- 
ses Gleichgewicht als 

Erst oberhalb 150°C wird der isosbestische Punkt un- 
~ c h a r f l ' ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  - ein Hinweis darauf, daB bei hohen Tempe- 
raturen kleine Assoziate auftreten und eventuell induktive 
Effekte (Kooperation der H-Briicken) geringer werden. 

3. Die Ergebnisse unserer Oberton-Analysen im Bereich 
von - 70 bis 420 "C wurden im Bereich von 0 bis 90 "C mit 
der empfindlichen Technik der Differenzspektren von Wor- 
ley und K l o t ~ [ ~ ~ ]  sowie neuerdings von Paquette und Joli- 

bestatigt. Auch die etwas schwierigere Analyse der 
Grundschwingungen (IR- und Raman-Spektren) fuhrte zur 
Ubere in~t immungl~~.~~]  mit unseren Oberton-Befunden. 

4. Aufgrund des Dichteverlaufs bis 200 "C und von Ront- 
genstreuversuchen[281 ist anzunehmen, daR die Orientie- 
rungsverteilung bis 200 "C eine wichtigere Rolle spielt als die 
Abstandsverteilung. Die Winkelverteilung hat fur p = 0 ein 
relativ scharfes 15]. Neuere Computer-Simulie- 
rungen haben gezeigt (vgl. Abschnitt 3.2), daR bei tieferen 
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Temperaturen im fliissigen Wasser die meisten Molekiile um 
/3 = 0 oszillieren. Ein Ersatz der Winkelverteilungsfunktion 
durch die Naherung einer Zweistufenfunktion erscheint da- 
her zulassig; vor allem rnit der Annahme, daB der rnit der 
breiten H-Briickenbande beobachtete H-Briickenzustand 
durch den Mittelwert p = 0 beschrieben wird. 

5. Matrix-Spektren von H 2 0  und von Alkoholen in festem 
Ar oder N2 weisen nur sehr wenige diskrete H-Briickenban- 
den auf und kein ,,Kontinuum"; dies beweist, daB bestimmte 
H-Briickenstrukturen stark bevorzugt sind[29-321. 

6. Dielektrische Relaxationszeitmessungen zeigen das 
Ubenviegen eines einzigen Relaxationsmechanismus im fliis- 
sigen Wasser (und Andeutungen eines zweiten schwacher 
a~sgepragten)[~~], was fur die dominierende Rolle zweier 
OH-Zustande spricht. 

Zwischenzustanden zwischen den Extremen geschlossener 
und geoffneter H-Briicken kommt aufgrund der groneren 
Bandenhalbwertsbreiten bei reinen Fliissigkeiten zwar mehr 
Gewicht zu als bei Losungen, sie konnen aber wegen 
AHH > R T  in erster, offenbar guter Naherung vernachlassigt 
werden. Die praktische Bedeutung der in diesem Fort- 
schrittsbericht diskutierten Fliissigkeiten fur die Chemie 
drangt darauf, nicht auf die genaue Kenntnis der Vertei- 
lungsfunktionen zu warten. 

Fur Wasser, Methanol und Ethanol (Abb. 5 )  sind bei 
Tc0.9 T, die nach XF=PD/(PFI+pD)[']  formal aus Dich- 
ten[34,351 berechneten Lochfehlstellenanteile xF klein gegen 
die der H-Briickenfehlstellen OF (vgl. die rechte untere Kur- 
ve in Abb. 5). Bezogen auf T/T, ist die Lochfehlstellenkon- 
zentration des Wassers nur wenig kleiner als die unpolarer 
Stoffe (vgl. hierzu Abb. 2 in [ I ] ) .  OFSXF verdeutlicht, wie 
stark die Eigenschaften H-briickenhaltiger Stoffe von Orien- 
tierungsfehlstellen abhangen sollten. 

Die fiktive Entstehung von Lochfehlstellen im Wasser 
kann rnit monomeren H20-Molekiilen interpretiert werden, 
bei denen die statistische Haufung von Warmeenergie zur 
Losung aller H-Briickenbindungen gefuhrt hat. Solche ,,Mo- 
nomere" miifiten wegen ihrer relativ zu kT kleinen Disper- 
sionsenergie einen hohen Dampfdruck haben und ,,ver- 
dampfen". Spektroskopisch sollten Monomerenanteile von 
mehr als 1% durch eine angedeutete Rotationsstruktur der 
IR-Banden erkennbar sein. In Einklang rnit der Abschat- 
zung nach Abbildung 5 wurde dies an fliissigem Wasser im 
Gegensatz zum Dampf nicht beobachtet. Altere Theo- 
rien136,371 postulieren fur OF bei 0 "C Werte von 65%[361 und 
47%[371 (vgl. dazu 13']). Sowohl spektroskopisch als auch 
durch eine Vergleichsbetrachtung der Schmelzwarme AH,,, 
lienen sich diese Voraussagen entkraften. Wassermodelle rnit 
merklichen Anteilen an Monomeren bei Raumtemperatur 
sind nicht aufrechtzuerhalten. 

2.2. Modellbetrachtung der Eigenschaften 
H-briickenhaltiger Fliissigkeiten 

Aus den Ergebnissen der IR-Obertonspektroskopie und 
sorgfaltigen Studien der Grundschwingungen kann ein ver- 
einfachtes Modell (Abb. 6; gilt bis etwa 180°C) fur Wasser 
abgeleitet ~e rden[ ' *~ ' ] :  H-Briicken erzeugen eine Struktur 
,,verfliissigten Eises" mit Koordinationszahlen um 4 (vgl. die 
mittlere Koordinationszahl von 4.4 aus Rontgendaten[421). 
Briickenfehlstellen OF sind aufgrund kooperativer Mecha- 
nismen nicht ganz statistisch verteilt (Abb. 6, Bildmitte) und 

streben nach einer dichtesten Packung ahnlich der unpolarer 
Fliissigkeiten" I. 

Abb. 6. Idealisiertes zweidimensionales Modell fur Wasser. Neben H-Briicken 
wie im Eis werden ,,H-Briickenfehlstellen" mit dichterer Packung angenom- 
men. 

Aufgabe von Modellen ist - bei nach dem Stand des Wis- 
sens nicht vollig geklartem Sachverhalt - die Beschreibung 
bekannter und die Voraussage unbekannter Stoffeigenschaf- 
ten. Wie das der ,,idealen Gasgleichung" zugrundeliegende 
Modell, dessen Voraussetzungen ausdehnungsloser und kraf- 
tefreier Molekiile an sich unverniinftig sind, mannigfach 
zeigt, konnen Modelle auch fur praktische Zwecke als ver- 
einfachende Naherungen zur hinreichenden Beantwortung 
schwieriger Fragen benutzt werden. 

Unser einfaches Fliissigkeitsmodell, das Verteilungsfunk- 
tionen der Winkel und Abstande vernachlassigt, weil beide 
bisher nicht separiert werden konnten, muR seine Leistungs- 
fahigkeit durch die quantitative Beschreibung der Stoffei- 
genschaften beweisen. Nach den Erfolgen des Lochfehlstel- 
lenmodells fur unpolare Fliissigkeiten['l priifen wir nun fur 
H-briickenhaltige Fliissigkeiten ein Orientierungsfehlstellen- 
modell, bei dem der Bruchteil OF der H-Briicken aufgrund 
der statistischen Verteilung der Warmeenergie geoffnet ist. 

2.2.1. Schmelzwarme 

Beim Schmelzen von Eis andert sich OF und nimmt um 
etwa 10% zu. Die hohe Schmelzwarme AH,,, = 1.43 kcal/mol 
ist im wesentlichen auf den relativ hohen Anteil aufzuwen- 
dender H-Bruckenenergie: 0.1 x 7.4 kcal/mol = 0.74 kcal/mol 
zuriickzufuhren (7.4 kcal/mol: H-Briickenenergie pro Mol 
H20). Nehmen wir als MaB fur den normalen Schmelzvor- 
gang bei unpolaren Stoffen A.H,(H2S) = 0.57 kcal/mol und 
beachten, daB beim Offnen von H-Briicken die Zahl zwi- 
schenmolekularer Freiheitsgrade zunimmt (vgl. hierzu ['I), so 
ist der Wert von AH,(H,O) in Einklang rnit der Aussage von 
Abbildung 5, aber in Widerspruch zu alteren The~rien['~~''~. 
AH,,, der Alkohole ist trotz hoheren Molekulargewichtes - 
also groBeren Dispersionskraften - kleiner als die Schmelz- 
warme von Eis und gegeniiber homologen n-Alkanen nur 
wenig erhoht (Tabelle 3). 

Ubereinstimmend rnit Abbildung 1 ist anzunehmen, daB 
die nicht durch H-Briicken bedingte Wechselwirkung einer 
OH-Gruppe groBer ist als die einer CH2-Gruppe. Aus den 
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Tabelle 3. Schmelzwarmen von Alkoholen und Paraffinen 

C2H6 CHlOH C,H, C2H50H n-C4Htn C3H,0H 

AHm 
[kcal/ 0.67 0.77 0.84 1.11 1.11 1.24 
moll 

spektroskopischen Befunden (Abb. 5) geht also hervor, daR 
der Anteil der H-Briicken an AH,,, der Alkohole gering ist. 

2.2.2. Warmeinhalt bei Sattigungsbedingungen 

Ahnlich wie bei der Modellbetrachtung unpolarer oder 
nur schwach polarer Stoffe['] diskutieren wir auch hier zur 
Vereinfachung zunachst Sattigungszustande. Abbildung 7 
zeigt die Enthalpie und innere Energie fur Wasser als Fliis- 
sigkeit (HFI, UF,) und Dampf ( H D ,  U D ) ;  Nullpunkt ist der 
Energieinhalt der Flussigkeit bei der Schmelzpunkttempera- 
tur T,,, im Gleichgewicht mit Eis. 

Abbildung 7 sind alle vier Terme auf den dort gewahlten 
Nullpunkt bei T,,, korrigiert. Sie werden in G1. (2)  sum- 
miert: 

b) Der Dampfzustand 

Ohne Realgaskorrektur ware die Energie des Dampfes aus 
den innermolekularen Freiheitsgraden [erster Term in G1. 
(4)] und der Verdampfungswarme bei T ,  zusammenzuset- 
Zen; der zweite Term kann aus Sublimationsenergie AU, und 
Schmelzwarme AH,,, berechnet werden: 

100 2M1 303 4cu 
00 Irf' 

T P C I  - 
Abb. 7. Warmeinhalt von Wasser irn Gleichgewicht Fldssig/Dampf (HFI. UFl: 
Fldssigkeit, H D ,  Uo: Dampf), Vergleich experimenteller und berechneter Werte 
[GI. (2), (4) und (6)]; (Geraden: idealer Gaszustand). 

a) Der flussige Zustand 

Der Energieinhalt des fliissigen Wassers setzt sich nach 
unserem einfachen Model1 aus folgenden Teilen zusam- 
men: 

1. Warmeinhalt der innermolekularen Freiheitsgrade, er- 
haltlich aus der Molwarme (molaren Warmekapazitat) e! 
des idealen Gases; 

2. Energieaufwand zum Offnen von H-Briickenbindungen 

3. Warmeinhalt der zwischenmolekularen Freiheitsgrade 

4. Korrektur von e, fur Verlust an Translationsenergie in 
der fliissigen Phase: - R(T- T,,,) 3/2. Zum Vergleich mit 

[OF(T)- OF(T~)].~AHH; 

( ~ + O F ) . R ( T -  T,,,); 

Der dritte Summand reprasentiert die Korrektur der zwi- 
schenmolekularen Freiheitsgrade. Ihr Molwarmeanteil wur- 
de zu Cw= ZR/2 angenahertrl.431 (jedem erstnachsten Nach- 
barn mit der Koordinationszahl Z wird ein Freiheitsgrad zu- 
geordnet). Fur unser Wassermodell wahlen wir 

wobei Z = 4  fur die geordneten Bereiche gilt, fur Stellen mit 
,,freien" OH-Gruppen Z"=6 (3 zu Nachbarn rnit H-Briik- 
ken + 3 fur die ,,freie" OH-Gruppe). Fur AHH nehmen wir 
den spektroskopisch ermittelten Wert von - 3.7 kcal/ 
mol~3.4.251. 

Die einfach hergeleitete G1. (2), die nur experimentell be- 
stimmbare GroRen wie OF und AHH und keine angepaBte 
Konstante enthalt, stellt die experimentellen Daten unerwar- 
tet gut dar. Kleine Abweichungen bei hoheren Temperatu- 
ren konnten auf die in G1. (2) nicht beriicksichtigten - bei 
Temperatursteigerung zusatzlich auftretenden - Lochfehl- 
stellen zuruckgefuhrt werden. Ein quantitativer Versuch 
hierzu erscheint wenig sinnvoll, da die Koordinationszahlen 
der Stellen rnit ,,freien" OH-Gruppen bei niedrigen T- 
Werten (Existenz groRerer Aggregate rnit terminalen OH- 
Gruppen) anders zu wahlen waren als bei hohen T-Werten 
(kleinere Aggregate). 

(vgl. die in Abb. 7 eingezeichnete Gerade, Tangente an die 
experimentelle Kurve bei T,,,). 

Eine Realgaskorrektur kann zunachst nach dem Schema 
der unpolaren Stoffe versucht werden: 1. Bei hoheren 
Dampfdichten sind zwischenmolekulare Wechselwirkungs- 
energien abzuziehen, die sich aus Paarpotential W und Ko- 
ordinationszahl (nach dem Lochermodell['] 12 .xF) abschat- 
Zen lassen'']. Fur Wasser ware 

2. Bei hoheren Dampfdichten ist ein zwischenmolekularer 
Anteil an der Molwarme im Betrage RT.xF.12/2 zu addie- 
ren, davon ist aber bei Assoziatbildung ein Verlust an Trans- 
lationsenergie von R T .  xF. 3/2 abzuziehen. 
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Formel (6) ergibt nach Abbildung 7 eine zu kleine Korrektur 
(vgl. Tabelle 4); dies deutet auf H-Briickenreste im Dampf- 
zustand hin. 

2 

Tabelle 4. Differenz der nach GI. (6) berechneten und der experimentell be- 
stimmten Uu-Werte ~ Hinweis auf Reste an H-Brucken? 

I - 
T 

T ["Cl 200 300 350 370 

Dampfdruck P< [atm] 15.85 87.62 168.01 214.69 
.,AHH.D'' [kcal/mol] 0.23 0.7 1 .o 1.1 

Eine quantitative spektroskopische Priifung der Abschat- 
zungen fur H-Briicken im Dampf (Tabelle 4) steht bisher 
noch aus. Sie erscheint wegen aufkommender Rotations- 
strukturen["] und des hohen Aufwandes1221 sehr schwierig. 
Die GroBenordnung von ,,AHH,D'' ist in Einklang mit Abbil- 
dung 5. 

2.2.3. Verdampfungswarme 

Die Differenz aus G1. (2) und (6) entspricht der fur Ver- 
dampfung in den idealen Gaszustand bei V= const. erforder- 
lichen Energie L i .  Die Endformel (7) besteht aus vier Ter- 
men: 
1. Energie zum Offnen der H-Briicken; 
2. Energie zur Kompensation der Dispersionsenergie 2 W 

der ,,freien" OH-Gruppen OF; 
3. Warmeinhalt, der bei der Annullierung zwischenmoleku- 

larer Freiheitsgrade im idealen Gas frei wird 
4. Energie zur Neuanregung der Translation (Rotation 

bleibt in der Fliissigkeit als Libration, vgl. Spektroskopie 
der Librati~nsbanden[~'l). 

L y =  A U , ( l -  0,) + 2 W' OF - (2 4- OF)RT+ RT(1- XF) 3 / 2  (7) 

Nach Umformung rnit AU, = 2AHw + 2 W (vgl. ( 5 ) )  

Lv=AU, -2AHH.0F- (2+OF)RT+RT(1  - ~ , ) 3 / 2  (7a) 

Gemessen und tabelliert wird anstelle von L (idealer Gas- 
zustand) die Verdampfungsenergie L (realer Dampfzu- 

Abb. 8. Verdampfungswarme L von Wasser und Methanol unter Sattigungsbe- 
dingungen: 0,  0 experimentell; A ,  A berechnet aus OF und GI. (6); 6 berech- 
net mit dem Lochermodell und xF. 

kul['' fur Wasser: Zf= LO,/RT3/4= 14.1, also einen ahnli- 
chen Wert wie fur unpolare Stoffe. Die Ursache sehen wir in 
der wohl zufallig ahnlichen GroBe von: A Us = 11.6 kcal/mol; 
W .  12/2 = 12.6 kcal/mol; (RT, .3/2) 12/2 = 11.57 kcal/mol. 
Im reduzierten T/T,-Diagramm fallen daher die anomalen 
Eigenschaften des Wassers nicht so auf wie der stark erhohte 
Wert von T,. 

Fur Alkohole laRt sich Lv  ebenso aus den spektroskopisch 
ermittelten OF-Werten bere~hnen'~'] (vgl. Abb. 8). Leider 
fehlen hierfur experimentelle Daten fur hohe Temperatu- 
ren. 

2.2.4. Molwarme 

Die Molwarme ist als differentielle GroBe ein besonders 
empfindlicher Priifstein fur die Leistungsfahigkeit unseres 
Modells. C, an der Sattigungslinie Fliissigkeit/Dampf (Abb. 
7) laBt sich mit dem einfachen Zweizustandsmodell ohne 
jegliche Modifizierung gut darstellen. Die H-Briicken indu- 
zieren sowohl hohe Werte der Verdampfungswarmen als 
auch der Molwarmen des Wassers und der Alkohole. Wegen 
des hohen relativen Anteils der H-Briicken an den Gesamt- 
kraften wirkt sich das besonders stark auf die auf 1 Gramm 
bezogenen Werte aus (Tabelle 5). 

Tabelle 5. Spezifische Warmekapazitat cp und Verdampfungsenthalpie einiger Fliissigkeiten bei 2 0 T .  

H20 w,on c 2 n m  nPentan CH,COCH, Benzol 

cp [cal/gl 0.999 0.57 0.56 0.542 0.51 0.416 
AH, IcaW 585 287 240 91.4 131 131 

CHCll cs2 CCb HCI CHBr, 

fp W / g l  0.22 0.237 0.202 0.190 0.1 28 
AH, [cal/gl 63 89.14 53.8 - 38.28 

stand). Der Unterschied ( Wreal) geht aus Abschnitt 2.2.2 so- 
wie einfacher aus der Differenz zwischen der Geraden nach 
G1. (4) oder der Tangente in Abb. 7 und der Kurve rnit expe- 
rimentellen HD-Werten in Abb. 7 hervor. 

Wie Abbildung 8 zeigt, stimmen die berechneten Werte 
von Lv=Ly- Wreal gut rnit den Daten aus Experimenten 
iiberein. Berechnet man L'L nach dem Model1 unpolarer 
Fliissigkeiten"' mit aus den Dichten berechneten Lochfehl- 
stellen xF (Abb. 5), so erhalt man eine nur wenig schlechtere 
Ubereinstimmung (Abb. 8) als bei Verwendung von Formel 
(7a). Auch der fur T/T,=O extrapolierte Wert von 
Lv(O K) = 13.7 kcal/mol= ergibt nach bewahrtem Kal- 

Den Saugetieren als ,,mobilen Thermostaten" kommt die 
hohe Warmekapazitat des Wassers und die hohe Verdamp- 
fungsenthalpie pro Masseneinheit zugute. 

Die Molwarme C ,  des Wassers kann direkt durch Diffe- 
rentiation von G1. (2) erhalten werden. Die vier Summanden 
reprasentieren dann: 
1. Erhohung des Warmeinhalts der innermolekularen Frei- 

2. Energieaufwand zum Offnen von H-Briicken pro Grad 
3. Erhohung des Warmeinhalts der zwischenmolekularen 

4. Auftauen der Translation an Storstellen. 

hei tsgrade; 

Freiheitsgrade; 
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Der vierte Term ist bei C, fur hohe Temperaturen ab 
200 "C zu erweitern um Terme der Lochfehlstellen, die wir 
in G1. (2) vernachlassigen konnten. Die Vernachlassigung 
hatte bei C, wegen des Differentialquotienten dxF/dT, der 
den Energieaufwand zur Erzeugung von Lochfehlstellen pro 
Grad angibt, einen hoheren Fehler in der Nahe von T, zur 
Folge. Fur C, gilt also die Formel: 

dOF 
d T  

C,,= C$+ - [2AHH + RT] + 

Die Differentialquotienten dOF/dT und dxF/dT werden aus 
Abbildung 5 bestimmt. Wie Abbildung 9 zeigt, vermag G1. 
(8) - wiederum ohne jede anzupassende Konstante - die ex- 
perimentellen Werte uberaus gut darzustellen. Der zweite 
Term fur die H-Brucken in G1. (8) liefert bei Raumtempera- 
tur einen Beitrag von 50%, er erklart die anomal hohe Mol- 
warme des Wassers (vgl. Tabelle 5). 

-I: I 
ioc zoo 1 3 0 0  LOO 500 600 r, 

T[K!-  

Abb. 9. Molare Warmekapazitat C., des fliissigen Wassers langs der Sattigungsli- 
nie: 0 experimentell; 0 berechnet nach GI. (8).  

Die experimentellen Molwarmen haben bei T, und kriti- 
schem Druck ein steiles f ~ l a x i m u m [ ~ ~ . ~ ~ I ,  dessen Temperatur- 
lage stark druckabhangig ist. Das Maximum entspricht dem 
Wendepunkt von OF bei T, in Abbildung 5. In halbquantita- 
tiven Versuchen konnten wir uns davon uberzeugen, daB die 
Temperaturlage des OF-WendepUnkteS bei Druckanderun- 
gen sich wie die des Maximums der Molwarme verschiebt. 
Die starken Di~htegradienten~~~] in Nahe von T, und eine 
oberhalb T, einsetzende Korrosion der Saphirfenster der IR- 
Kuvette erhohen die Fehlergrenze solcher Versuche. 

Die Verschiebung des Wendepunktes von OF mit dem 
Druck - und damit auch des Maximums der Molwarme - 
wird durch die Konzentrationsanderung im H-Brucken- 
gleichgewicht verursacht. Druck- und damit verbundene 
Dichte- und Konzentrationserhohungen verkleinern OF bei 
T= const. und vice versa. Spektroskopisch wurden z. B. fol- 
gende OF-Werte bei Temperaturen T und Dichten p als ahn- 
lich erkannt: 

H,0131: O,(T,, 2 p J e  OF(325 "C,  Sattigung) 
OF(42O "C,  2pc) e OF(35O " C ,  Sattigung) 

CH,0H'24': 0 ~ ( 3 6 0 " C ,  pc) % 0F(310°C, pJ2) % 0 ~ ( 2 3 0 " C ,  
pJ4)  

Dies ist ein Beispiel dafur, wie Eigenschaften auBerhalb des 
Sattigungszustandes erfaBbar sind. 

2.2.5. Dichte 

Auch die anomal hohe Dichte des Wassers mit ihrem un- 
gewohnlichen Maximum bei 4°C ist mit unserem Modell 
einfach zu deuten. Beim Offnen von H-Brucken bricht die 
lockere Struktur der Koordinationszahl 4 (vgl. Abb. 6) zu- 
sammen, was eine mit T steigende Dichtezunahme hervor- 
ruft. Ihr wirkt die normale Dichteabnahme bei Temperatur- 
erhohung infolge des grooeren thermischen Schwingungsvo- 
lumens entgegen. Quantitativ laBt sich die Wasserdichte 
durch die Summe der Anteile der partiellen Molvolumina 
fur die an H-Brucken beteiligten (Vb) und fur die ,,freien" 
OH-Gruppen ( VF) bes~hreiben[~~I: 

(9 )  l / p =  v = ( l - o , ) v , + o F v ~  

Fur vb und dessen T-Abhangigkeit konnen Werte verwendet 
werden, die etwas kleiner als die Eisdaten sind. VF kann 
nicht spektroskopisch bestimmt werden, deshalb mu6 man 
seine Werte in G1. (9) anpa~sen[~']. Insofern ist die Dichte im 
Gegensatz zu den bisher erwahnten Eigenschaften kein emp- 
findlicher Priifstein fur unser Modell. Wird VF fur zwei 
Temperaturen angepaBt, dann ermoglicht G1. (9) aber eine 
quantitative Beschreibung von p bis T= 330 "C. Fur hohere 
Temperaturen muBten zusatzlich Lochfehlstellen beruck- 
sichtigt werden. 

2.2.6. Oberflachenspannung und Oberflachenenergie 

a) Wasser 

Auch die Oberflachenspannung u sowie die Oberflachen- 
energie U ,  des Wassers und der Alkohole sind aus unserem 
einfachen Modell ableitbar. Zunachst ist anzumerken, daB 
die bei Raumtemperatur anscheinend sehr groBe Oberfla- 
chenspannung des Wassers von u= 72 erg/cm2 (dyn/cm) 
weniger - wie oft angenommen - eine Folge besonders star- 
ker zwischenmolekularer Krafte, sondern mehr eine ,,Folge" 
der - in der Wissenschaft sonst unublichen - auf 1 cm2 bezo- 
genen Einheit ist. Auch in diesem Fall muB fur Strukturdis- 

1.6 

1.4 

1.2 

1.0 

Q8 

0.6 

0.4 

a2 

0 
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 

Abb. 10. Molare Oberflachenspannung: uM (Energie, die notwendlg ist, um 1 
mol Molekiile an die Oberflache zu bringen). 
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kussionen auf molare Einheiten umgerechnet ~e rden[ ' .~~-~ ' !  
aM = Na/' V2'3 u (NA:  Avogadro-Konstante, V: Molvolu- 
men). Die molare Oberflachenspannung uM des Wassers ist 
kaum groBer als die der meisten anderen Fliissigkeiten (Abb. 
10); der hohe a-Wert hat seine Ursache in der grofien Zahl 
von H,O-Molekiilen pro cm2. Der gegeniiber uM der Alko- 
hole noch geringfugig grofiere uM-Wert des Wassers bleibt 
ein echter Hinweis auf dessen starke Molekulwechselwir- 
kung. 
u und uM sind als isotherm gemessene Arbeiten in die 

Oberflachenenthalpie H, mit der Gibbs-Helmholtz-Glei- 
chung umzurechnen: 

H, unterscheidet sich bei Fliissigkeiten nur wenig von der 
Oberflachenenergie U,. Im Gegensatz zu unpolaren Stoffen 
sind beide GroBen bei H-Briickenbildnern temperaturab- 
hangig (vgl. Abb. 11; U, berechnet aus a-Werten von Ram- 
say und Shields[481, fur HF nach [491 und fur Alkohole bei 
T/T,  < 0.65 nach eigenen Mess~ngen[~~]).  

- 

-.-.-.-.-.-. -. 

\ '  
\I 

-+-+-+-+- 1 K O < !  - \.I 
/'a4 \ 

0,4 Q5 Q6 0,7 ~ Q8 Q9 1,0 
1- 
TC 

Abb. 1 1. Oberflachenenergie U., fur H-Briickenbildner. Werte der Alkohole bei 
tiefen Temperaturen nach eigenen Messungen T-unabhangig wie fur unpolare 
Stoffe. 9 berechnet aus OF und GI. ( 1 1 )  und (14). 

Nach dem Prinzip des kleinsten Zwanges mufiten bei einer 
OberflachenvergroRerung des Wassers vorwiegend ,,freie" 
OH-Gruppen an die Oberflache gebracht werden. Beim Lo- 
sen von , ,I mol Paarwechselwirkungen w" entstehen ,,2 mol 
Oberflache", also gilt 

U,,= W.Z/2.1/2=2.1.3/4 kcal/mol= 1.57 kcal/mol (11)  

(mit W=2.1 kcal/mol, vgl. G1. (5) ,  und der Koordinations- 
zahl Z =  3 zwischen Schichten ,,freier" OH-Gruppen). 

Der fur tiefe Temperaturen experimentell bestimmte Wert 
von U,(H20) = 1.58 kcal/mol ist damit in Einklang. Der An- 
stieg von U, rnit T kann rnit der Erhohung der Koordina- 
tionszahl ,,freier" OH-Gruppen in kleineren Aggregaten ge- 
deutet oder auch modellmaRig berechnet ~erden[~'I. Das 
Maximum fur U,=2.22 kcal/mol entsprache nach G1. (11) 
einer Koordinationszahl Z =  4 an der Oberflache. 

b) Alkohole 

Die energetisch schwachste Stelle in Alkoholen sind die 
mit der Dispersionsenergie wd verbundenen hydrophoben 
Teile. Im Modell kettenformiger Assoziate (Abb. 12) ist die 
Koordinationszahl im Flussigkeitsinnern 6 und an der Ober- 
flache 4, also ware 

lim U., = W, (6/2 - 4/2) = W, (12) 

Wie fur unpolare Stoffe sollte lim U, unabhangig von T 

sein. Da hierfiir keine experimentellen Daten vorlagen, ha- 
ben wir uns mit eigenen Messungen (Differenz-Kapillarme- 
thode) von der Richtigkeit dieser Voraussage i i be rze~g t [ '~*~~]  
(Abb. Il)[*]. 

lim U,(CH30H) = 1.08 kcal/mol= wd entspricht etwa 

dem aus dem Grenzwert fur T=O K der CH4-Verdamp- 
fungswarme berechneten Paarpotential wd = 1.03 kcal/mol. 
Zerlegen wir die Sublimationsenergie AU, der Alkohole in 
Briickenenergie AHH und Dispersionsenergie wd hydropho- 
ber Gruppen sowie W der OH-Gruppe: AU,=AH,+ 
Wd6/2+ W, so erhalten wir aus AUs(CH30H)= 10.7 kcal/ 
mol rnit AHH = 4 kcal/mol fur W(CH30H) = 3.6 kcal/mol. 
Mit diesem Wert und AU,(C2H,0H)= 12 kcal/mol berech- 
net man Wd(C2H50H) = 1.47 kcal/mol - ein Wert, der inner- 
halb der Fehlergrenze rnit U,(C2H50H) = 1.3 kcal/mol fur 
tiefe Temperaturen gut iibereinstimmt[**l. 
Fur unpolare Stoffe gilt die Naherungsformel['] 
U, = 2.85. RT, 3/2. Diese Formel bewahrt sich auch fur Al- 
kohole C.H2, + ,OH rnit n 2 2, wenn man fur T, den Wert des 
n-Alkans rnit gleicher Anzahl von Kohlenstoffatomen ein- 
~ e t z t [ ~ ~ . ~ * ] .  Das Maximum von U, bei hoheren Temperaturen 
ergibt sich aus unserem Modell mit 

T- 0 

7-0 

T-0 

U , =  [(l - O,)AHH+ Wd6/2+ 0, - 

[(l-op,)AH~+ Wd4/2+0F0 W2/3] (13) 

2,- 6 

Abb. 12. Modellanordnung der Alkoholketten senkrecht zur O H . .  . OH-Achse. 
Z = 6  fur Fliissigkeit, Z = 4  an der Oberflache. 

[*I Unser Modell konnte hierbei seine Leistungsfahigkeit durch Voraussage van 
vorher unbekonnten Eigenschaften demonstrieren. 

[**I Das lockere Netzwerk der difunktionellen Wasser-H-Briicken ist hier nicht 
vorhanden und daher W der Alkohol-OH-Gruppen gegeniiber dem Wert fur 
HOH erhoht. 
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Der erste Term in eckigen Klammern ware die Wechselwir- 
kung im Fliissigkeitsinnern, der zweite die Wechselwirkung 
an der Oberflache. Fur die Oberflache sind die Koordina- 
tionszahlen um den Faktor 2/3 kleiner (vgl. Abb. 12). Wir 
setzen als Naherung den Anteil der Briickenfehlstellen OF, 
an der Oberflache gleich dem der ,,freien" OH-Gruppen im 
Innern OF und erhalten so aus G1. (13) 

A. .. 
I I I 

G1. (14) vermag den experimentell beobachteten Tempera- 
turverlauf von U ,  der Alkohole gut wiederzugeben (Abb. 
11); sie geht fur T+O wegen OF+0 auch in G1. (12) iiber. 

2.2.7. Dielektrizitatskonstante 

Die anomal hohe Dielektrizitatskonstante (DK) des Was- 
sers und ihr Absinken auf den Wert 7 bei T, wurde von Ha- 
sted et al.[33,so1 bereits mit einem dem unseren sehr ahnlichen 
Zweizustandsmodell erklart. Die hierbei aus der Verdamp- 
fungswarme abgeschatzten OF-Werte stimmen rnit den IR- 
spektroskopisch ermittelten ~ also experimentellen - Werten 
der Abbildung 5 bis T= 250 "C recht gut iiberein; fur hohere 
Temperaturen ergeben sich wegen der Annahme OF (T,) = 1, 
die auch wir in friiheren Arbeiten iibernommen hatten, ge- 
ringe Abweichungen. Im Bereich 250 "C < T< T, sind die be- 
rechnet-n DK-Werte etwas groljer als die experimentellen 
Werte, sie konnten mit den experimentellen OF-Werten 
(Abb. 5) verbessert werden. Drucksteigerungen iiber Satti- 
gungsbedingungen erhohen die DK-Werte["I entsprechend 
unserer spektroskopischen Beobachtung, daR dann OF infol- 
ge Konzentrationserhohung entsprechend dem Gleichge- 
wicht der H-Briicken abnimmtL3]. Auch die Dielektrizitats- 
konstante von Ethanol geht bei T, auf den Wert 2.4 zu- 
r i i ~ k ~ ~ ~ l  und ware nach Abbildung 5 rnit einem ahnlichen 
Modell deutbar. Ahnlich kann die T-Abhangigkeit der ma- 
gnetischen S u ~ z e p t i b i l i t a t ~ ~ ~ ~  oder der 6-Werte von NMR-Si- 
gnalen[541 mit den OF-Werten der Abbildung 5 interpretiert 
werden14' I. 

2.2.8. Viskositat, Gelbildung und Clustermodell 

Sogar dynamische GroRen wie Viskositat und Gelbildung 
lassen sich im Prinzip rnit dem einfachen Modell verstehen. 
H-Briicken sind aufgrund ihrer Winkelabhangigkeit[" ko- 
operativ. In der Nahe von Fehlstellen werden die Briicken- 
winkel sich von optimalen unterscheiden, der Energieauf- 
wand zur Erzeugung weiterer Fehlstellen sollte also dort ge- 
ringer sein als in geordneten Bereichen. Daher ist anzuneh- 
men, daR die H-Briickenfehlstellen - insbesondere im Netz- 
werk des Wassers - wegen dieser Kooperativitat (vgl. [ ' I ,  dort 
Abschnitt 10.1) nicht statistisch verteilt sind, sondern zu ei- 
ner Haufung neigen. Im stark idealisierten Grenzfall fuhrt 
dies zum C l ~ s t e r m o d e l l [ ~ ~ ~ ,  in dem geordnete Bereiche durch 
Zonen von H-Briickenfehlstellen getrennt werden. Anhand 
von Abbildung 5 und des idealisierten Zweizustandsmodells 
laRt sich dann die Anzahl N der durch H-Briicken verbunde- 
nen Molekiile - die Ausdehnung des Clusters - abschat- 

(vgl. obere Kurve und linke Skala in Abb. 13). 

['I Daneben mag es eine Kooperativitat infolge durch H-Briicken induzierter 
Ladungsverxhiebungcn geben. Diese sollte sich aber im fliissigen Wasser bis 
etwa 180°C kaum andcrn. 

. TPC I 
350 300 250 200 100 50 0 

t l o o 0  t 

Abb. 13. Obere Kurve und linke Skala: Mittlere Zahl N der iiber H-Briicken im 
Wasser verbnndenen H,O-Molekiile (bei Sattigung, stark idealisiertes Modell). - 
Untere Kurve und rechte Skala: Gleichgewichtskonstante K der Wasserassoziati- 
on. 

Stoffe, die rnit Wasser nur geringe Wechselwirkung einge- 
hen, werden sich bevorzugt in diesen Storzonen aus H-Briik- 
kenfehlstellen a n r e i ~ h e r n [ ~ ~ . ' ~ I .  Daraus ergibt sich eine Mo- 
dellbetrachtung der Loslichkeiten['s~561. Die Loslichkeit klei- 
ner, durch Wirkung von Dispersionskraften im Wasser gelo- 
ster Molekiile 1aRt sich anhand des Lochfehlstellenmodells~'] 
nach der kritischen Temperatur ordnenI9''. Die dielektrisch 
gemessene Relaxationszeit des Wassers von lo-" s wird als 
Lebensdauer der H-Briicken a~fgefaRt[~~I .  Auf dieser Zeit- 
skala werden die Storzonen verschwinden und sich neue bil- 
den (,,flickering cluster"). GroBere geloste Molekiile sollten 
diesen Bewegungsmechanismus behindern. Die anomale Ei- 
genschaft des Wassers, rnit kleinen Zusatzen an Fremdstof- 
fen (z. B. 1 : 1000) Gele zu bilden, wird so verstandlich (vgl. 
auch das sogenannte Polywater, ein durch Verunreinigungen 
entstandenes Gel[56]). 

Die Aktivierungsenergie der Visko~itat[~~,~ '1  des Wassers 
von 4.8 kcal/mol oder der S e l b s t d i f f ~ s i o n [ ~ ~ ~ ~ * ~  von 4.6 kcal/ 
mol entsprache etwa der Bindungsenergie einer H-Briicke, 
also der Briickenbindungsenergie der Wassermolekiile an 
den Storzonen. Viskositats- und Diffusionsmechanismen 
sind so als vorwiegend an den gestorten Molekiilen - den 
schwachsten Stellen der Struktur - ablaufend, vorstellbar. 

2.2.9. Rontgenstreudaten 

Bei Rontgen- und Neutronenstreuexperimenten an Was- 
ser sind im T-Bereich von 4 bis 200 " C  Reste von Ordnungs- 
strukturen rnit Abmessungen von 9 bis 4 A zu erkennen (Ta- 
belle 6)[28.591. 

Tabelle 6. Mittlere Ausdehnung r der Ordnungsbereiche um ein H,O-Bezugsmo- 
lekiil. 

T I"C1 4 25 75 200 

r [A] aus Streudaten 9 8 6.5 4 
r [A] aus OF-Werten 10.5 9 6.5 4 

Die aus Abstandsverteilungskurven der Streudaten be- 
rechneten Radien r von Bereichen mit einer gewissen Fern- 
ordnung sind in Einklang rnit unseren Angaben iiber die 
Zahl N der durch H-Briicken verbundcnen Molekiile (Abb. 
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13). K ~ r t i i m ~ ' ~ I  wies schon 1936 nach Rontgenlinienbreiten- 
messungen ScherrersI6'1 auf Ordnungsbereiche im Wasser 
von 18 bis 20 A - d. h. rnit etwa 1000 Molekiilen - hin. Aus 
Rontgenstreudaten der Alkohole schloR Prietzschkr6'1 auf 
eine starke Assoziation zu ,,Ketten betrachtlicher Lange"; 
nach unserem IR-spektroskopischen Befund OF z 1% sollten 
sich bei Raumtemperatur die (ROH).-Ketten aus etwa 100 
Molekiilen zusammensetzen. 

2.2.10. Losungen 
Die IR-Obertonspektren bieten auch den Ansatz zu einer 

Systematik waBriger L o s ~ n g e n ~ ~ ' ~ ~ ~ ~ ' ~  oder sogar kompli- 
zierterer waBriger Systeme wie in biologischen Ze11en1x.621 
oder in Membranen[631. Hier sei nur ein Beispiel angefuhrt: 
Die Obertonspektren des Wassers verandern sich bei Zugabe 
von Elektrolytlosungen in 1. Naherung wie bei einer Tempe- 
raturander~ng1'.~~.~~.~~1. Die Salzreihe, geordnet nach der 
korrespondierenden ,,Strukturtemperatur" T,,,, die reines 
Wasser bei gleichem Storstellengehalt OF hat, entspricht der 
Hofmeisterschen oder lyotropen Ionenreihe der Kolloidche- 
mie, welche somit erstmals als Reihe der Anderung der Was- 
serstruktur identifiziert werden k ~ n n t e l ~ ' , ~ ~ ] .  In dieser Reihe 
gibt es Salze, deren T,,, groBer ist als die Losungstemperatur 
TL - die sogenannten Strukturbrecher rnit OF(Losung, 
TL) > OF (H20, TL) - und Salze, deren T,,, kleiner ist als TL - 
die sogenannten Struktur-,,Maker" rnit OF (Lo- 
sung, TL) < OF (H20, TL). Beide Gruppen lassen sich auch 
NMR-spektroskopisch (chemische Verschiebung, Relaxa- 
tionszeit) ~harakterisieren~~~l. Die erste Gruppe kann ,,Ein- 
salzeffekte" fur organische Partner bewirken, wahrend die 
strukturverfestigenden Ionen wegen des verkleinerten OF- 
Wertes ,,aussalzen", was in der Farberei oder bei Waschmit- 
teln technisch genutzt wird. Der verfestigende EinfluB von 
Salzen mit TsIr< TL auf die Wasserstruktur war als Ausrich- 
tung der Wasserdipole im Ionenfeld leicht verstandlich'661, 
hingegen fand sich fur die Wirkung der groBen Gruppe der 
Strukturbrecher keine einleuchtende Begriindung. 

Die Frequenzverschiebung Av der Wasserspektren kristal- 
liner Hydrate ist fur die meisten Anionen kleiner als die fur 

gelI''l, nach der A v  ein MaB fur die H-Bruckenenergie AHH 
ist, auch auf Ionen an, so stellt sich die FrageI'.671, ob die 
Feldwirkung vieler Anionen auf OH-Gruppen kleiner ist als 
die der einsamen Elektronenpaare der OH-Gruppen selbst, 
die demnach nahe der Molekuloberflache anzunehmen wa- 
ren. Die Beschreibung der Elektrolytlosungen konnte unter 
diesem Aspekt modifiziert ~ e r d e n l ~ ~ l .  Die begrenzte Loslich- 
keit der meisten Sake trotz hoher Hydratationsenergien 

ware z. B. plausibel, wenn AHhyd nur von einer groBe- 
ren Zahl von H20-Molekiilen aufgebracht ~ i r d @ ~ I .  Ausnah- 
men waren neben hydrolytisch wirkenden Ionen die Ionen 
starker Sauren und Basen, deren Spektren Av-Werte groBer 
als der von Eis aufweisen. Damit konnten deren groBere 
Loslichkeiten sowie die auBerordentliche Bedeutung des pH- 
Wertes fur die Chemie mit unserer spektroskopischen Me- 
thode auf besonders starke Storungen der Wasserstruktur in- 
folge starkerer H-Briicken als im reinen Wasser zuriickge- 
fuhrt werden (Details zu Losungen vgl. 18,38,401, siehe beson- 
ders (97,981). 

2.2.11. H-Bruckenenergie 

EiS[8.67-701 . W endet man die sogenannte Badger-Bauer-Re- 

Entsprechend unserem Zweizustandsmodell, desscn Fa- 
higkeit zur Erfassung vieler anomaler Fliissigkeitseigen- 

schaften hier demonstriert wurde, konnen fur nicht zu hohe 
Temperaturen H-Briicken in Fliissigkeiten als einfaches 
Gleichgewicht beschrieben werdenC3l: 

Im Falle des Wassers gilt 

Aus lnK=f(l/7) (vgl. untere Kurve und rechte Skala in 
Abb. 13) ergibt sich fur die Briickenenergie: 
AHH = -3.74k0.1 kcal/mol, in guter Ubereinstimmung rnit 
dem aus einer zwischenmolekularen (OH + OD)-Kombina- 
tionsschwingung von HOD ermittelten We~t [~ l .  In der Litera- 
tur findet man gelegentlich kleinere Werte, bei deren Ermitt- 
lung unter Vernachlassigung der einsamen Elektronenpaare 

irrtiimlich OHfrei + OHgebunden angenommen wurdel'l. 
G1. (15) und (17) gelten fur Tc250°C, eine Temperatur, bei 
der auch lnN=f(l/ZJ einen Knick aufweist (Abb. 13); fur 
T> 250 "C sind kleinere Aggregate nicht mehr zu vernach- 
lassigen. Diese konnen natiirlich nicht mehr rnit G1. (15) und 
(17) beschrieben werden. 

Bei Alkoholen gelten anstelle von G1. (16) und (17) 

(1 - OF) K =  
(O:+ OF).c(OH) 

Auch fur Alkoh~le[~] ist 1nK bis etwa 200°C eine lineare 
Funktion von 1/T. Die erfolgreiche Anwendung von G1. (15) 
bis (19) bestatigt die Brauchbarkeit des zugrundeliegenden 
Modells. 

Fazit: Die anomalen Eigenschaften des Wassers sowie der 
Alkohole und ihre Temperaturabhangigkeit lassen sich iiber- 
raschend gut mit dem einfachen Zweizustandsmodell eines 
Gleichgewichtes zwischen geoflneten und geschlossenen H- 
Briicken deuten. 

Anmerkung: Ein Modell bedeutet ein vereinfachtes Sy- 
stem, das Eigenschaften beschreibt und voraussagen kann, 
obwohl es sich von der - oft gar nicht bekannten - Realitat 
weit entfernen mag (vgl. das der ,,idealen Gasgleichung" zu- 
grundeliegende Modell). Im Lochermodell fur Fliissigkei- 
ten1'] konnte z. B. ein Modelloch durchaus die Summe meh- 
rerer realer Locher, die jeweils kleiner sind als ein Molekiil, 
bedeuten. Im Zweizustands-Wassermodell konnten beide 
Zustande aus schnellen Oszillationen um gewisse Orientie- 
rungswinkel p oder Molekulabstande r bestehen, deren Mit- 
telwerte zum einen bei p = 0 und rmin liegen und zum ande- 
ren bei sehr groBen Winkeln oder Abstanden. Die IR-Ober- 
tonspektren zeigen, daB diese Mittelwerte (und damit auch 
die mittleren H-Briickenenergien und die Frequenzen der 
zugehorigen Bandenmaxima) sich rnit der Temperatur nur 
wenig andern. Geringe Zunahmen der Bandenhalbwerts- 

[*I Auch fur InK=ln([OH,,,.~,,]/[OH~~~,])= f(l/T) wird eine Gerade erhalten, 
weil die Logarithmen aller Konzentrationen allein eine lineare Funktion von 1/ 
T sind. Ein Fehler irn Gleichgewichtsansatz ist aus der 1/T-Linearitat nicht er- 
kennbar! 
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breiten mit steigender Temperatur weisen auf geringe Ver- 
groljerungen der Oszillationsamplituden hin. Ein Vorteil der 
IR-Obertonmethode ist, daB die Bandenhalbwertsbreiten In- 
formationen iiber die Verteilungsfunktionen dieser Oszilla- 
tionen enthalten. Deren genaue Analyse ist erschwert durch 
die Existenz der beiden Parameter p und r. Sie setzt noch de- 
taillierte Untersuchungen der im Prinzip bekannten Zusam- 
menhange[t5.tx1 zwischen p, r und AIJ voraus. 

3. Verbesserung des einfachen Wasser-Modells 

3.1. Die IR-Methode 

Ausgehend von den radialen Verteilungsfunktionen der 
Streumethoden bemiiht sich die moderne Fliissigkeitsfor- 
schung um Einsicht in Abstands- und Orientierungsvertei- 
lungsfunktionen. Der Erfolg unseres Naherungsmodells (mit 
dem Kalkiil chemischer Gleichgewichte) mag infolge der re- 
lativ hohen Gesamtwechselwirkung des Wassers von 11.6 
kcal/mol (vgl. die Standardbildungsenthalpien von Triethyl- 
amin zu - 11.6 kcal/mol oder von Ethylenoxid zu - 12.2 
kcal/mol) ein Grenzfall sein. Auch die Obertonspektren sind 
in ihren Details nicht durch die Uberlagerung zweier Ban- 
den geoffneter und geschlossener H-Briicken darstellbar[251. 
Hierzu ist eine dritte mittlere Bande notwendig, deren Fre- 
quenzverschiebung A v  relativ zur Bande der ,,freien" OH- 
Gruppen nur 40% vom Av-Wert der Eisbande erreicht. Ein 
A v  von 40% der optimalen linearen H-Briickenbande wurde 
bisher noch beobachtet: 1. bei niedrigen Konzentrationen al- 
koholischer Losungen["], 2. bei niedrigen Konzentrationen 
in Matrixspektren von H 2 0  sowie auch der Alkohole in fe- 
stem Ar oder N2[1R,2y.321. Da im gleichen Konzentrationsbe- 
reich Dipolmomentminima a~ftreten'"-''~, die analog zur 
Anordnung in Abbildung 2b durch cyclische Dimere gedeu- 
tet wurden, laBt sich diese dritte Bande des fliissigen Wassers 
zusammen mit den beiden anderen Experimenten am ein- 
fachsten durch Annahme von Konfigurationen rnit ungiinsti- 
gen Bruckenwinkeln interpretieren. Diesem ausgezeichneten 
dritten Zustand des Wassers rnit ungiinstigen Briickenwin- 
keln um 100" wiirde spektroskopisch pro OH-Gruppe nur 
40% der Energie einer linearen Briicke entsprechen, also fur 
beide beteiligten OH-Gruppen 80% der Energie einer linea- 
ren Briicke. Quantenmechanische Rechnungen von Clemen- 
ti[51 ergaben ebenfalls fur ein cyclisches Dimer 80% der Ener- 
gie eines linearen Dimers; vom Trimer ab ist die Gesamt- 
energie cyclischer Assoziate rnit 12.27 kcal/mol groBer als 
die hea re r  (10.67 kcal/mol). 

Zu beachten ist ferner, daB fur ungiinstige H-Briickenbin- 
dungswinkel die 0.. . 0-Abstande kleiner werden und damit 
die Dispersionswechselwirkung gegeniiber linearen H-Briik- 
ken zunimmt (nach Stuart-Briegleb-Modellen bei Dimeren 
7% kleinerer Abstand, bei Dispersionskraften l/r6 betriige 
die Wechselwirkungsenergie statt - 2.2 dann etwa - 3.2 
kcal/mol). Dieser Energiezuwachs von 1 kcal/mol mag in 
kondensierten Phasen wie Fliissigkeiten oder Matrix durch 
erhohte Koordinationszahlen noch groBer werden. Der 
Energieunterschied zwischen H-Briicken im Zweizustands- 
model1 und derartigen dritten Zustanden rnit ungiinstigen 
Winkeln wird also durch Zuwachs der Dispersionsenergie 
reduziert. Damit ware die Effizienz unseres Modells bei der 
Abschatzung energetischer Eigenschaften verstandlich. 

Eine Auswertung der Banden-Computeranalyse kombi- 
niert rnit der Winkelabhangigkeit der Frequenzverschiebung 
Av von H-Briickenbanden und der temperaturabhangigen 
Halbwertsbreite laBt eine Abschatzung der Winkelverteilung 
im Wasser zu. Die Flache unter den Kurven der Abbildung 
14 entspricht den prozentualen Winkelanteilen. Zusatzlich, 
vor allem fur T2200 "C, waren Abstandsverteilungen zu be- 
riicksichtigen, fur deren EinfluB auf die IR-Frequenzen es 
einige Hinweise gibt[76-791. Ab 200 "C sind neben Orientie- 
rungsfehlstellen (OF nach Abb. 2b, e und f, ,,Abstandsfehl- 
stellen" (Abb. 2c und d) an der Intensitat der Bande der 
,,freien" OH-Gruppen merklich beteiligt. 

0 60 120 180 0 60 120 180 0 60 120 180 0 60 120 180 0 60 120 180 
- P  

9 ;  1 :g/cm31 0.99 096 092 , 086 

0.80 071 0.51 0.32 

Abb. 14. Abschatzung der H-Briickenfehlstellen OF im Wasser (Sattigungsbedin- 
gungen). Bei Tt2OO"C Zuordnung der Fehlstellen zu Bruckenwinkeln p ;  urn 
p =  180" Anteile ,,freier" OH-Gruppen. 

Theoretische Ansatze zur genauen Auswertung von IR- 
oder Raman-Banden fur Verteilungsfunktionen analog zu 
Abbildung 14 sind in EntwicklungrRO~xtl. Ihre Anwendung 
auf H-Bruckenbanden stellt Probleme, z. B. aufgrund von 
Fermi-Resonanz oder von zwischenmolekularen Kopp- 
lungen rnit simultanen Einquantenanregungen benachbarter 
MolekiileL4]. 

Prinzipiell sind in den Bandenformen der IR- und Ra- 
man-Banden und in ihren Halbwertsbreiten Informationen 
iiber die Verteilungsfunktionen der Winkel und Abstande 
sowie ihrer Dynamik enthalten. Bis Methoden gefunden 
sind, um diese iiberlagerten Funktionen zu separieren, er- 
scheint unser Mittelwerte annehmendes Model1 gerechtfer- 
tigt. 

3.2. Computer-Simulierungen von Fliissigkeiten 

Die Computer-Simulierungen der Wassers t r~ktur~"~~~]  
vermogen ebenfalls Eigenschaften befriedigend wiederzuge- 
ben. Allerdings wird hierbei das Potential der Wassermole- 
kiile an die Eigenschaften ,,angepaBt". Das benutzte Neon- 
ahnliche Dispersionspotential ist sicherlich vie1 zu klein (vgl. 
Ne rnit dem eher H20-ahnlichen CH, in Abb. 1); im fur H- 
Briicken interessanten Abstandsbereich ist ein ,,SwitchPo- 
tential" von entscheidendem EinfluB, das keinerlei physika- 
lische Bedeutung hat. Zwischen den Ergebnissen des Com- 
putermodells und denen des aus den Schwingungsspektren 
abgeleiteten Modells gibt es bei Beachtung der beiderseitigen 
Nomenklatur kaum Widerspriiche. Die friihere Aussage von 
Stillinger und Rahman[8'1, ihre Rechnungen wiirden ein 
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Zweizustandsmodell des Wassers ausschlieRen, argumentiert 
mit Koordinationszahlen. Sie bezieht sich somit nicht auf das 
in unserem Beitrag benutzte Modell zweier verschiedener 
OH-Gruppen, sondern nur auf verschiedene Molekulsor- 
ten'']. Interessant ist die errechnete Winkelverteil~ng[~'1 zwi- 
schen der Achse einer OH-Gruppe und den Achsen benach- 
barter einsamer Elektronenpaare (Abb. 15). Die Scharfe der 

I 
50° looo 150° 180° 

Abb. 15. Wahrscheinlichkeit W(p)  fur H-Briickenbindungswinkel p im Wasser 
bei 32 "C nach Computer-Simulierungen [89]. 

Winkelverteilungsfunktion um p = 0 ist in Einklang mit un- 
serem Modell. Nach einem Film der Computer-Simulierung 
von Geiger[''] pendeln die meisten Molekule um p = 0, Rota- 
tionen kommen nur selten vor. Das 2. Maximum um 100" in 
Abbildung 15 ist durch die Rechnung bedingt, die gleichzei- 
tig die Haufigkeit beider OH-Gruppen eines H20-Molekuls 
ergibt. 

Auch das Computermodell fuhrt zu dem SchluR auf ,.un- 
ambiguous division of pairs into 'hydrogen bonded' and 'non 
hydrogen bonded ''[x41 und fur die nicht H-briickengebunde- 
nen Zustande zur Feststellung "these entities persist longer 
than H 2 0  molecules vibrational 

Diese Aussage entspricht der Beobachtung an HOD-Ober- 
ton~pektren[~], daR bei Temperaturerhohung die Extinktion 
im Bereich der nicht oder nur schwach H-briickengebunde- 
nen OH-Gruppen (7200-6800 cm-') zunimmt und im Be- 
reich gebundener OH-Gruppen (6800-6200 cm- ') abnimmt 
(vgl. Abb. 4). Der in Obertonspektren von H20,  HOD und 
D20  auftretende isosbestische Punkt unterhalb 150 "C stutzt 
die Naherung des Zweizustandsmodells. Er beruht nach un- 
seren Erfahrungen zwar nicht auf einem einfachen Gleichge- 
wicht zwischen zwei Zustanden, sondern darauf, daR der 
dritte Zustand in diesem T-Bereich sich wenig andert. 

Auch die anhand des Computermodells berechnete Radi- 
alverteilungsfunktion gibt bis zur Entfernung von 7.5 A von 
einem Bezugsmolekul Reste von Ordnungsstrukturen an; 
fast alle der 216 erfaBten Molekule besitzen noch eine Paar- 
wechselwirkung von mindestens 3.3 kcal/m01[~~~. 216 Mole- 
kule sind weniger, als nach den Spektren bei Raumtempera- 
tur uber H-Briicken verbunden sein sollten. 

Fazit: Erweiterungen des Zweizustands- zu einem Dreizu- 
standsmodell sind anhand der Schwingungsspektren moglich. 

[* I  F. H. Sfillinger danke ich fur eine klarende Diskussion und die Bestatigung 
dieser SchluBfolgerung. 

Die Spektren enthalten auch Informationen iiber Winkel- und 
Abstandsverteilungen. In Zukunft werden wir mehr iiber Ver- 
teilungsfunktionen lernen. Der Arbeitsaufwand wird dabei j e -  
doch voraussichtlich starker zunehmen als der Fortschritt an 
Erkenntnissen. 

Meinem Lehrer Prof: G. Kortiim danke ich fur die Einfiih- 
rung in die quantitative Spektroskopie, mit der in den eigenen 
Beitragen zu dieser Ubersicht ein neues Gebiet erschlossen 
wurde. Meinen Mitarbeitern A .  Behrens, C. Buanam-Om, W. 
Ditter, H.  Kleeberg, B. Mann, D. Schioberg und 0. Schrems 
danke ich fur ihren Anteil an unseren Befunden. 

Eingegangen am 15. Mai, 
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