
Zwischenmolekulare Krafte - 
Ein Beispiel fiir das Zusammenwirken von Theorie und Experiment 

Von Peter Schuster"' 

Neue experimentelle Techniken und ausgedehnte ab-initio-Rechnungen ermijglichen eine bis 
ins Detail gehende Kenntnis von Aggregaten aus Atomen, kleinen Ionen und/oder kleinen 
Molekiilen in der Gasphase, die durch zwischenmolekulare Krafte zusammengehalten werden. 
Oft erganzen sich Theorie und Experiment hinsichtlich der verlBBlichen Aussagen. Die Ergeb- 
nisse an Komplexen aus drei oder mehr Bestandteilen sind zur Zeit noch fragmentarkch trotz- 
dem konnen einige Eigenschaften der kondensierten Phase auf dieser Basis erklart werden. 

1. Emleitung 

Seit etwa zwei Jahnehnten ist die Mehrheit der theore- 
tisch tatigen Chemiker mit der Entwicklung und Erprobung 
von numerischen Rechenmethoden der Quantenchemie be- 
schaftigt. Der Aufwand, der dabei getrieben wurde, war sehr 
gro8, insbesondere, was die an Elektronenrechnern konsu- 
mierte Rechenzeit betrim. Vornehmliches Ziel dieser An- 
strengungen war es, moglichst genaue NBherungslosungen 
der Schrodinger-Gleichung fur stationare Zustiinde von Ato- 
men, Molekulen und Molekiilassoziaten zu erhalten. Heute 
zeichnen sich die Grenzen der Leistungsfahigkeit der zur 
Verfugung stehenden numerischen Methoden klar ab: Fur 
die uns hier ausschlieBlich interessierenden elektronischen 
Grundzustande von Molekiilen sind die rechentechnischen 
Probleme im groRen und ganzen gelost"]. Dies gilt auch fur 
die meisten Molekiileigenschaften. Das Haupthindernis, das 
sich einer allgemeinen Anwendung von genauen ab-initio- 
Berechnungen entgegenstellt, ist die GroBe der zu untersu- 
chenden molekularen Strukturen, welche die erforderlichen 
Rechenzeiten rasch ins UnermeBliche wachsen liist. 

Leicht sehen wir die zentrale Rolle ein, welche die zwi- 
schenmolekularen Krlfte in jeder molekularen Theorie der 
drei Aggregatzusthde - Gase, Flussigkeiten, Festkorper - 
spielen: In einer Welt ohne Anziehung zwischen den Mole- 
kiilen existierten nur ideale Gase. Das Studium zwischenmo- 
lekularer Krafte ist daher ein ungemein wichtiges, aber auch 
schwieriges Kapitel aus dem Grenzbereich zwischen Physik 
und Chemie, das den Moglichkeiten und Erfordernissen der 
quantenchemischen Rechenmethoden sehr entgegenkommt. 
Leicht zu interpretierende MeBergebnisse sind nur fur die 
kleinsten und strukturell einfachsten Molekulassoziate zu er- 
warten, welche sich aus technischen Griinden nur allzuoft ei- 
ner Untersuchung mit den einfacheren experimentellen Me- 
thoden entziehen. Es bedurfte ungeheurer experimenteller 
Anstrengungen und der Entwicklung neuer spektroskopi- 
scher Methoden, z. B. der ,,Molecular Beam Electric Reso- 
nance''-Spektroskopie[*] oder der Hochdruck-Massenspek- 
troskopief31, um verllBliche Aussagen uber einige einfache 
Aggregate aus kleineren Molekiilen zu erhalten. An diesen 
kleinsten Systemen sind aber auch numerische Berechnun- 
gen nicht aussichtslos. Der jungste Fortschritt wurde gerade 
dadurch erzielt, daI3 die ,,Vorhersagen" oder ,,Vorausberech- 
nungen" der Theorie genau genug wurden, um fur den Ex- 
perimentator von Nutzen zu sein. 
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Am besten studiert sind zur Zeit die Wechselwirkungen 
zwischen Edelgasatomen oder zwischen unpolaren Moleku- 
len. Wegen des weiterreichenden Interesses und weil es unse- 
rem Arbeitsgebiet entspricht, wollen wir uns hier vorwiegend 
auf die zwar schwieriger zu berechnenden, aber zu um so 
vielfdtigeren Erschehungsformen fuhrenden Krtifte zwi- 
schen polaren Molekulen und/oder Ionen konzentrieren. 
Beispiele von Aggregaten aus unpolaren Teilsystemen wer- 
den wir nur erwilhnen, wo dies unumganglich erscheint. Ein 
paar neuere und ausfuhrlichere Ubersichten sind in zu- 
sammengestellt. 

2. Zur numerischen Berechnung 
der Strukturen und Eigenschaften 
von Molekiilen und Molekiilaggregaten 

Von seltenen Ausnahmen abgesehen wurden molekulare 
Systeme im Rahmen der Nilherung von Born und Oppenhei- 
mer (Abb. 1) untersucht, welche den drei Zehnerpotenzen 
betragenden Massenunterschied zwischen Atomkernen und 
Elektronen ausnutzt und die Bewegungen der Elektronen als 
,,unendlich rasch" ansieht. Dieser vereinfachende Ansatz ist 
nicht nur Ausgangspunkt quantenchemischer Rechnungen, 
er bildet vielmehr die Basis aller Theonen iiber zwischenmo- 
lekulare Krafte und chemische Reaktionen und der Mole- 
kulspektroskopie schlechthin. Zentraler Begriff all dieser 
Theorien ist die Energieflache. Wegen ihrer Dimensionalitat 
- die Energieflache eines allgemeinen Aggregates aus N Ato- 
men weist 3N - 6 Freiheitsgrade auf - wird sie of? Energie- 
hyperflache genannt. Sie stellt die Energie des Molekuls oder 
Molekulaggregates in Abhangigkeit von den Kernlagen dar. 
Ihre Minima, sofern sie tief genug sind (Abb. l), entsprechen 
stabilen Zustanden in definierten Geometrien. Die Kriim- 
mungen der Energieflachen am Minimum sind die harmoni- 
schen Kraftkonstanten des Molekiils oder Molekiilaggrega- 
tes in einem bestimmten Zustand, welche die wesentliche 
Grundinformation fur das Schwingungsspektrum enthalten. 

Kleine Molekule lassen sich mit erstaunlicher Genauig- 
keit theoretisch berechnen und spektroskopisch untersuchen 
(Tabelle I). Allgemein akzeptiert sind zur Zeit zwei wichtige 
Abschnitte der naherungsweisen Losung der elektronischen 
Schrodinger-Gleichung: 

1) die Hartree-Fock-Grenze, welche die ,,beste" Nahe- 
rung im Rahmen des Modells sich unabhangig bewegender 
Elektronen (Abb. 2) bildet und 

2) die nicht-relativistkche Grenze. 
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Schrlklinger-Gleichung fur stationilre Zustande 

Born-Oppenheimer-Naherung: V,, = @ 'Z,, 
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Abb. 1. Born-Oppenheimer-Naherung und Encrgiefliiche. Die mathcmatixhe T r e ~ ~ n g  der Bewegungszustlinde cines Molekiils oder molekularen Komplexes in rasche 
Bewegungen der Elcktronen und langsame Bewegungen der Atomkcme, bekannt als Born-Oppenhcimcr-Naherung, bildet die Grundlage dcr Molckiilspektmskopie 
schlechthin. Es wird angenommen, dao sich die Kerne gegeniiber den sich schnell bewegenden Elektronen in (relativer) Ruhe befmden. Mit einem Produktansatz fur die 
Wellenfunktion 'P= & Ekann die Schriidinger-Gleichung der stationfmn Molckiilzustiinde (Al) in zwei Gleichungcn, eine flir die Elektronen- (A2) und eine f i r  die 
Kernbewegung (A3). aufgcteilt werden. H ist der Hamiltonoperator des Molekiils oder Molekiilkomplcxes. TE und TK sind Operatoren, welche die kinetische Energie der 
Elektronen bzw. Atomkerne beschreiben. Vist die potcntielle Energie und wird nach dem Coulomb-Gesetz aus den elektrischen Ladungen der Atomkerne und Elektronen 
sowie ihren Abstlinden berechnet. Glcichung (A2) ergibt, punktweise fur bestimmte Lagen der Atomkerne gelost. die Energieflache E ( R )  des Molekiils oder molekularen 
Komplexes. R ist die Gesamtheit aller inneren Frciheitsgrade. Die Kernbewegungszustiinde werdcn durch Gleichung (A3) beschrieben. Die zugehorigen Encrgicn W, ent- 
sprechen den stationlren Zustanden der Molekiile oder Molekiilkomplexc. Ihre Differenzen ( W, - W,) werden in den Vibrationsspektren - ohne Beriicksichtigung der Ro- 
tationszustiinde - gemessen. Zur Illustration betrachten wir ein System mit nur cinem Freihcitsgrad, beispielswcisc cin zweiatomiges Molekiil, AB. Die abgebildcte Ener- 
giekurve E ( R )  ist charakteristisch fur einen gcbundenen Zustand. Im allgemeinen gibt es viele gebundene Zustande cines Molckiils. In diesem Beitrag beschranken wir uns 
auf den energetisch tiefsten Elektronenzustand oder clektronischen Grundzustand des Molckiils oder Molekiilkomplcxcs ~ wir haben deshalb auch keine Indices fur dund 
E ( R )  angegeben. Die Lage des Energieminimums der Kurve E ( R )  entspricht der Gleichgewichtsgcometrie R., in unsercm eindimensionalen Beispiel schlicht dem Gleich- 
gewichtsabstand R.. Die Tiefe der Energicmulde gibt die Gleichgewichtsdissaiationsenergie 

De= - A E A B ( R ~ =  - : E A B ( & - V A + E B ) ~  

an. Jcdem Schwingungszustand n entspricht ein eigenes Wcrtepaar R,, und D. = 0. - W.. Fur kleinc Wcrte von n ist R.  im allgemeinen nur wcnig linger als &. Besonders 
wichtig erweist sich der Schwingungsgrundzustand, n=O, da er dcr tiefste experimentell zughgliche Zustand ist. & ist der am absoluten Nullpunkt beobachtbare Alom- 
abstand des Molekiils, Do die zugehorige experimentell bestimmbare Dissoziationsenergie. In den meisten Fallen sind bei Raumtemperatur (Ts 3WK) die haheren 
Schwingungszustlinde nur unwesentlich besetzt. Der bei diesen Temperaturen gemessene Mittelwert fur den Atomabstand, R, liegt daher nahc bei Ro. und die Dissoziati- 
onsenthalpie f i r  den ProzeB AB+A+B, AH&,,, ist nur wenig von Do verschieden. 

Bei Molekiilen spiel1 die harmonische Niiherung eine wichtige Rolle. Die Potentialkurve wird durch eine Parabel angenlhert. In diesem Fall kann die Schrodinger-Glei- 
chung (A3) besonders leicht gelost werden. Fiir den Atomabstand und die Dissoziationsenergie im Schwingungsgrundzustand erhalt man: Rb = R. und 
Dt  = D. - ~ = D. - 1/2 h y. Die harmonische Nliherung deuten wir durch ein hochgestelltes h an. Bei manchen zwischenmolekularen Komplexen ist die Potentialkurve 
E ( R )  so Ilach, daB nur wenige stationare Schwingungszustlinde existieren. In diesen Fllllen erweist sich die harmonische Nllherung als unbrauchbar. 

Mit Ausnahme von einigen molekularen Systemen mit be- 
sonders flachen Energiemulden, 2. B. dem Kation H50f'4",b1, 
werden Molekiilgeometrien durch Rechnungen nahe der 

Hartree-Fock-Grenze recht genau wiedergegeben. Dies trim 
jedoch nicht f i r  alle anderen Molekuleigenschaften zu. 
Kraftkonstanten, insbesondere solche von Bindungsstreck- 
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Tabelle 1. Einige Eigenschaflen kleiner, polarer Molckiilc [a], 

HF Geometrie Kraflkonstante Dipolmoment Quadrupolmoment Elektrische Polarisierbarkeit 
R. [A] RO [A] fRR [mdyn/A] k [Dl h [D] Emheit: esu cmz Einheit: lo-= cm3 

(el)= (el)= 4 i (ql-m)e (ql-al)o 

0.900 

0.917 

Hartree-Fock- 
Rechnung [c] 
Elektronen- 
korrelation Icl 

11.17 1.92 1.96 2.35 (-1.17) 7.26 1.38 1.90 2.15 

9.92 1.79 1.82 8.28 8.40 1.88 2.13 _ _  
EXP. Icl 0.917 0.932 9.66 1.83 2.36 (=(4)0) 8.29 2.21 

H2O Geometrie Kraftkonstanten [mdyn/A] Dipolmoment Quadrupoimomentc [b] 
Q IAI ye ')b f R R  f ,  f R R .  f R T  k"DI  &[Dl Einheit: esu em2 

( W e  (@yy)c (@I=)= 

0.940 106.1 9.79 0.875 -0.066 0.258 1.99 1.99 2.65 -2.47 -0.19 
Hart=-Fock- 
Rechnung [c] 
Elektronen- 
korrelation [c] 0.957 104.6 8.51 0.799 -0.097 0.273 1.84 1.85 2.62 -2.50 -0.12 

EXP. [cl 0.958 0.972 104.5 104.6 8.45 0.761 -0.101 0.228 1.85 2.63 -2.50 -0.13 
( = ( @..)o, ( $y)o. (%)a) 

H20 

Hartree-Fock-Rechnung [c] 13.40 13.88 11.84 11.94 11.55 12.77 12.59 12.86 
Elektronenkorrelation [c] 14.54 15.03 14.21 14.31 14.28 14.67 14.34 14.61 
EXP. [cl 14.55 

[a] Literaturangaben siehe [55]. In der Originalliteratur sind weitere Hinweise auf die Genauigkcitsanspriiche der berechneten und experimentellen Wertc enthalten. Im 
allgemeinen iibersteigen die Fehlergrenzen kaum 2-3 Einheiten der letzten angegebenen Stelle. Das Koordinatensystem von H20 wurde so gewllhlt, daR die z-Achse mil 
der C2-Achse des Molekiils zusammenfillt. Die H-Atome liegen in der xz-Ebene. Bei HF bedeutet 11 die Richtung der C,-Achse. Der Index ,,e" bezieht sich auf die 
Gleichgewichtsgeometne, ,,o" auf den Schwingungsgrundzustand. [b] Der Quadrupoltensor wurde relativ zum Molekiilschwerpunkt von HF und H2160 berechnet. [c] An- 
gegeben sind Ergebnisse der SCF-Rechnung mil gr8Btem Basissatz als beste NLherung der Hartree-Fock-Grenzc. Die Elektronenkorrelation wurde durch CEPA (Coupled 
Electron Pair Approximation) oder MBF'T (Many Body Perturbation Theory) bereehnes technische Emlheitcn siehe W. Kutzelnigg, I. Shmitt in [I]. Die experimentellen 
Werte entstammen den in [55] zitierten Arbeiten. 

H20-MoiekU1 physikalixhes Bild E L *  

I [a.e.u.lA I k c a l l m o l l ~  
T ~- _ _ - ~  

-76.0 I -47,00 

Hartree-Fak-Gren ze -76.1 I 

I _- -- 
~ 

nicht-relativististhe Grenze I '  reiativistirche 
-41000 experimentelle Energie Energie 

Abb. 2. Stufen der naherungsweisen Lbsung dcr elektronischen Schrodinger- 
Gleichung am Beisprel des Wassermolekiils. In der Hartrec-Fock-NBherung wird 
die Bewegungsgleichung fllr das einzelne Elektron im gcmittelten Potentialfeld 
aller iibrigen Elektronen gel&(. Die explizite Berkksichtigung der Bewegung 
der einzelnen Elektronen flihrt zur Stufe der nicht-relativistkchen Naherung. 
Die Berechnung der relativistischen Energie geht Uber die Quantenmechanik 
hinaus und bereitet zur Zeit gewaltige methodische Schwierigkciten. Die Erfah- 
rung hat gezeigt, da8 nahezu alle wichtigen Eigcnschaflen von Molekiilen und 
Molekiilkomplexen mit leichten Atomkernen (Z <36) durch die nicht-relativisti- 
sche Naherung gut beschrieben werden. Fur die schweren Atomkerne werden 
die Rechnungen in jedem Fall derart aufwendig, daD zur Zeit keine relevante 
Aussage iiber die Bedeutung relativistischer Korrckturen miiglich erscheint. Ei- 
nige Molekiileigenschaften - Gleichgewichtsgcometrie, Elektmnendichtevertei- 
lung ~ werden auch schon auf der Stufe der Hartrcc-Fock-Niiherung gut repro- 
duziert. Fur andere Gr66en - Kraftkonstanten und Schwingungsspektren, Bin- 
dungsenergien etc. ~ erweisen sich Komkturen durch die Elektronenkomlation 
als besonders wichtig. 

schwingungen, weisen systematische Fehler auf: Die berech- 
neten Werte sind zu hoch die Energieflache ist in der Umge- 
bung des Minimums zu stark gekriimmt. Die Ursache fur 
diesen Defekt wird gut verstanden (Abb. 3). Beriicksichti- 
gung der Elektronenbewegungskorrelation im Ansatz behebt 
diesen Fehler zufriedenstellend. Im Rahmen der nicht-relati- 
vistische Naherung werden molekulare Energiefliichen sehr 

genau wiedergegeben. Diese Nitherung versagt vermutlich 
nur bei Systemen mit Atomen aus hoheren Perioden - Rb, Sr 
und schwerere Atome -, bei welchen die gewaltigen relativi- 

f HF: Hart reefak 
f H F  =. f 

Abb. 3. Dissoziation cines Molekiils oder Molekiilkomplexes in a) zwei ,,closed 
shell"-Teilsysteme oder b) in zwei ,,open shell"-Teilsysteme. Wahrend im ersten 
Fall die Hartree-Fock-Methode den d d e n e n  Zustand gut zu beschreiben 
vermag, versagt sic fiir die homolytische Dissoziation chemischer Bindungen. 
Dies ist ein Grund dafiir, da6 Bindungsenergien und Kraflkonstanten nur unter 
Beriicksichtigung von Elektronenkomlationseffekten gut beschrieben werden. 
Die MaBstibe fur E(R) und R wurden so gewiihlt, da6 die Komlationsenergie 
am Energieminiium verschwindet und die M i m a  der Kurven E(R) und 
F F ( R )  zusammenfalkn. - AE(R): nicht-relativistkche Grenze; ---- 
AEHF(R): Hartrec-Fock-Grenze. 

stischen Beitrage schon aus den Atomspektren klar zu erse- 
hen sind. Allerdings gibt es bis dato kein verliiBliches Zah- 
lenmaterial zur Bedeutung relativistischer Korrekturen fur 
chemische Bindungen und zwischenmolekulare Kriifte. 
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Zusammen mit den Energieflachen werden durch ab-ini- 
tio-Rechnungen die Wellenfunktionen der Molekule oder 
Molekiilaggregate als Funktionen der Kernlagen erhalten. 
Aus der Wellenfunktion berechnet man durch Integration 
die raumliche Elektronendichteverteilung (I) 

j ... j rY+(l,2,.. .,n). Y(1,2,. . .,n)ds, d n  ... dTn= p(x,y,z) [5] (I) 

welche experimentell z. B. durch Elektronenbeugungsauf- 
nahmen in der Gasphase bestimmt werden kann. Die Elek- 
tronendichteverteilung p ist eine Funktion im dreidimensio- 
nalen Raum. Zur Illustration werden zumeist zweidimensio- 
nale Schnitte p(x,y=yhz) wie in Abbildung 4 verwendet. 
Die Wahl eines ausreichend flexiblen Basissatzes und die ex- 
plizite Beriicksichtigung der Korrelation der Elektronenbe- 
wegung haben haufig einen ausgepragten EinfluB auf die 
Gute der Wellenfunktion, wie wir an den elektrischen Eigen- 
schaften von Molekiilen sehen werden. 

isotropien der Polarisierbarkeiten durch die Theorie einfach 
und verEBlich erhalten werden. 

Bei der Wechselwirkung zwischen Molekulen treten eben- 
falls Veranderungen der Elektronendichten, hervorgerufen 
durch die Felder des molekularen Partners, ein. Die Genau- 
igkeit, mit welcher die elektrischen Momente und Polarisier- 
barkeiten der isolierten Molekule durch die Rechnung wie- 
dergegeben werden, konnen wir als Kriterium fur die Eig- 
nung der Ansatzfunktion zur Beschreibung von zwischenmo- 
lekularen Kraften ansehen. 

Die ab-initio-Berechnung der magnetischen Eigenschaften 
von Molekiilen, insbesondere von magnetischen Suszeptibi- 
litiiten und chemischen Verschiebungen, bereitet gr6Dere 
Schwierigkeiten als jene der bisher genannten GroBen[61. Auf 
die Veranderung der chemischen Verschiebung werden wir 
in diesem Beitrag nicht nPher eingehen. 

Bis jetzt haben wir zwischen Molekiilen und Molekiilasso- 
ziaten nicht unterschieden. Dies war auch nicht erforderlich, 

a )  

AQ 

4 

b)  C )  

Abb. 4. Elektronendichte- @) und ElektronendichtedifrendunLtionen (Ap) [siehe GI. (411 f i r  drei Beispiele zwischenmolekularer Komplexe: a) (HzO)~, b) 
Li+.OHz und c) F-HOH. Gmigt sind Schnitte durch die Funktionen in der xz-Ebene (y-0). Die Maxima der Elehronendichtefunhionen fallen mit dcr Lage 
der Atomkernc zusammen. Beim Wasserdimer sind die beiden Wasserstoffkerne des linken Wassermolekiils nicht zu erkennen, da sie sich oberhalb der xy-Ebene 
befinden. Die Dichtedifferenzfunktion Ap zeigt die Polarisation der Elektronendichten als Funktion der zwischenmolekularen Wechselwirkung. Besonders gut zu 
crkennm ist die Abnahme der Elektronendichte an den zentralen Wasserstoffkernen in Wasserstoffbrlicken (a und c) sowie an den beiden Wasserstoffkerncn im 
Komplcx Li+.0H2 (b). 

Fur ein Verstandnis der zwischenmolekularen Krafte und 
fdr Vergleiche sind die Elektronendichteverteilungen un- 
handlich, und man verwendet an ihrer Stelle zumeist eine 
Entwicklung der dreidimensionalen Dichtefunktion nach 
Multipolen. Die Koeffizienten dieser Entwicklung sind die 
elektrischen Multipolmomente der Molekule. Durch genaue 
ab-initio-Rechnungen werden sie zufriedenstellend reprodu- 
ziert. In manchen FUen  hat die Elektronenkorrelation einen 
wichtigen EinfluO (vgl. Tabelle 1). 

Die Veriinderung der Elektronendichte im elektrischen 
Feld wird als Polarisations- oder Induktionsphanomen be- 
zeichnet. Ein homogenes elektrisches Feld (@) induziert ein 
elektrisches Dipolmoment ( fiind), welches im linearen Be- 
reich, d. h. wenn das Feld nicht zu stark ist, durch die Polari- 
sierbarkeit a beschrieben wird 

Tabelle I zeigt einige Rechenresultate. Erwahnenswert er- 
scheint, daD die experimentell oft schwer bestimmbaren An- 

da die ab-initio-Rechnung (siehe Abb. 1) einen solchen Un- 
terschied nicht erkennen lafit. Ergebnisse der Berechnung 
sind die Energieflache und die Wellenfunktion des Assoziats 
als Games, sowie daraus abgeleitete GroBen wie dessen 
Schwingungsspektren einerseits und elektrische und magne- 
tische Eigenschaften andererseits. Aus heuristischen Griin- 
den sind wir aber bei Molekiilaggregaten vie1 mehr als bei 
isolierten Molekiilen an DifferenzgroDen interessiert. Nicht 
die gesamte, hochdimensionale Energieflache interessiert 
uns, sondern nur jener Ausschnitt, der fur die Bildung des 
Assoziates aus seinen Komponenten charakteristisch ist. 
Nicht der Absolutwert der Elektronendichte, sondem ihre 
Anderung als Folge der Assoziatbildung soll analysiert wer- 
den. Bei verhaltnismafiig schwachen Wechselwirkungen zwi- 
schen den Partnern hat sich die ,,frozen geometry"-Nae- 
rung zur orientierenden Beschreibung auBerordentlich gut 
bewahrt Man nimmt an, daB sich bei gegenseitiger Anniihe- 
rung der Molekule nur die Elektronendichteverteilungen, 
nicht aber die relativen Kernlagen der Teilsysteme andern. 
In diesem Fall hangt die Zwischenmolekular-Energieflache 
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nur von wenigen Koordinaten ab. Je nach den Symmetrien 
der Teilsysteme ergeben sich ein bis sechs Freiheitsgrade 

XA 

Abb. 5. Freiheitsgrade von Zwischenmolekular-EnergietUchen in dcr ,,froz.cn 
geometry"-Niherung. Die Schwerpunkte der beiden Molekiile A und B wahlen 
wir als Ursprung je cines kartesischen Koordmtensystem: A = ( & & a  und 
B = (& & G). Je nach der Natur der beiden Untersysteme benatigen wir cine un- 
terschiedliche Zahl von Angaben, urn die relative Lage von A und B zu bcstim- 
men: 

Natur von A Natur von B Freihcitsgrade 

Atom Atom 1: R 
lineares Molekul (2-Achse) Atom 2 R. 8 
allgemeines Molekiil Atom 3: R, €2 CP 
lineares Molekill (2-Achse) lineares Molekiil 4 R, €2 6%. 6 
allgemeines Molekul lineares Molekiil 5: R. €2 '#! 4, 6 
allgemeines Molckiil allgemeincs Molekiil 

R = 1 ( x ~ - x ~ ) ' +  (y~-y~)L+(~+z~)2. Der Pfeil oben rechts zeigt auf cine Achse 
im Molekiil B ( @,, 6); Rotation um (4, 6): XB. 

6 R, 64 '#! @B, 6, ,m 

(Abb. 5). Im Rahmen der ,,frozen geometry"-Naherung kon- 
nen auch Elektronendichtedifferenzfunktionen (siehe Abb. 
4) ohne Schwierigkeiten definiert werden, da die Kernlagen 
der Aggregatbestandteile und der isolierten Teilsysteme kon- 
gruent sind: 

Diese Elektronendichtedifferenzfunktion beschreibt die 
Verschiebung der Elektronendichten als Folge der Wechsel- 
wirkungskrafte im Molekulaggregat. 

Fur ein tiefergehendes VerstiIndnis der zwischenmolekula- 
ren Krafte erwies sich eine Aufteilung der Wechselwirkungs- 
energie in Einzelbeitrage als besonders illustrativ: 

Darin bedeuten: 1) AEcou die elektrostatische Wechselwir- 
kungsenergie der beiden Teilsysteme aufgrund ihrer La- 
dungsdichteverteilung im isolierten Zustand, 

2) MPoL die Polarisations- oder Induktionsenergie, wel- 
che die zusiitzliche Stabilisierung des Aggregates durch Re- 
laxation der Elektronendichte im Feld des jeweiligen Part- 
ners beschreibt, 

3) AEDIs die Dispersionsenergie, einen universellen, an- 
ziehenden Beitrag, der durch Korrelation der Elektronenbe- 
wegungen in den Teilsystemen zustandekommt, 

4) AE,, die Austauschenergie, einen zwischen "closed 
shell"-Molekulen stets abstoBenden Beitrag zur Wechselwir- 
kung, welcher durch die Uberlappung zwischen den Elektro- 
nendichten der Teilsysteme verursacht wird, sowie 

5) AEREs den Restbetrag, welcher hiiufig in die Ladungs- 
ubertragungsenergie AECHT und weitere Teilbetrage aufge- 
teilt wird. Wir beschranken uns hier uberwiegend auf Kom- 
plexe, in welchen dieser Restbetrag gering ist. Molekulaggre- 
gate mit hohen Anteilen an Ladungsubertragungsenergie, z. 
B. das Anion [FHFI-, werden zweckmPBiger nicht als zwi- 
schenmolekulare Komplexe, sondern als einheitliche mole- 
kulare Systeme mit chemischen Bindungen betrachtet"]. 

Die beschriebene Aufteilung ergibt sich zwangslaufig bei 
einer Berechnung der zwischenmolekularen Kriifte mit der 
Storungstheorie[81, da in diesem Fall die Wechselwirkungs- 
energie als Summe von derartig definierten Einzelbeitragen 
erhalten wird. Bei den hier behandelten ab-initio-Rechnun- 
gen, die auf der Molekulorbitalmethode basieren, wird die 
Gesamtenergie nach Modelluberlegungen a~fgeteilt[~I. Ohne 
auf weitere Einzelheiten einzugehen, sei hier nur bemerkt, 
dal3 die beschriebene Aufteilung bei Abstanden mit signifi- 
kanter Uberlappung zwischen den Wellenfunktionen der 
Teilsysteme nicht ohne Willkur vorgenommen werden kann. 
Dies gilt sowohl f~ die Storungstheorie als auch fiir die Mo- 
lekiilorbitalrechnungen. Bei groSen Abstaden werden die 
Austausch- und die Ladungsiibertragungs- oder Restenergie, 
AEEx und AEREL sehr klein, und die anderen drei Beitrage, 
AECOU, AE-L und AEDls, gehen asymptotisch in die be- 
kannten ,,semiklassischen" Ausdriicke fur die Reihenent- 
wicklungen in R-" uber (Tabelle 2). Die Koeffizienten die- 

Tabelle 2. Entwicklung der zwischenmolekularen Energie nach Potcnz.cn von R 

im Sinne der semiklassischen Theorie: AE = 2: C.R-".  
" - 1  

n Art der 
Wechselwirkung 

Natur der 
Wechselwirkung 

Wirksame 
Komponentcn 

A B  
la1 

1 Ion - Ion 
2 Ion - Dipol 

Ion - Quadrupol 
Dipol - Dipol 

Dipol - Quadrupol 
Ion - Polarisierbarkeit 

3 {  

elektrostatisch 
elektrostatisch 
elektrostatisch 
elektrostatisch 
elektrostatisch 
Polarisation 

(Induktion) 
5 Quadrupol - Quadrupol elektrostatisch @A @B 

Dipol - Polarisierbarkeit Polarisation f i ~  a n  

Polarisierbarkeit - Polari- Dispersion a A  

(Induktion) 

sierbarkeit 

[a] Die Entwicklungskoeftiuienten C. sind Funktionen dcr Winkel e. @, 88, @B, 

,y,, sowie der Komponenten der Multipolmomente und Polarisierbarkeiten. qA, 
qB: Ladungen; FA, FB: Dipolmomente; fi=(k, h. k); eA, 9~: Quad~polmo- 
mente, Tensoren, die nach Hauptachsentransformation die Komponenten @ ,  
%, und & von null verschieden auhveisen; auaerdem gilt 8.. + qy + & = 0 
aA. an: PoIarisierbarkeiten, Tensoren mit den Komponenten 4%. ayy. a, nach 
Hauptachsentransformation. 

ser Reihenentwicklung sind bestimmt durch die Multipol- 
momente und Polarisierbarkeiten der wechselwirkenden 
Teilsysteme sowie durch deren gegenseitige Orientierung. 
Trotz ihres hervorragenden praktischen Wertes f i r  ni-ihe- 
rungsweise Berechnungen der Wechselwirkungsenergie bei 
groBen Abstslnden ist diese Multipolentwicklung der zwi- 
schenmolekularen Energien fur den Theoretiker nicht frei 
von Problemen: Die Reihe ist semikonvergent, d. h. sie kon- 
vergiert nur bis zu einem bestimmten Term, die Beitrage be- 
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ginnen fur hohere Terme wieder grofler zu werden, und die 
Reihe divergiert schliefilich. Konvergenz tritt nur im Grenz- 
wert R+co aufIlO1. 

Grenze zu groB berechneten Kraftkonstanten von Streck- 
schwingungen, welche zu beachtlichen Unterschieden zwi- 
schen berechneten und experimentellen Frequenzen fur 

Tabcllc 3. Energieauficilung Wr cinige zwischcnmolckulare Komplexc, AB, im Bereich dcs Energieminimums. Samtliche Energicangabcn in kcal/mol. Die SCF-Wechsel- 
wirkungscncrgie ist die Summe der vier Beitrilge, die mit dcr Hartrec-Pock-Energieaufieilung erhalten werden: 

AESCP=AECOV+AEEX+~POL+AERES 

Atom, Molekiil oder Ion Hartrcc-Fock-Methode Elektronenkomlation Lit. 
A B AECOU AEEX AEPOL AERES AESCP [a1 AEvis AE Ial 

He 
Ne 
Ar 
Hi 
HF 
HF 
HF - 4.77 - 
H20 - 7.3 
Li + -41.5 
Na + - 30.3 
H i 0  - 34.1 
H20 - 14.6 

0.0168 - 0.0379 
0.1022 -0.1841 
0.2682 -0.5100 
0.0920 - 0.1 651 

- 0.015 -0.136 
- 0.667 - 0.867 

. 1.89 - 0.59 -0.33 - 3.80 
4.5 - 0.7 - 1.2 - 4.7 -1.5 

15.3 - 12.8 5.2 - 33.1 
7.0 - 5.1 1.1 - 27.4 

26.0 - 1.2 - 7.2 - 23.1 
7.0 - 1.6 - 5.7 - 14.9 

-0.0211 1241 

-0.2418 “I 
-0.0819 1241 

-0.0731 1241 
-0.151 1251 
-1.534 1251 

I441 
-6.2 I4bl 

14bl 
I4bl 
I4bl 
I4b1 

~~ ~ ~ 

[a] Wir verwenden hier die Bczeichnung ,,SCF“ = ,,self-consistent-fiel~‘, um auszudriicken, da5 dcr Basissatz nicht in allen Flillcn ausreichtc, um die Hartrcc-Fock-Gren- 
ze zu erreichen (vgl. Abb. 2). Die Gesamtwechselwirkungsenergie AE crgibt sich als Summe von Dispersions- und SCF-Beitrag: A E = A E s c F + A E ~ r s  [vgl. GI. (5)]. 

In Tabelle 3 ist die Aufteilung der zwischenmolekularen 
Wechselwirkungsenergie fur einige stabile binare Aggregate 
am Energieminimum zusammengestellt. Bei den hier vorwie- 
gend betrachteten polaren Systemen dominiert erwartungs- 
gemilB der elektrostatische Beitrag, AEcou. Am anderen 
Ende der Skala stehen die Dimere der Edelgasatome, welche 
ausschliefllich durch die Dispersionsenergie (AEDis) zusam- 
mengehalten werden. 

Die wesentliche Beschrankung der Anwendbarkeit von 
ab-initio-Rechnungen zum Studium zwischenmolekularer 
Krafte ist nicht von prinzipieller Natur: Fur zu gro0e Syste- 
me - gemeint sind Aggregate mit zu vielen Elektronen - kon- 
nen die Rechnungen nicht mit der notwendigen Genauigkeit 
durchgefuhrt werden. Hohe Rechengenauigkeit ist aber un- 
erlaBlich, da die Wechselwirkungsenergien als sehr kleine 
Differenzen zwischen groBen Zahlen erhalten werden. Die 
Erfahrung mit konkreten Rechnungen hat zwei Arten von 
Fehlerquellen fur zu kleine Ansatze aufgedeckt: 

1) Mit kleinen BasissiItzen werden bereits die Eigenschaf- 
ten der isolierten Teilsysteme, Molekiile oder Atome, unge- 
nau wiedergegeben; dies aiuBert sich, wie die konventionellen 
Naherungsformeln (Tabelle 2) zeigen, in Fehlern bei den 
Wechselwirkungsenergien. Die Folge davon sind fast immer 
ungenaue Gleichgewichtsgeometrien und falsche Kraftkon- 
stanten. 

2) Die Superposition der Ansatzfunktionen fur die Teilsy- 
steme im Assoziat bildet eine zweite Fehlerquelle: Die Ein- 
zelsysteme werden durch die gr6Bere Gesamtbasis im Kom- 
plex besser beschrieben, was zu niedrigeren Teilenergien als 
in den isolierten Molekiilen fuhrt. Die Rechnung tauscht so- 
mit eine zu gro0e Stabilitit der Aggregate vor. Bei der Ver- 
groflerung der Basissatze verschwindet dieser artifuielle bin- 
dende Beitrag[”’. 

Die Elektronenkorrelation liefert im wesentlichen eben- 
falls zwei Beitrage: Der erste entspricht den unter (1) be- 
schriebenen Effekten und beriicksichtigt die Anderungen der 
berechneten Molekiileigenschaften als Folge der Elektronen- 
korrelation. In diese Gruppe von fehlerhaft berechneten 
Graflen fallen unter anderem auch die an der Hartree-Fock- 

die Normalschwingungen W e n .  Die Dispersionsenergie, 
AEDIS, ist ein Elektronenkorrelationsphanomen und wird 
durch Hartree-Fock-Rechnungen nicht erfaljt. Sie bildet den 
wichtigten zwischenmolekularen Korrelationsbeitrag. Bei 
polaren Systemen ist der Anteil der Dispersionsenergie ver- 
hiiltnismiiDig gering. Aus diesem Grund fihrt man an derar- 
tigen Systemen zumeist Rechnungen in der Nahe der Har- 
tree-Fock-Grenze durch und erganzt die Resultate gegebe- 
nenfalls durch Hinzuftigen des mit einer einfachen Formel 
abgeschgtzten Dispersionsanteils. 

3. Binilre Komplexe in der Gasphase 

Ab-initio-Rechnungen an kleinen Molekulaggregaten lie- 
fern eine Fiille von Ergebnissen, die wir nun mit den experi- 
mentellen Daten in Beziehung setzen wollen. Von allen Ein- 
zelheiten der Zwischenmolekular-Energieflachen sind die 
Gleichgewichtsgeometrien und die Dissoziationsenergien 
von Aggregaten in der Gasphase am interessantesten. Beide 
GrOBen sind der Rechnung zuganglich, die experimentelle 
Bestimmung st60t jedoch haufig auf beachtliche Schwierig- 
keiten. 

Bis vor kurzem war nur wenig uber die Strukturen stabiler 
zwischenmolekularer Komplexe in der Gasphase bekannt. 
Die klassische Methode zum Studium molekularer Struktu- 
ren in der Gasphase ist die Elektronenbeugung[”’. Sie wurde 
jedoch nur in wenigen Ausnahmefallen auf Molekulassoziate 
angewendet. Am besten untersucht sind die Dimere von Car- 
bonsa~ren~‘~].  

Kein Wunder, da0 auch das einfachste System dieser Art, 
das Ameisensauredimer, vor mehr als zehn Jahren Gegen- 
stand der ersten (dam& semiempirischen) Molekiilorbital- 
rechnungen uber zwischenmolekulare Komplexe war1141. 
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Spater wurden auch genauere Berechnungen angestellt. Eine 
der neuesten und zugleich die wohl umfangreichste ab-ini- 
tio-Studie der dimeren Ameisensa~re['~] ergab hinsichtlich 
der optimierten geometrischen Parameter im groBen und 
ganzen gute Ubereinstimmung mit den Elektronenbeu- 
gungsbefunden. Fur ab-initio-Rechnungen von hohem Ge- 
nauigkeitsgrad scheinen Systeme mit so vielen Elektronen je- 
doch zu groB zu sein, zumindest in Hinblick auf die gegen- 
wartig verfugbaren Rechenkapazitaten. 

Die experimentellen Techniken f i r  die Untersuchung von 
ungeladenen und von geladenen Assoziaten in der Gasphase 
sind naturgemaa sehr verschieden. Deshalb gliedern wir die 
Besprechung in zwei Abschnitte. 

3.1. Atom- und Molekiilkomplexe 

died wurden und die Vielgestaltigkeit der auftretenden Pro- 
bleme gut erkennen lassen. 

Alle Edelgasdimere auBer Hez sind stabil (Tabelle 4). Nur 
in diesem Fall sind die Mulde der Potentialkurve AE(R) so 
flach und die schwingende Masse so klein, daR kein stationa- 
rer Schwingungszustand des Dimers existiert. Von den bei- 
den niichst schwereren ,,van-der-Waals-Molekiilen" aus 
Edelgasatomen hat HeNe ein Schwingungsniveau und Ne2 
zwei Vibrationszust2nde (Abb. 6). Die experimentelle Infor- 
mation uber Edelgasdimere kommt aus mehreren Quellen: 
I) Tunuku, Yoshino et al.["l gelang es, in reinen Edelgasen 

und Edelgasmischungen bei 77 K und 1 bis 200 Torr Ab- 
sorptionsspektren im Vakuum-UV-Bereich zu vermessen. 
Die Spektren werden Elektronenanregungen in Dimeren zu- 
geordnet. Aus der Rotations- und Schwingungsfeinstruktur 
der Banden werden die Tiefe der Potentialmulde und der 

In den letzten beiden Jahrzehnten wurde eine solche Fulle 
von theoretischen und experimentellen Untersuchungen in 
der Gasphase durchgefuhrt, dal3 wir uns auf charakteristi- 
sche Beispiele beschranken miissen. Wir wiihlen die Dimere 
aus Edelgasatomen und/oder Halogenwasserstoff- oder 
Wassermolekulen. da diese Assoziate sehr ausfuhrlich stu- 

Atomabstand erhalten. 
2) Die wohl umfangreichsten Ergebnisse uber Edelgasdi- 

mere wurden aus Molekularstrahlexperimenten erhalten und 
gehen auf die Arbeiten von Lee und seiner Gruppe zu- 
riick['']. Bis heute haben Verfeinerung der Messung und 
Weiterentwicklung der Auswerteverfahren wenig an Aktua- 

Tabelle 4. Experimentelle Daten und Ergebnisse von genauen Rechnungen [a] an Edelgasdimeren im elektronischen Grundzustand. 

Dimer Potentialkurve Schwingungen Lit. 
Re [A1 - AE(R.) = D. [cal/mol] Do [cal/mol] Anzahl der ZusUnde [b] 

~~~ 

HeHe 2.97 (2.98) 21.00 (21.1) 
HeNe 3.01 (3.02) 43.1 (40.7) 
NeNe 3.10 (3.08) 83.5 (81.9) 
ArAr 3.76 (3.83) 284.6 (241.8) 

5.3 
46.6 

242 
220 

0 
1; n=O 
2 (3); n=O, 1 (2) 

6; n=0, ..., 5 

1241 
[24, 16. 561 
[24, 16, 561 
I24 561 
1161 

[a] Angegebcn sind die Ergebnisse von ab-initi~Hanrec-FoR~hnungen kombiniert mit einer empirischen Berechnung der Dispcrsionsenergie 1241 (berechnete Ergeb- 
nisse in Klammern). [b] Vibrationszustlnde, die experimentell nachgewiesen wurden [la]. Isotope: 'He, '"Ne und "'Ar. 

A E  [ca l  lrnoll 

100 

1 A€ [callmoll 

0 
5 

/ 

R[A1 

-60 - Re = 3.02 8, 4He 20Ne -lo[ 
-80 - 

AE[cal/moll 

- I  

I 

R e  = 3.76 fi 

Abb. 6. Einige Potentialkurven und Vibrationsniveaus von Edelgasdimeren. (4He)2 hat keinen gebundenen Zustand. Die 
Potentialmulde von 4He20Ne kann gerade einen Zustand aufnehmen. Bei (20Ne)2 gibt es mit Sicherheit zwei Vibrations- 
zustlnde, die Existenz eines dritten (n = 2) ist sehr wahrscheinlich. (''Ar), weist bereits eine ganze Reihc von Schwin- 
gungszustanden auf. Strichliert sind das bestangepaBte harmonische Potential und die Vibrationsniveaus in der harmo- 
nischen Naherung angegeben. Je tiefer die Potentialmulde ist, d. h. je  mehr Zusande existieren, urn so besser beschreibt 
das harmonische Potential die Schwingungen des Dimers. Zufriedenstellend wiedergegebm wird nur der Grundzustand 
von 
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litat eingebiiBt[l81. Gemessen werden die elastischen, diffe- 
rentiellen Streuquerschnitte (DCS) an gekreuzten Atom- 
strahlen, welche aus ifberschalldiisen in die hoch evakuier- 
ten @=lo-'  Torr) Streukammern austreten (Abb. 7). Aus 

,I. 28 

b l  0 lB 

Abb. 7. Anordnung fur Molekulantrahlexperimente zur Untersuchung von zwi- 
schenmolekularen Komplexcn, schcmatisch. a) Einstrahlanordnung, b) Anord- 
nung mit gekreuztcn Molekularstrahlcn. Zur Eneugung der Molekularstrahlen 
kann man in Lxidcn FIllen die AusgangsstolTe nus h e r  Quelle (1.1 A, 1B) durch 
eine &m&dldiisc (2,2A, 2B) ausstr0men lessen 1651. Dcr Vorteil diescr Tech- 
nik besteht in erst- Linie in einer einhcitlichen Translationscnergie der Atome 
oder Molekiile. Mit zunehmender Machzahl wid die Energieverteilung enger. 
Durch das Ausstriimen ins Hochvakuum bilden sich Dimere und hbherc Aggrc- 
gate, welche cntwcda direkt im Analysator (3) studiert werden (a) oder an einem 
zweitcn Molekularstrahl (aus der Quclle IB) gcstrcut wcrden (b). Im letztcren 
Fall wird die Produktanalysc in Abhhgigkeit vom Streuwinkel Bdurchgefiihrt. 
Man erhalt dabci den diflercntiekn Streuquerscbnitt S( @), aus welchem auf die 
Potentdfliiche riickgcschlossen werden L ~ M .  Als Detektor (4) fur die gebildetcn 
Spczies dient zumcist ein Massenspektmmetcr. Weitcrc Aussagen werden durch 
zusiitzliche Analyscnmethoden gewonnen. Als btsonders aufschluDrcich habcn 
sich Untcrsuchungen mit der ,,Electric Resonance"-Spektroskopie erwiesen 
[67]. Bcispiele sind im Text besprochen. 

der gemessenen Streuwinkelabhangigkeit des DCS wird die 
Potentialkurve zuriickgerechnet. Im allgemeinen muB hier- 
bei von einer analytischen Modellfunktion - die einfachsten 
Funktionen dieser Art sind Lennard-Jones- und Morse-van- 
der-Waal~-Potentiale['~~ - ausgegangen werden. 

3) Eine andere Technik, welche auch zur Untersuchung 
von Edelgasdimeren angewendet wurde, besteht in der Kom- 
bination der Molekularstrahlmethode mit einer strukturana- 
lytischen oder spektroskopischen Methode (Abb. 7). Unter 
geeigneten Bedingungen bilden sich bei Austreten des Atom- 
strahls aus der Oberschalldiise Dimere und hohere Aggrega- 
te durch adiabatische Abkiihlung. In einer solchen Appara- 
tur bestimmte Audirlm1 die Atomabstiinde in Ar2 und Xe2 
durch Elektronenbeugung. 

4) Eine wichtige, wenn auch indirekte Quelle der Infor- 
mation iiber Wechselwirkungspotentiale in Homodimeren 
bilden die Zustandsgleichungen der Gase in geeigneten 
Temperatur- und Druckbereichen[2'l: 

Der zweite Virialkoeffizient, B2 (T), kann durch Integration 
aus der Potentialkurve AE(R) berechnet werden. Abermals 

ist eine Annahme iiber die analytische Gestalt der Potential- 
kurve Voraussetzung fir die Verwertung von p ,  V, T-Daten 
zur Bestimmung von energetischen Parametern und Gleich- 
gewichtsabstiinden. 

Bei den Edelgasdimeren steht eine Fiille von experimen- 
tellen Daten zur Bestimmung einer eindimensionalen Ener- 
gieflache mit relativ einfacher Gestalt zur Verflugung. Daher 
wundert es nicht, daB die Theorie nicht sehr vie1 mehr als die 
Form der Potentialkurven und eine unabhhgige Bestati- 
gung der experimentellen Daten beisteuern konnte. Eine 
sehr genaue Potentialkurve von (He)2 wurde durch umfang- 
reiche ab-initio-Rechnungen mit moglichst vollsthdiger 
Korrelation der Elektronenbewegung erhalten[221. Wegen der 
hoheren Zahl der Elektronen ist eine solche Rechnung fur 
Ne2 auBerst umfangreich und s~hwierig[~~].  Es gibt daher 
auch zur Zeit keine vollstandig ab initio berechnete Kurve, 
die sich hinsichtlich der Genauigkeit mit der fur He2 messen 
konnte. 

Eine andere theoretische Vorgehensweise hat sich zur Be- 
rechnung von Potentialkurven von Edelgasdimeren auBeror- 
dentlich gut bewahrt. Man berechnet nur die Hartree-Fock- 
Wechselwirkungsenergie (AEHF), welche keine Dispersions- 
energie enthdt (siehe Abschnitt 2) und daher stets abstoBend 
ist. Die Dispersionsenergie, AEDls, wird nach der in Tabelle 
2 angegebenen Reihenentwicklung in R -" berechnet und 
nach Multiplikation mit einem bei mittleren Abstanden 
wirksamen empirischen Faktor hinzugeziihlt~"~: 

AE(R) = h E H F ( R )  - (7) 

mit f ( R )  = exp{ - [1 .28&/R-1 j2 }  fur R <  1.28R. 
und f(R) = 1 fiir R z 1 . 2 8 R .  

R, bedeutet hierin den Gleichgewichtsabstand (Abb. 3). 
Die auf solche Art erhaltenen HFD-(Hartree-Fock-Disper- 
sion-)Potentialkurven m e n  zu den verlulichsten f i r  alle 
Edelgasdimere. 

Die Untersuchung von Assoziaten aus Edelgasatomen (E) 
und polaren Molekiilen ist theoretisch und experimentell we- 
sentlich schwieriger und aufwendiger als die Untersuchung 
von Edelgasdimeren. Dies gilt auch fur die einfachsten Asso- 
ziate, in welchen das polare Molekiil nur zwei Atome auf- 
weist. Ausfuhrlicher studiert wurden Komplexe mit Halo- 
genwasserstoffen (HX). Einige Ergebnisse stellen wir in Ta- 
belle 5 zusammen. Genaue ab-initio-Rechnungen und expe- 
rimentelle Ergebnisse sind hier in gewisser Weise komple- 
mentar: Berechnet wurden Ausschnitte der Energieflache 
von He. HFr2'1, wahrend umfangreiches experimentelles Ma- 
terial nur fur die Komplexe von Ne, Ar und Kr mit HC1 vor- 

welche alle drei zu groB f i r  ausreichend genaue ab- 
initio-Studien sind. 

Wie die Aufteilung der Wechselwirkungsenergie bei 
He-HF (Tabelle 5 )  zeigt, treten zum Unterschied von den 
Edelgasdimeren bei Komplexen des Typs E-HX stabilisie- 
rende Beitrage zur Hartree-Fock-Wechselwirkungsenergie 
a d .  Die Komplexe sind also bereits ohne Dispersionsbeitrag 
stabil. Im semiklassischen Bild entstammt diese Stabilisie- 
rung der Polarisationsenergie AEpoL. Eine elektrostatische 
Wechselwirkung im klassischen Sinn gibt es bei Atom-Mole- 
kiil-Komplexen nicht. 

Wir betrachten die Komplexe E *  HX vorerst als allgemei- 
ne dreiatomige Molekiile. DemgemM weist die Energiefla- 
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Tabelle 5. Einige Komplexe aus Edelgasatomen (E) und Halogenwasscrstoffmolekiilen (HX) [a]. 

E HX Grundzustandsgeometrie Gleichgewichtsgeometrien Wechselwirkungsenergen [cal/mol] Lit. 
Ru [A1 0, ["I lbl R.[A], @=OD R.[A], Q=180" AE(@=O")  A E ( E k l 8 0 " )  A(W 

He HF (3.17) (2.93) (- 151) (-111) (40) 1251 
Ne HCI (3.7-3.9) [c] - I261 
Ar H F  3.55 41.0 [I61 

HCI 4.01 41.6 3.97 3.78 - 524 - 367 157 [X 271 
HBr 4.14 42.2 [261 

Kr HCl 4.11 37.7 1261 
Xe HCI 4.26 34.8 1261 

[a] Berechnete oder abgeschatzte Werte in Klammem. Isotope: 'H, 40Ar, 82Kr, '32Xe, I9F, "CI und 79Br. [b] Der Wert von 0, entstammt einer Mittelung iibcr cos2 Q [c] 
Abschatzung aus einem Vergleich der Abstilndc in E. Ar und E.HC1 f i r  E=Ne, Ar, Kr und Xe. 

che drei Freiheitsgrade auf. Durch die ,,frozen geometry"- 
Naherung fixieren wir den Abstand m, und das tatsachlich 
zu losende Problem lauft auf eine Bestimmung der zweidi- 
mensionalen Energieflache AE (R, 0) hinaus (Abb. 5 und 8). 
Auf die Rechtfertigung dieser fur die Auswertung der experi- 
mentellen Daten sehr wichtigen Vereinfachung kommen wir 
in Abschnitt 3.2 zuruck. 

Ne +-Q/H 

A r  CI Ar CI 
I I I I 

Kr 

J H  I 
t -4.1 8 4  k 4 . 1 1  %,- 

Abb. 8. a) Gleichgewichts- und b) Grundzustandsgeometrien einigcr Komplexe 
aus Edelgasatomen und Halogenwasserstoffmolekiilen [26]. Man bcachte die 
enorme Beweglichkeit des Wasserstoffatoms, welche bei Ne. HCI zu freien Rota- 
tionszustanden des HCI-Molekiils fihrt. Der m - A b s t a n d  wurde aus einer Ex- 
trapolation verwandter Komplexe abgeschirtzt (Tabelle 5). Fur den beststudier- 
ten Kompkx (Ar . HCI) sind die Gmndzuslandsgmmetnen fur zwei Isotopenzu- 
sammensetzungcn (aArH3sCl und "ArD3'CI) gaeigt. Interessanterwcise fiihrt 
der Ersatz von H durch D zu ausgepdgtcn Unterschieden in der Geometrie. In 
a) sind Kugeln entsprechend den van-der-Waals-Radien urn die Atome gezeich- 
net (R;=1.2, R&=1.8, R",=1.6, R1,=1.9, R",=2.0 und R;.=2.2 A). Die 
Werte fur H und CI entstammen [68]. Bci den Edelgasatomen wiihltcn wir den 
halben Atomabstand im Dimer (oder im Kristall, siehe Tabelle 10) als van-der- 
Waals-Radius. 

Durch eine elegante Kombination von Molekularstrahl- 
technik und Mikrowellenspektroskopie mit einer Versuchs- 
anordnung wie in Abbildung l a  gelang es Klemperer et 
a1.[2,261, die Energieflache AE(R, 0) von Ar.HC1 zu bestim- 
men. Die Komplexe werden durch adiabatische Entspan- 
nung eines aus einer Uberschallduse ausstromenden Gasge- 
misches von Ar und HC1 gebildet. ijberschuB an Edelgas 
verhindert die Bildung von Selbstassoziaten der Halogen- 
wasserstoffmolekiile, (HCl),. MeBgroBen sind die Konstan- 
ten des Rotationsschwingungsspektrums der vier isotopen 
Molekiile Ar . H3'Cl, Ar . H37Cl, Ar . D3'Cl und Ar D37Cl. 

Die Bestimmung der Potentialflache aus diesen Daten wird 
moglich durch das Auftreten einer sehr niedrigfrequenten 
Schwingung mit ungewohnlich groBer Amplitude. Es han- 
delt sich dabei um eine Winkeldeformation (0) bei nahezu 
konstantem Abstand ArCl (R). Die Unterschiede in den Fre- 
quenzen ermoglichen auch eine der Born-Oppenheimer-Na- 
herung analoge Abtrennung dieser Winkeldeformations- 
schwingung oder, anders ausgedriickt, der gehinderten Rota- 
tion des HC1-Molekuls im Komple~[~']. 

Die beschriebene niedrigenergetische Vibration mit groBer 
Amplitude hat eine interessante Konsequenz fur die Eigen- 
schaften von Ar- HC1: Im Gegensatz zu den meisten anderen 
Molekulen oder molekularen Assoziaten unterscheiden sich 
Gleichgewichts- und Grundzustandsgeometrien sehr stark 
voneinander. Wie der Energieflache zu entnehmen ist, weist 
der Komplex Ar . HC1 eine lineare Gleichgewichtsgeometrie 
(@= 0 " )  auf. Die Energieflache hat noch ein zweites, energe- 
tisch etwas ungiinstigeres lokales Minimum, welches der An- 
ordnung Ar-C1-H (@= 180") entspricht. Qualitativ stim- 
men die relativen Energien bei @=O" und @= 180" rnit den 
am System He. HF berechneten Werten uberein (Tabelle 5). 
Allerdings ist zu bemerken, daB diese zweite Mulde auBerst 
flach und von der Auswertung der experimentellen Daten 
her ziemlich unsicher ist. Der Abstand zwischen den beiden 
schweren Atomen ist in beiden Komplexen !lir die Struktur 
mit dem Wasserstoffatom in der Mitte etwas grokr. Zwei- 
felsfrei stabiler ist die Anordnung E.HX rnit @=O". Wir 
konnen dies damit erklaren, daR die vom ,,H-Ende" des Ha- 
logenwasserstoffmolekuls ausgehende Feldwirkung starker 
als die vom ,,X-Ende" ausgehende ist. 

Als Folge des Nullpunktsbeitrages der Winkeldeforma- 
tionsschwingung erscheint der Grundzustand von Ar- HC1 
gewinkelt, wenn wir, wie das bei der Bestimmung des Win- 
kels @ mit der "Cl- oder 37C1-Kernquadrupolkopplungskon- 
stante geschieht, einen Mittelwert von cos2 0 bilden. Die Ab- 
weichung von der Linearit& (0=41.5") gibt ein anschauli- 
ches Bild der Beweglichkeit des Wasserstoffatoms in Schwin- 
gungsgrundzustand. NaturgemiiB hiingt bei derart groBen 
Schwingungsamplituden die Geometrie des Grundzustandes 
stark von der Isotopenzusammensetzung des Molekiils ab 
(Abb. 8). 

Eine analoge Studie wurde am Komplex KraHCl durch- 
gefuhrtr261. Die verwendete Technik unterscheidet sich von 
der vorhin beschriebenen im wesentlichen durch Pulsen des 
aus der Diise ausstromenden Molekularstrahls. Die Pulse 
werden benutzt, um das Mikrowellenspektnun rnit einer 
Fourier-Technik aufzuzeichnen. Die Struktur von Kr . HC1 
entspricht der von Ar.HC1, wenn auch die Amplituden der 
Winkeldeformation etwas kleiner sind (Abb. 8). 

- 
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Die Molekularstrahl-Mikrowellen-Untersuchung des 
Komplexes Ne . HC1 fiihrte zu einem bemerkenswerten Er- 
gebnk Das Assoziat ist unp01ar~~'. Das Fehlen ekes perma- 
nenten Dipolmoments in Ne. HC1 wurde folgendermaBen 
interpretiert: Das an das Ne-Atom gebundene HC1-Molekiil 
rotiert praktisch frei. Dies bedeutet, daB die in den Komple- 
xen Ar.HC1 und Kr. HCl ohnehin schon sehr flache Potenti- 
alkurve fur die Winkeldeformationsschwingung im Komplex 
Ne.HC1 noch flacher ist, so daB kein Vibrationszustand in 
der Umgebung eines bestimmten Wertes von 0, z. B. 0=0" ,  
existiert. Das H-Atom ist auf der Obeflache einer Kugel M 
das C1-Atom delokalisiert (Abb. 8). 

Wir wollen das Beispiel der Komplexe E.HC1 kun  dazu 
benutzen, um die Niitzlichkeit einer Aufteilung der Wechsel- 
wirkungsenergien nach G1. ( 5 )  zu illustrieren. Zur Erklarung 
der unterschiedlichen Beweglichkeit des HC1-Molekiils in 
den drei Assoziaten betrachten wir die Winkelabhangigkeit 
der einzelnen Beitrage bei konstantem oder praktisch kon- 
stantem Abstand R. AEcou ergibt keinen Beitrag, AERES ist 
klein und AEEX hangt nicht stark von Winkel 0 ab. Wir kon- 
nen demnach unsere Abschatzung auf die Anteile AEpoL 
und beschranken. In beiden Fallen ist der erste Term 
der semiklassischen Reihenentwicklung in R -" vom Grad 
n = 6. Wir betrachten nur diesen hochsten Term: 

Hierin bedeuten ZE und aE die erste Ionisationsenergie und 
die elektrische Polarisierbarkeit des Edelgasatoms. Mit ZHX, 
~ H X ,  agx und a$ bezeichnen wir die erste Ionisierungs- 
energie des Halogenwasserstoffmolekiils, das elektrische Di- 
polmoment sowie die elektrische Polarisierbarkeit in der Mo- 
lekiilachse beziehungsweise senkrecht dazu. Aus beiden An- 
teilen zusammen ergibt sich die folgende Winkelabhbgig- 
keit der Wechselwirkungsenergie: 

Eine Berechnung des Zahlenwertes von B fur die Edelgas- 
atome zeigt, daB die Ionisierungsenergie IE nur getingen 

Tab& 6. Grobe Abschiitzung der rclativcn Rotationsbamercn in Komplcxcn 
aus Edelgasatomen und Chlonvasscrstoff nach GI. (10). 

E Edelgasatom 

I~ [cv 

He 24.6 2.2 
Ne 21.6 4.0 
Ar 15.8 16.3 
Kr 14.0 24.8 
Xe 12.1 40.1 

aE 110 ~ 25 cm3] 

Relative Rotationsbamerc fiir 
E.HCI 

0.14 
0.25 
1 
1.51 
2.42 

- 
0.3-0.4 [a] 
1 
1.3 
1.1 

~ ~ ~ ~ ~~~ 

[a] Abschiitzung mit dem Wert f i r  RNel aus Tabclle 5. 

EinfluB hat und B im wesentlichen mit der Polarisierbarkeit 
aE anwachst (Tabelle 6). B macht dementsprechend auch ei- 
nen sehr groBen Sprung zwischen Ne und Ar. Dieser Unter- 
schied um einen Faktor vier wird durch den etwas grofieren 
Abstand ArCl im Vergleich zu NeCl nicht kompensiert, und 
wir erwarten daher eine hohere Barriere f i r  die Rotation des 
HC1-Molekiils im Komplex Ar . HCl in Ubereinstimmung 
mit dem experimentellen Befund. 

Aufgrund der groBeren Zahl von Atomen ist eine Untersu- 
chung von Komplexen zwischen zwei polaren Molekiilen 
vie1 aufwendiger als in den bisher behandelten Fallen; dies 
gilt sowohl fiir die Berechnung als auch fur experimentelle 
Studien. Wir konzentrieren uns hier auf die Assoziate (HF),, 
(H20), und H,O-HF sowie auf Strukturen vom Typ 
R20 - HF. Neben genauen ab-initio-Rechnungen stehen im 
wesentlichen vier experimentelle Techniken zum Studium 
dieser Aggregate zur Verfiugung: 
1) ,,Molecular Beam Electric Resonance"-Spektroskopie 
2) direkte Mikrowellenspektroskopie 
3) IR-Spcktroskopie und 
4) p, V, T-Messungen. 

Die Kombination von Molekularstrahltechnik und Mikro- 
wellenspektroskopieIz8' ergab die verlaBlichsten und genaue- 
sten experimentellen Daten iiber die Struktur der Homodi- 
mere (HF), und (H20), (Abb. 9). Eine geniigend groh Kon- 

- __ 

k 2 . 7 9  1 4  

H$. HF 

1 x  
IH20)z H 

Abb. 9. Glcichgewichtsgcomctncn der Komplexe (HF),, H20.HF und (H20)~ .  
Die Kugcln um die Atomkcme entsprcehen den van-der-Waals-Radicn 
(R;;=1.2, Rg= 1.4, R;= 1.35 A). Durch die starkc clcktmstatischc Dipol-Dipol- 
Kraft werden die MolckUle slrker aneinandergcprc0t als dcr rcincn Disper- 
sionswcchsclwirkung cntsprechcn wiirdc. Dicsc Vcrkiinung dcr zwischcnmolc- 
kularen Abst;inde ist charaktcristisch Fur Komplexc mit Wasscntoffbrilcken. 

zentration an Dimeren erhalt man abermals durch adiabati- 
sche Entspannung eines HF- oder HzO-Molekularstrahls aus 
einer Uberschalldiise. Massenspektrometrisch wurde nach- 
gewiesen, da6 bei Fluorwasserstoff als einziges polares Oli- 
gomer (HF), auftritt. Die hoheren Aggregate (siehe Ab- 
schnitt 4) sind cyclisch und unpolar. Das gleiche gilt fur die 
hoheren Aggregate von H20. Der Molekularstrahl wird in 
einem ,,Electric Resonance"-Spektr~meter~~~] im Radiofre- 
quenz- und im Mikrowellenbereich analysiert. Dabei erhiilt 
man Informationen iibe.r Rotations- und, wenn vorhanden, 
niedrigfrequente Schwingungsiibergbge. Die Ausweriung 
der Tragheitsmomente moglichst vieler isotoper Komplexe 
ergibt einige Strukturdaten. Der Stark-Effekt im Rotations- 
spektrum gibt Auskunft iiber die Dipolmomente. Trotz die- 
ser Informationen 1Ut sich die molekulare Struktur auch des 
einfachsten Assoziates von polaren Molekiilen, (HF),, nur 
unter vereinfachenden Annahmen rekonstruieren. In der 
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Regel wird auf die ,,frozen geometry"-N&erung zuriickge- 
griffen. 

Der dimere Fluorwasserstoff erweist sich als ein hochst fle- 
xibles Aggregat: Der Komplex ist nicht linear; die beiden 
Protonen tunneln zwischen zwei aquivalenten Positionen 
(Abb. 10). Aus der Aufspaltung der Rotationsniveaus wird 

H 

Y I D 

Abb. 10. Tunnelbewegung der beiden Protonen im dimeren Fluorwasserstoff 
(Pfeil Aufspaltung durch Tunneleffekt) und Superposition der elettrkhen Mo- 
mente der beiden Monomere. Durch umfangreiche Rechnungen [29] konnte ge- 
zeigt werden. daD der cyclischen Struktur des Dimers ein Sattelpuntt der Ener- 
gieflache entspricht. 
Superposition: kZ = 2.80 D; g, = 1.34 D 
Experiment [28]: PZ-A-2.987 D;  & - p L = l . 6  D 

auf eine Barrierenhohe von 1.4 kcal/mol geschlossen. Recht 
genau laBt sich der Abstand der beiden schweren Atome be- 
stimmen (RFF = 2.79 * 0.05 A). Aus den Stark-Koeffizienten 
der Rotationsiibergange werden die Komponenten des Di- 
polmoments in Richtung der Haupttragheitsachse (Abb. 10; 
fallt fast genau mit der Verbindungslinie FF zusammen) und 
senkrecht dazu bestimmt. Die gemessenen Beitrage bestati- 
gen, daB das Aggregat im Mittel gewinkelt ist. AuBerdem ist 
das Dipolmoment groBer als einer vektoriellen Superposition 
der Momente von zwei HF-Molekiilen entspricht (Abb. 10). 

Wegen seiner geringen GroBe wurde das System (HF)2 
schon vor llngerer Zeit mit theoretischen Methoden unter- 
s ~ c h t [ ~ ~ ] .  Lange vor der experimentellen Bestimmung wurde 
eine im wesentlichen richtige Gleichgewichtsgeometrie be- 
rechnet. Spater wurden die Rechnungen immer weiter ver- 
feinert; heute erganzen die berechneten die experimentellen 
Befunde in einigen wichtigen Punkten. Die Genauigkeit der 
,,frozen geometry"-Naherung - unentbehrlicher Bestandteil 
des Modells zur Auswertung der experimentellen Daten - 
kann anhand der berechneten Gleichgewichtsgeometrie un- 
mittelbar iiberpriift werden (Abb. 9): Die Bindungen in den 
beiden HF-Molekiilen werden wie berechnet bei der Kom- 
plexbildung langer, allerdings nur einige Tausendstel 
hgstrom. Die Wasserstoffbriickenbindung ist nicht exakt li- 
near; das zentrale Proton liegt ein wenig von der m-Verbin- 
dungslinie entfernt. Die Erhohung des Dipolmoments durch 
Ladungsverschiebungen bei der Komplexbildung ist eine 
Folge der gegenseitigen Polarisation der beiden Molekule im 
Komplex. 

Im Fall des Wasserdimers, (H20)2, ist die Situation ana- 
log, wenn auch die Rechnung und die Auswertung der expe- 

rimentellen Daten.durch die groBere Zahl der Atome be- 
achtlich erschwert werden. Experiment und genaue ab-ini- 
tio-Rechnungen bestatigen und e r g h e n  einander12**"l. Das 
Dimer ist nicht eben gebaut, hat aber eine Symmetrieebene 
(Abb. 9). Die Wasserstoffbriickenbindung OH.. .O ist nicht 
exakt linear. Das elektrische Dipolmoment wird durch die 
Komplexbildung bemerkbar erhoht. Diese Steigerung der 
Polaritat in den Teilsystemen kann aufgrund der berechne- 
ten und in Abbildung 4 dargestellten Elektronendichtever- 
schiebungen gut interpretiert werden. 

Fur die beiden Dimere wurden einige harmonische Kraft- 
konstanten und aus diesen Schwingungsspektren berech- 

Die beobachteten Verschiebungen der HF- und 
HO-Streckschwingung~frequenzen~~~~ zu niedrigeren Werten 
wurden durch die Berechnungen gut reproduziert. Aller- 
dings weisen die ab-initio-Berechnungen der Schwingungs- 
spektren noch einige wesentliche Mange1 auf. Wie wir im 
nachsten Beispiel sehen werden, sind sowohl die harmoni- 
schen Kopplungskraftkonstanten zwischen HX-Streck- 
schwingungen und intermolekularen Bewegungen als auch 
einige anharmonische Kraftkonstanten fur eine tiefergehen- 
de Interpretation der experimentellen Daten unentbehrlich. 
'Beide Konstanten blieben in den genannten Berechnungen 
unberiicksichtigt. 

Eine besonders wichtige GroBe von Gasphasendimeren ist 
ihre Dissoziationsenergie. Leider ist sie weder leicht zu be- 
rechnen['"'."' noch direkt meBbar. Die Schwierigkeit bei den 
ab-initio-Rechnungen liegt in der Empfindlichkeit der Ener- 
giedifferenz gegeniiber der Wahl des Basissatzes und der Be- 
riicksichtigung von Korrelationseffekten (Tabelle 7). Experi- 
mentell wurde die Bindungsenergie von (H20)2 aus dem 
zweiten Virialkoeffizienten B2 (T) ermittelt[34]. Theorie und 
Experiment treffen einander bei Werten von Do [(H,O)z] = 3- 
4 kcal/mol. 

Tabelle 7. Wechsclwirkung~nergien und -enthalpien in den Dimeren von Fluor- 
wasserstoff und Wasser. 

Dimer Wechselwirkungs- - Do= [a1 [a] Lit. 
energie [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] 
AESCF AE 

-4.55 -5.63 -3.21 - 3.64 [31, 331 
( H 2 0 ) ~  -3.87 -4.15 -2.45 -2.88 [bl 

-3.65 Icl 
- 2.9 [29, 331 

-5.76 -3.31 i 
(HF), - 3 8  -4.1 -2.1 

[a] A@ ist die Reaktionsenthalpie fur die Dimerisierung bei T K unter Stan- 
dardbedingungen. [b] Abschiitzung aus den zur Zeit genauesten ab-initio-Rech- 
nungen. Die Hartree-Fock-Energie stammt aus (571, der Wert fur den Elektro- 
nenkorrelationsbeitrag aus 1311. Die gesamte Wechselwirkungsenergie dUrfte 
ebem wie jene f i r  (HF)> hinsichtlich des Absolutbetrages cin wenig zu klein 
sein. &ide Rechnungen sind von annahernd gleicher Giitc. [c] Empirisches Po- 
tential aus [58], Berechnung der Schwingungskorrekturen nach 1331. 

Die Heterodimere aus polaren Molekiilen wurden lange 
Zeit etwas vernachllssigt, da man allgemein zur Ansicht 
neigte, sie waren in der Gasphase besonders schwer zu unter- 
suchen. AuBer einigen Berechnungen gab es bis in die Mitte 
der sechziger Jahre kaum Arbeiten iiber derartige Komplexe. 
Auf der Suche nach einem einfachen System mit einer Was- 
serstoffbriicke in der Gasphase fanden Millen et al.[35] vor 
etwa 15 Jahren, daB die Assoziationskonstante im System 
(CH3)20 + HCl groS genug ist, um das IR-Spektrum des As- 
soziates (CHs)20. HCI in der Gasphase direkt aufzunehmen. 
Inzwischen wurden die Untersuchungen auf viele andere Sy- 
steme des Typs R'R20.HX und auf andere spektroskopi- 
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sche Methoden - Mikrowellen- und Raman-Spektroskopie 
sowie Untersuchung im fernen und nahen IR - ausge- 
dehnt[36]. Wegen ihrer Einfachheit wenden wir uns den Sy- 
stemen H20.HF und (CH3)ZO.HF zu. 

Vom Experiment und von den Rechnungen her ist 
HzO-HF am besten untersucht. Aus dem Mikrowellenspek- 
trum, welches wegen der verhHltnismaBig groBen Assoziati- 
onskonstante direkt in der Gasphase aufgenommen werden 
kann, kennen wir Struktur und Dipolmoment des Komple- 
xes (Abb. 9). Das Assoziat HzO. HF ist entweder eben (Czv- 
Symmetrie) oder schwingt in einem Doppelminimumpoten- 
tial zwischen zwei aquivalenten, durch eine sehr niedrige 
Barriere getrennten Gleichgewichtsgeometrien hin und her. 
Das Dipolmoment des Komplexes (pa = 3.82 k 0.02 D) ist 
hoher als die Summe der Dipolmomente der beiden isolier- 
ten Molekiile (pHF + pHz0 = 3.68 D). Dies bedeutet eine Er- 
hohung des Dipolmomentes um ApH20.HF=0.14D fur die 
ebene Gleichgewichtsgeometrie. Im Fall des schwingenden 
Systems ware A p  noch groBer. Wegen der einfachen Struk- 
tur des Assoziates HzO * HF ist dieser Befimd als eindeutiger 
Nachweis fur die Erhohung der Polaritat durch gegenseitige 
Polarisation der Komplexpartner anzusehen. 

Die EnergieflHche von HzO*HF war auch Gegenstand 
umfangreicher ab-initio-Rechnunged3']. Die im wesentli- 
chen korrekte, ebene Gleichgewichtsgeometrie wurde schon 
in der ersten Arbeit iiber dieses System vorausgesagt. Weiter- 
gehende, sehr umfangreiche Studien aus jiingster Zeit spre- 
chen zugunsten eines Doppelminimumpotentials mit auRerst 
niedriger Barriere. AuBer Frage steht die Tatsache, daB der 
Komplex beziiglich einer Schwingung aus der Ebene (Abb. 
9) sehr flexibel ist. 

Weitere Einzelheiten iiber die Energieflachen von 
H 2 0 * H F  und (CH3)zO-HF ergeben sich aus den IR-Spek- 
tren in der Gasphase. Diese wurden bei den Assoziaten mit 
den Isotopen H und D ausfuhrlich studiert. Im Falle von 
(CH&O*HF und (CH3)zO'DF wurden auch die ersten 
Obertone vermessen. Die Analyse der beobachteten Fre- 
quenzen und Intensitaten zeigt klar, daB fur eine zufrieden- 
stellende Beschreibung der Vibrationsspektren die Anhar- 
monizitat der HF-Streckschwingung und die gegenseitige 
Beeinflussung von HF- und OF-Schwingung beriicksichtigt 
werden mu& Gerade diese Beitrage wurden jedoch bis jetzt 
bei den meisten ab-initio-Berechnungn der Schwingungs- 
spektren von Assoziaten mit Wasserstoffbriicken vernachlls- 
sigt. Eine Ausnahme bildet eine neue Arbeit von Bouteiller, 
A llauena und Leclercq uber HzO. HF  und (CH3),0. HF137c], 
in welcher die genannten Kraftkonstanten berechnet wur- 
den. Diese Rechnung muB allerdings noch etwas verfeinert 
werden, bevor definitive Aussagen iiber die Schwingungsfre- 
quenzen moglich sind. Diese Autoren fanden, da0 die hohe- 
ren Kraftkonstanten nur bei vollstiindiger Variation aller 
Freiheitsgrade des Komplexes zufriedenstellend wiedergege- 
ben werden. Eine solche vollstandige Variation bedeutet 
freilich einen ungeheuren Rechenaufwand. 

Genaue Rechnungen und eine sorgfaltige Analyse der 
Schwingungsspektren stimmen beziiglich der Gleichge- 
wichtsdissoziationsenergie von HzO. HF recht gut uberein. 
T~O~?ZUP~] erhielt D. = 7.1 kcal/mol. Dies entspricht 
Do=6.2 kcal/mol fur die Dissoziation aus dem Schwin- 
gungsgrundzustand. 

Betrachten wir die Aufteilung der zwischenmolekularen 
Energie an charakteristischen Beispielen fur Assoziate aus 

polaren Molekiilen (Tabelle 3),  so all t  in erster Linie das 
Uberwiegen des elektrostatischen Anteils auf. In der Tat 
werden die Orientierungen der Molekiile in den Gleichge- 
wichtsgeometrien im wesentlichen von der Winkelabhhgig- 
keit der elektrostatischen Energie bestimmt. Wegen der nied- 
rigsymmetrischen Elektronendichteverteilung von Moleku- 
len ist diese Winkelabhangigkeit eine vie1 kompliziertere 
Funktion als sie bei reiner Dipol-Dipol-Wechselwirkung zu 
erwarten ware. 

3.2. Ion-Molekiil-Komplexe 

Die ab-initio-Rechnung unterscheidet grundsiitzlich nicht 
zwischen Molekiil-Molekul- und Ion-Molekiil-Assoziaten, 
obwohl sich die Dissoziationsenergien um mehr als eine 
Zehnerpotenz unterscheiden konnen. Die Gleichgewichts- 
geometrien und die Gestalt der Energieflachen werden rnit 
etwa gleicher Genauigkeit erhalten. 

Die geringe Fluchtigkeit von Ionen macht allerdings die 
experimentelle Untersuchung von Ion-Molekiil-Assoziaten 
in der Gasphase aderordentlich schwierig. Seit Beginn der 
sechziger Jahre hat sich jedoch eine neue experimentelle 
Technik, die Hochdruck-Massenspektr~skopie~~~, etabliert, 
welche einen direkten Zugang zu den Gleichgewichtskon- 
stanten fur die Assoziate von Ionen rnit Molekiilen ermbg- 
licht. Aus der TemperaturabMngigkeit der Gleichgewichts- 
konstanten berechnet man Reaktionsenthalpien und 
-entropien auf konventionelle Art. 

In der Reaktionskammer setzen sich die Ionen, zum Bei- 
spiel die Kationen A+, mit den Molekulen B zu Ion-Mole- 
kiil-Aggregaten A+B. um. Stonpartner M fuhren die iiber- 
schiissige Translationsenergie ab: 

Kt.2 A + B + B + M  &A+BZ+M 

A+B,-I  + B + M  a A*B,+M 

Schon nach Bruchteilen einer Millisekunde stellt sich ZU- 
meist ein Gleichgewicht ein. Dann werden die Gleichge- 
wichtskonstanten 

aus den im Massenspektrometer gemessenen relativen Inten- 
sitaten der Ionen A 'B. und A+ B,- ,, I, bzw. In- ,, sowie 
dem Druck des Monomers [B] berechnet. Bei den Messun- 
gen werden in der Regel Driicke bis zu einigen mbar ange- 
wendet. Die MeBergebnisse fur die stufenweise Hydratisie- 
rung einer Reihe kleiner Ionen sind in Tabelle 8 zusammen- 
gestellt. 

Genaue ab-initio-Rechnungen an 1 : l -K~mplexen[~~]  re- 
produzieren die experimentellen Komplexbildungsenthal- 
pien mit bemerkenswerter Prazision (Tabelle 8). Fiir genaue 
Vergleiche miissen die Nullpunktsenergien und der tempera- 
turabhangige Beitrag zu AH beriicksichtigt werden. 
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Tabelle 8. Berechnete und experimentelle (Hochdruck-Massenspektroskopie) 
Reaktionsenthalpien und entropien f i r  die Gasphasenhydratisierng einiger 
kleiner Ionen 13, 381. AH in kcal/mol, AS  in cal K - '  mol-'. 

Ion Zahl der ber. Resultate cxp. Resultate 
Wassermolekiilc AE - Do-A@ 
n-1. n 

Li' 0, 
1, 
2, 
3, 
4, 
5. 

N a '  0, 
1. 
2, 
3, 
4, 
5,  

K' 0, 
1. 
2. 
3, 
4, 
5, 

F 0. 
1, 
2, 
3. 
4, 

CI- 0. 
1, 
2, 
3, 

1 - 35.5 
2 
3 
4 
5 
6 
1 - 24.4 
2 
3 
4 
5 
6 
1 - 17.0 
2 
3 
4 
5 
6 
1 - 24.5 
2 
3 
4 
5 
I ~ 12.4 
2 
3 
4 

- 33.4 

- 22.7 

-15.7 

- 21.3 

- 10.8 

- 34.3 

- 23.3 

- 16.2 

-22.2 

-11.4 

- 34 
-25.8 
- 20.7 
- 16.4 
- 13.9 
- 12.1 
- 24 
- 19.8 
- 15.8 
- 13.8 
- 12.3 
- 10.7 
- 17.9 
- 16.1 
- 13.2 
-11.8 
- 10.7 
- 10.0 
- 23.3 
- 16.6 

- 13.5 
- 13.2 
- 13.1 
- 12.7 
-11.7 
- 1 1 . 1  

- 13.7 

- 23 
- 21 .I 
- 24.9 
-29.9 
-31.4 
- 32 
-21.5 
- 22.2 
-21.9 
- 25.0 
-28.1 
- 26.0 
-21.6 
-24.2 
-23.0 
- 24.7 
- 25.2 
-25.7 
- 17.4 
- 18.7 
- 20.4 
- 36.9 
- 30.7 
- 16.5 
- 20.8 
- 23.2 
-25.8 

Anders als bei den umfangreichen thermodynamischen 
Daten uber Ion-Molekul-Komplexe sind wir bei den Gleich- 
gewichtsgeometrien nahezu ausschlie0lich auf ab-initio- 
Rechnungen ange~iesen[~*l. Abbildung 11 zeigt die Ergeb- 

!--j 
1.89 1 

2.25 8. 

Abb. 11. Gleichgewichtsgeometrlen dcr Monohydrate einiger cinwertigcr Ionen 
1381. Die Kugcln um die Atomkcrnc wurden cntsprechcnd den van-dcr-Waals- 
Radien 1681 (RE=1.2, &=1.4 A) sowie den Ionenradien 1691 gezeichnet 
(R;,+=0.78, R',,+=0.95, R;+=1.33, R;-=1.36, R&=1.81 A). Bci den 
Anionen-Wasser-Komplexen bcobachtetcn wir cine starke Durchdringung dcr 
van-der-Waals-Kugeln als Folge dcr Bildung von Wasscrstoffbriicken. 

nisse der bisher genauesten Untersuchungen an einigen ein- 
fachen hydratisierten Ionen. Die Assoziate aus Metallkatio- 
nen und Wasser haben planare Gleichgewichtsgeometrien 
mit C2,-Symmetrie. Mit zunehmender Ladung des Metall- 
ions wird die Deformation des Wassermolekiils im Komplex 
merklich. Halogenid-Wasser-Assoziate sind etwas kompli- 
zierter gebaut: F- . H20 weist eine wasserstoffbriickenartige 
Struktur mit fast linearer Anordnung der Atome F, H und 0 
auf. In der Gleichgewichtsgeomete von C1- HzO ist die 
Abweichung von einer Geraden durch die Atome Cl, H und 
0 vie1 grober. Interessanter ist allerdings, daB die Potential- 
kurve fur eine Teikotation des Wassermolekuls im Komplex 
ungewohnlich flach ist. Wir kannen daher Bhnlich wie bei 

Ar. HC1 auf eine groDe Beweglichkeit des Wassermolekiils 
im Komplex schliel3en. Die Ionen H50: und H30: zeich- 
nen sich durch sehr flache Potentialkurven fur die Bewegung 
des zentralen Protons entlang der Verbindungslinie 00 aus. 
Auf die ungewahnliche Beweglichkeit des Protons in diesen 
Systemen wird eine Reihe von Eigenschaften in Lasungen 
z~riickgefiihrt[~~l. Die beiden zuletzt genannten Systeme sind 
charakteristische Beispiele fur das Zusammenbrechen der 
,,frozen geometry"-Naherung: Es erscheint zweckmabiger, in 
Ionen wie HSOt und H30; eigenstiindige ,,chemische Indi- 
viduen" mit einer 4-Elektronen-3-Zentrenbindung, welche 
groDe Ahnlichkeit mit jener in Polyhalogenid-Ionen wie 1, 
aufweist, zu ~ e h e n l ~ ~ l .  

Die Energieaufteilung in Ion-Molekul-Assoziaten (Tabelle 
3) zeigt erwartungsgemaR das Vorherrschen des elektrostati- 
schen Beitrags. AEcou ist hier um etwa eine Zehnerpotenz 
groRer als in den Assoziaten aus polaren Molekiilen. Die 
Unterschiede in den gesamten Wechselwirkungsenergien 
lassen sich auf die Unterschiede in den elektrostatischen An- 
teilen zuriickfuhren. Als Folge des starken Feldes der Ionen 
ist die Polarisation der Elektronenverteilung in den Moleku- 
len wesentlich ausgepragter, und dementsprechend ist die 
Polarisationsenergie den Absolutwerten nach hoher als bei 
Molekiil-Molekul-Komplexen. Die E lek t ronend ich te -  
renz (Abb. 4) zeigt die Polarisation des Wassermolekiils im 
Feld der Ionen sehr deutlich. 

Aus den Elektronendichtefunktionen kann man nach ge- 
eigneter Definition einer Grenzflache zwischen den Teilsy- 
stemen im Komplex eine Ladungsubertragung bexechnen. 
Fur alle hier besprochenen Systeme mit Ausnahme von 
H50; und H30; ist diese Ladungsubertragung sehr gering: 
Die Verschiebungen haben die Grobenordnung von Tau- 
sendstel bis Hundertstel Elektr~nenladungen'~~* ']. 

4. Hohere Aggregate in der Gasphase 

Fur ein Verstandnis der Wechselwirkungen in kondensier- 
ten Phasen ist es besonders wichtig, Naheres iiber die Eigen- 
schafien von haheren Aggregaten - darunter verstehen wir 
Assoziate von mehr als zwei Atomen, Molekiilen oder Ionen 
- zu erfahren. Dies ist nicht einfach. Durch die groDe Zahl 
an Freiheitsgraden und die GraBe des Gesamtsystems kon- 
nen genaue ab-initio-Rechnungen immer nur fur kleine Ab- 
schnitte der Energieflache durchgefuhrt werden. Die experi- 
mentelle Untersuchung ist kaum ein einfacheres Problem: 
Im allgemeinen ist es sehr schwierig, genugend hohe Kon- 
zentrationen von Assoziaten definierter GroSe zu erhalten. 
Selbst falls dies gelingen sollte, ist noch keineswegs gewahr- 
leistet, daR einige spektroskopische Befunde fur schliissige 
Aussagen uber die Struktur eines so komplizierten Gebildes 
wie eines Oligomers aus Molekiilen genugen. Eine Ausnah- 
me bilden hier nur Molekularstrahlexperimente und die 
Hochdruck-Massenspektroskopie. Eine zusatzliche, wenn 
auch indirekte Informationsquelle iiber die energetischen 
Verhaltnisse ist die Analyse der hoheren Virialkoeffizienten. 
Wir befassen uns zuerst mit den experimentellen Befunden, 
vorzugsweise aus polaren Systemen, und gehen anschlieDend 
auf die theoretischen Aspekte ein. 

Wegen ihrer relativ einfachen Struktur waren Cluster aus 
Edelgasatomen verhaltnismaRig leicht zu studieren. Wir er- 
wahnen hier zwei typische Arbeiten[@', in welchen kleine 
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und mittelgrok Cluster aus Ar- Atomen durch Ausstromen 
aus einer Oberschalldiise erzeugt werden. AnschlieRend wird 
die Struktur der Cluster durch Elektronenbeugungsmessun- 
gen untersucht. Trotz dieser Daten ist die strukturelle Infor- 
mation iiber die hoheren Edelgasatome sehr unvollstandig. 

Aggregate aus polaren Molekiilen wurden mit der ,,Mole- 
cular Beam Electric Resonance"-Technik unters~cht[~'l. Die 
Bedingungen wurden so gewahlt, da8 sich beim Ausstrbmen 
aus der Oberschalldiise hohere Assoziate bilden. Ihr Mole- 
kulargewicht wird massenspektroskopisch bestimmt. Die we- 
sentliche Aussage dieser Methode iiber hohere Assoziate ist 
im Grunde eine negative: Die meisten hoheren Aggregate 
konnen im ,,Electric Resonance"-Spektrometer nicht fokus- 
siert werden und sind demnach unpolar, d. h. sie haben eine 
Struktur, in welcher das elektrische Moment aus Symmetrie- 
griinden verschwindet. Am wahrscheinlichsten sind cyclische 
Anordnungen (Abb. 12). Schon vor einigen Jahren wurden 

experimentellen Ergebnisse scheint der Befund, daR das Tri- 
mer kein permanentes elektrisches Moment hat, unzweifel- 
haft zu sein. Bei (NH3), wurde mit einem verhaltnismafiig 
groBen Basissatz eine cyclische Gleichgewichtsgeometrie be- 
rechnet. 

Bei ab-initio-Rechnungen an den Aggregaten von Li+, 
Na +, K +, F - und C1- mit Wassermo1ekiiled3*l ergab sich 
recht gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Reak- 
tionsenthalpien (Tabelle 8). Bei den hoheren Assoziaten be- 
obachten wir eine systematische Abweichung: Mit zuneh- 
menden n-Werten finden wir in steigendem M a e  zu hohe 
Stabilisierungsenergien. Die Ursache diirften steigende Bei- 
trirge des Basissatz-Superpositionsfehlers (siehe Abschnitt 2) 
sein. 

Um die Kraftwirkungen in molekularen Clustern besser 
verstehen zu konnen, betrachten wir noch eine Aufteilung 
der Wechselwirkungsenergien. Fur die Bildung eines Aggre- 
gates aus drei Teilsystemen A, B und C 

H H  u 

INHjIj  

Abb. 12. Cyclischc HF-, H20- und NH,-Oligomcrc mi1 Wasserstoffbrilckcn. 

cyclische, hohere Aggregate in gasformigem Fluorwasser- 
stoff gefi~nded~~l.  Durch eine Kombination von Molekular- 
strahltechnik und Elektronenbeugung wiesen Junzen und 
Bartelfi42b1 cyclische Hexamere (HF), nach. Diese Oligomere 
sind sehr beweglich, was aus den groRen Schwingungsampli- 
tuden hervorgeht. 

Die Thermodynamik von hoheren Ion-Molekiil-Aggrega- 
ten kann durch Hochdruck-Massen~pktroskopie~~l sehr gut 
studied werden (siehe Abschnitt 3.2). 

An hoheren Assoziaten, vor allem an den Trimeren von 
HF, H20  und NH3, wurden auch ab-initio-Rechnungen 
durchgefUhrt["l. Wegen der Grofie der Systeme muB die Ge- 
nauigkeit dieser Untersuchungen kritisch betrachtet werden. 
Ob offenkettige oder cyclische Oligomere stabiler sind, ist 
nicht genau bekannt. Zum Unterschied von einigen Rech- 
nungen am System (HZO), mit sehr kleinen Basissiitzen erga- 
ben genauere theoretische Untersuchungen eine Bevonu- 
gung des offenkettigen sequentiellen Trimers gegeniiber der 
cyclischen Form (Abb. 12). Die genauesten Rechnungen 
sprechen wieder fur die cyclische Form als Gleichgewichts- 
geometrie des Wassertrimers. Zweifellos haben die Berech- 
nungen noch nicht den Genauigkeitsgrad erreicht, welcher 
VerliiRliche Aussagen ermoglicht. Es bleibt abzuwarten, wel- 
che Einflusse eine Erweiterung der Basissatze und vor allem 
die Beriicksichtigung der Elektronenkorrelation auf die Re- 
chenergebnisse haben werden. Bei allen Unsicherheiten der 

A + B + C $ ABC (13) 

erhalten wir: 

Neben den wie bisher definierten ,,Zweierwechselwirkun- 
gen" oder Paarpotentialen AEAB, AEBc und AECA treten hier 
noch Dreikorperkrafte, beschrieben durch AEABC, auf. In 
haheren Clustern gibt es analog Vier-, Fiinf- und allgemein 
Mehrkorperwechselwirkungen. 

iihnlich wie wir die Wechselwirkungsenergie zwischen 
zwei Teilsystemen in einzelne Beitrage aufgeteilt haben, 
k6Men wir auch die Dreikorperkrafte analysieren'44" 

Benutzen wir die in Abschnitt 2 angegebenen Definitionen, 
dann erhalten wir als erstes Ergebnis, daD der elektrostati- 
sche Beitrag der Drei- und Mehrkorperkrwe verschwindet: 

Bei Edelgasclustern treten zwei Beitrage zur ,,Nichtadditivi- 
tat'' der zwischenmolekularen Potentiale auf, die von der 
Austausch- und von der Dispersionsenergie herriihren. Un- 
ter Nichtadditivitat versteht man jenen Gesamtbeitrag zur 
Wechselwirkungsenergie, der von Drei- und Mehrkorper- 
kraften stammt. Bei den Trimeren aus den leichten Edel- 
gasatomen, He3 und Ne,, wurden die Austauschbeitrage 
AE:ic, welche im Rahmen der Hartree-Fock-Ntiherung er- 
halten werden und bei kleinen Abstiinden wichtig sind, mog- 
lichst genau be re~hne t l~~~ .  Die Nichtadditivitat der langreich- 
weitigen Dispersionsenergie kann mit der Niiherungsformel 
von Axilrod und abgeschatzt werden: 

3 (IA + I B  + Ic) 1 . ~ 1 ~  ZC 
2 ( I A  + 1.1 (IB + Ic) (IC + IA)  

3cos acos pcos y+ 1 

R:BR:cR:A 
(17) 

ZA, ZB und Zc sind die Ionisierungsenergien, a,,, aB und % 

die elektrischen Polarisierbarkeiten der beteiligten Teilsyste- 
me. Die Definition der Winkel a, /3 und yist aus Abbildung 
13 ersichtlich. Beide Beitrage, AE:ic und hEY:c, hangen 
stark von der geometrischen Anordnung der drei Atome ab. 

AE::~ c - ffA ffB k 
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Die weitreichenden Dispersions-Dreikorperkrafte sind an- 
ziehend bei hearer  Anordnung @= 180°, a= y=Oo) und 
abstoBend bei der Geometrie eines gleichseitigen Dreieckes 

B 

B 

A x, 
RCA 

Abb. 13. S k i m  zur Bercchnung des nichtadditiven Beitrages zur Dispersions- 
energie nach Axilrod und Teller [46]. 

(a= p= r=60"). Die bei kurzen Abstanden dominierenden 
Austausch-Dreikorperkrafte haben entgegengesetztes Vor- 
zeichen: Sie liefern einen stabilisierenden, d. h. negativen 
Beitrag zur Gesamtenergie bei der Geometrie des gleichseiti- 
gen Dreieckes und destabilisieren lineare Anordnungen der 
drei Atome. Im Bereich der Gleichgewichtsgeometrie sind 
die Beitrage der Dreikorperkrafte zur Energie des Edelgastri- 
mers nur gering. 

Wegen des Verschwindens der elektrostatischen Drei- und 
Mehrkorperenergien tritt bei polaren Aggregaten nur noch 
ein wichtiger Beitrag zu den Austausch- und Dispersions- 
energien hinzu: Die Nichtadditivitat der Polarisationsener- 
gie. Dieser Polarisationsbeitrag ist in Clustern aus Dipolmo- 
lekulen wie (HF), und (H20), bereits der groSte Term der 
Dreikorperenergien. Bei hoheren Assoziaten aus Ionen und 
Molekiilen dominiert dieser Beitrag. Einige typische Beispie- 
le sind in Abbildung 14 zusammengestellt. Die Dispersions- 
beitrage wurden mit der Axilrod-Teller-Gleichung abge- 
schatzt. 

Qualitative Hinweise auf die Natur der Nichtadditivitat 
von Polarisationsenergien lassen sich leicht angeben. Be- 
trachten wir als Beispiel das sequentielle Trimer von Fluor- 
wasserstoff in seiner linearen Geometrie (Abb. 15a). Die 
Elektronendichte im mittleren HF-Molekiil wird durch die 
Wirkung der elektrischen Felder seiner Nachbarn in Rich- 
tung C+A verschoben. Dadurch wird, wie wir bereits aus 
den Ladungsverschiebungen in dimeren Aggregaten wissen, 
das Wasserstoffatom etwas acider und das einsame Elektro- 
nenpaar ein wenig basischer. Beide Wechselwirkungen, AB 
und BC, werden also durch die Ladungsverschiebung 
verstarkt. Wir erhalten einen negativen, d. h. stabilisierenden 
Beitrag der Dreikorperpolarisationsenergie zur Gesamtener- 
gie. Ganz allgemein werden sequentielle Anordnungen pola- 
rer Molekule, das sind solche, in denen die lokalen, d. h. un- 
mittelbar an der Wechselwirkung beteiligten, elektrischen 
Momente etwa in die gleiche Richtung weisen, gegeniiber 

A 8 c IH*Ol3 

Abb. 14. Nichtadditivitiit der Wechselwirkungsenergie in den Trimeren von Flu- 
omasserstoff und Wasser. 

a) (HF),, sequentielles Trimer: 

AEzGc = - 0.07 kcal/mol 
A E E k  = - 0.42 kcal/mol 
AE:;: = -0.10 kcal/mol 

A E z c  = -0.58 kcal/mol 
A E z c  z 2.lO-, kcal/mol 
AEABc 3: AEii'.'c = -0.58 kcal/mol 

b) (H20),, sequentielles Trimer: 

AE:;: z S . l O - '  kcal/mol 
AEABc z A E i z  = -0.57 kcal/mol 

c) (H20),, Doppeldonor-Trimer: 
AEABc 3: A E i g  = 0.60 kcal/mol 

AE,, = AEzt: = 0.37 kcal/mol 
d) (H20),, Doppelacceptor-Trimer: 

Die Energieauneilung in (HF), zeigt, da6 die Nichtadditiviat der Polarisations- 
energie den groEten Beitrag liefert. Die nichtadditiven Dispersionsanteile, be- 
rcchnet nach GI. (17), sind im Vergleich dazu sehr klein (431. 

anderen bevorzugt (Abb. 14). Bei den drei moglichen offen- 
kettigen Aggregaten von drei Wassermolekiilen ist das se- 

Tabelle 9. Beitrage zur Nichtadditivitat der Wechselwirkungsenergie in Ion-Molekiil-Clustern 1591. Samtliche Energien in kcal/mol [a]. 

Cluster AE AE*n+AEsc ~ A E c A  AEABC AE:& AE::P,:: AE::: 

H20.Li + .OH2 - 64.05 - 66.47 2.42 - 1.04 3.79 -0.33 

- 46.40 -43.84 - 2.55 -0.28 -2.61 0.33 H 
Li + ,O.OH2 

- 24.08 -25.61 1.54 - 0.23 2.33 -0.56 H 
Li + .O'.HOH 
HOH.F-.  HOH - 43.00 -45.40 2.40 - 0.94 2.25 1.10 

- 32.94 - 30.39 - 2.54 -0.04 -2.24 - 0.27 H H  
F - .  HO. HO 
F .HOH.OHz - 20.91 - 23.03 2.12 0.13 1.62 0.38 

[a] Die angegebenen Zahlenwerte stammen von Hartree-Fock-Rechnungen mit &roBen Basidtzen 1591. Der Beitrag der Dispersionsenergie zur Nichtadditivit;it, bewhnet 
nach der Formel von Axilrod und Teller [GI. (17)], ist vemachlassigbar klein 143, 541. 
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quentielle Trimer stabiler als die Doppeldonor- und Doppel- 
acceptor-Anordnung. Cyclische Oligomere sind stets vom 
Typ der sequentiellen Anordnung. Dariiber hinaus enthalten 
sie eine zusltzliche Wasserstofmriickenbindung. Alle diese 
Polarisationseffekte lassen sich quantitativ in Form der Drei- 
korperenergien fassen. 

Ion-Molekiil-Aggregate konnen analog betrachtet werden 
(Tabelle 9). Wieder sehen wir in der Nichtadditivitat der Po- 
larisationsenergie die Ursache, daB die Bindungsenergie pro 
Molekiil im 1 : 2-Aggregat schwacher ist als im entsprechen- 
den 1 : I-Komplex. Molekule der zweiten Hydrathulle wer- 
den starker gebunden, wenn die Anordnung der wirksamen 
elektrischen Felder sequentiell ist. Dies sehen wir klar bei 
den Beispielen Li + -(OH,), und F-  . (H20)2. Die Bedeutung 
des besprochenen Polarisationseffektes sol1 hier aber nicht 
iibertrieben werden. Auch andere Beitrage spielen eine nicht 
zu unterschatzende Rolle. Wir wollen jedenfalls festhalten, 
dal3 wir unter Beriicksichtigung dieses Effekts Vorzeichen 
und Geometrieabhiingigkeit der Nichtadditivittiten in Kom- 
plexen der beschriebenen Art richtig vorhersagen konnen. 
Von wenigen Ausnahmefallen abgesehen, tragen Drei- und 
MehrkorperkraAe nur verhaltnismaflig wenig zur Gesamt- 
wechselwirkung bei. Es erscheint daher auch eine quantitati- 
ve Korrektur der Summe von Paarenergien mit semiklassisch 
berechneten Dreikorper-Polarisationsenergien sinnvoll. 

Wichtig, wenn auch nicht vollends geklart ist die Rolle ho- 
herer Beitrage vornehmlich der Vierkorperkrafte. Bei Edel- 
gasen und typischen zwischenmolekularen Assoziaten aus 
polaren Molekiilen oder einfachen Ionen und Molekiilen 
sind die Vierkorperenergien mit groDer Sicherheit sehr klein. 
Eine vollig andere Situation finden wir bei Aggregaten von 
Atomen mit abgeschlossenen Teilschalen (1s'. . . ns') wie Be 
und Mg, die in kondensierter Phase Metalle bilden. In diesen 
Systemen sind die Dreikorperbeitrage seh groR, und wir er- 
warten nicht vernachlassigbare Vierkorperenergien1471. 

5. Eine Welt der additiven binaren Potentiale und 
die Rolle von Drei- und Mehrkorperkraften 

Zu Beginn des vorigen Abschnitts haben wir betont, daB 
eine genaue experimentelle Analyse der Drei- und Mehrkor- 
perkrafte in der Gasphase zur Zeit auBerst schwierig bis na- 
hezu unmoglich erscheint. Die energetischen Informationen 
aus hoheren Virialkoeffizienten sind unsicher und nicht un- 
umstritten. Wir wollen nun versuchen, moglichst klare Hin- 
weise auf die Wichtigkeit dieser Beitrage aus den Strukturen 
in der kondensierten Phase zu erhalten. Stellen wir uns daher 
eine Welt ohne Drei- und Mehrkorperkrafte vor und begin- 
nen wir mit unpolaren Systemen. Das Paarpotential sei vom 
Lennard-J~nes-Typ~'~~: 

Hierin ist D, die Tiefe der Potentialmulde und Re der 
Gleichgewichtsabstand. Im Fall der Additivitat ist der 
Gleichgewichtsabstand im Dimer, Trimer und Tetramer der 
gleiche. Das Trimer liegt als gleichseitiges Dreieck, das Te- 
tramer als Tetraeder vor. Im Kristall erwarten wir hexagonal 
dichteste Kugelpackung (hcp). Der Gleichgewichtsabstand 
wird nur unwesentlich kiiner sein als im Dimer in der Gas- 
phase (Abb. 16). 

Verrchiebung der Elektronendichte 

A B C 

- 

66. 66- 

A C 

66- 66. 66- 

Abb. 15. Qualitative Interpretation der Nichtadditivitiit von Polarisationsener- 
gien in polaren Systemen. Die Verschiebung der Elektmnendichten im Feld der 
bcnachbarten Molekiile fuhrt a) zur Versllrkung oder b) zur Abschwiichung der 
zwiscbenmolekularen K M e .  Diem Bild entspricht wcitgehend dem Induk- 
tionskompt dcr Physikalisch-organkhen Chemie, welches u. a. von Cutmann 
1701 auf allgemeine zwischenmolekulare Wechsclwirkungen ausgedehnt wurde. 

co 1 -1 

03c) 
0x0 0.998 -1.022 

0.999 -1.016 

-.--.- 0.997 -1.035 

m -Kette 

0.981 -1.2783 

hcp (-fCCl 

Abb. 16. Additivitat der zwischcnmolckularen Energien bei unpolaren Syste- 
men. Der Abschatzung wurde ein Paarpotential nach Lennard-Jones, 
AE(R)=A.R- ' -B .RP  [siehe GI. (18)] zugrundc gelcgt. Andere Potential- 
funktionen fur die Wechselwirkung unpolarer Systeme fuhren zu den gleichen 
Aussagen. Als Beispiel fur die kondensierte Phase betrachten wir eine unendli- 
che Kette sowie ein kubisch-fllchenzentriert (fcc) odcr hexagonal dichtest ge- 
packtes (hcp) Gittcr (711. Zum Vergleich mit der Gasphase ziehen wir die dimen- 
sionslosen Grokn R:/& und AE"/nD. heran. Mit dem Superscript k bezeich- 
nen wir einen bestimmten Cluster. R. und 0.. die Konstanten des Lennard-lo- 
nss-Potentials, bcziehen sich auf das Dimer in der Gasphase. Um vcrglcichcn zu 
konnen, dividiercn wir die Bildungsenergie im Cluster AE' durch die Zahl der 
Bindungen zu niichsten Nachbarn (n). Der Atomabstand im Festk6rpcr crscheint 
dabei nur unwesentlich kiirzer als in der Gasphase. Die Wechselwirkungsenergie 
wird durch die Anwesenheit weiter entfernter Atome um einige Praent erhoht. 

Bei polaren Systemen betrachten wir eine lineare Kette, 
um Schwierigkeiten durch unterschiedliche Dipolorientie- 
rungen bei der Berechnung zu vermeiden. Bei gleicher Aus- 
richtung aller Dipole erhalten wir den folgenden einfachen 
Ausdruck fur die elektrostatische Energie: 

Dieser Beitrag ist bei unserer einfachen Modellbetrachtung 
noch zur Gleichung (18) hinzuzuzilhlen. Bei der Addition 
der Paarpotentiale finden wir, daD der Gleichgewichtsab- 
stand in der Kette beim Obergang Gasphasendimer + Kri- 
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stall in polaren Systemen starker als in unpolaren Systemen 
verkurzt wird (Abb. 17). Trotzdem ist die Verkurzung fur 

Re k IRel G c D e '  

83 1 -1 

a333 0.990 -1.130 

,333 0.994 -1.084 

----- 0.979 -1.278 
00 -Kette 

Abb. 17. Additivitit der zwischenmolekularen Energien bei polaren Systemen. 
In polaren Systemen sind der Wechsclwirkung nach Lennurd-Jones noch Dipol- 
Dipol-Kriifte (und weitere elektrostatischc und Polarisationskrafk hoherer Ord- 
nung) ilberlagert. Im Grenzfall einer besonders starken Dipol-Dipol-KraR na- 
hert sich das Potential einer Funktion AE(R)=A.R-12-B.R-'. Fur diescn 
Grenzfall haben wir cine lhnliche Bctrachtung wie in Abb. 16 angestellt. Als 
Modell fur cine besonders starke Wechsclwirkung im Festkorpcr bctrachten wir 
cine lineare Kette mit parallel onentierten Dipolen. da in diesem Fall die uberla- 
gerten elektrischen Fclder am stlrksten sind. Die beobachteten, die Bindung 
vcrstlrkenden Effekte sind stirker als bei unpolaren Systemen: Der Abstand 
nimmt um etwa 2% ab, und die Wechselwirkungscnergic wird um 28% erhoht. 

Dipolmomente, die denen gewohnlicher polarer Molekule 
entsprechen (I D < p< 3 D), nur sehr klein. Der im Vergleich 
zu den unpolaren Systemen groaere Effekt hat seine Ursache 
in der graberen Reichweite der Dipolkrafte: Die Wechsel- 
wirkungsenergie f4lt mit R-' anstelle von R - 6  ab. 

Vergleichen wir nun unsere Vorstellungen einer ,,additi- 
ven Welt" mit den experimentellen Strukturdaten (Tabelle 
10). Bei den Edelgasen finden wir tatsiichlich nur sehr gerin- 
ge Kontraktionen. Die Unterschiede in den Abst3inden zwi- 
schen Gasphase und Kristall betragen kaum einige hundert- 
stel Angstram. Ein energetisch minutioser, aber dennoch vie1 
diskutierter Effekt tritt lediglich bei der Kristallstruktur auf: 

Tabclle 10. Vergleich der interatomaren oder intennolekularcn Abstandc in Gas- 
phascndimercn und Kristallen. 

Monomer Dimer in dcr Gasphasc Kristall 
X R:" 14 Lit. R:" [A] Struktur Lit. 

Ibl 

He 2.97 1561 3.0 hcp 1601 
Ne 3.15 1561 3.156 fcc 1611 
Ar 3.758 [561 3.755 fee W1 
Kr 4.03 1561 3.992 fee 1611 
xc 4.36 1561 4.335 fcc WI 
Li 2.673 1561 3.04 bcc [62] 

3.09 hbc [62] 
3.11 fee 1621 

1561 3.72 bcc 1621 Na 3.079 
la1 (4.3-4.5) 1631 2.29 hcp 1621 

Mg 3.891 1561 3.21 hcp 1621 

H20 (X = 0) 2.98 1281 2.74 Eis I [cl 1651 
HF (X = F) 2.79 t28l 2.49 [c] WI 

hexagonal 

[a] Werte in Klammern sind Resultate der ab-initio-Rcchnungen an Be. Fur 
diescs System gibt cs keine experimentellen Daten. [b] Abkiirzungen: hcp= he- 
xagonal dichteste Kugelpackung, bcc= kubisch-rauwntricrl und fee= kubisch- 
flachenzentriert (= kubisch dichtcstc Kugelpackung). [c] Feste Phasc von HF 
und H20 siehe Abb. 18. 

Anstelle der hexagonal dichtesten Kugelpackung (hcp) wird 
auBer bei festem Helium stets die kubisch dichteste Kugel- 
packung (f~c)I'~l als stabilste Struktur gefunden. 

Die einfachen Metalle, d. h. Alkali- und Erdalkalimctalle, 
verhalten sich sehr verschieden. Die Differenzen in den Ab- 
standen zwischen Gasphase und Kristall sind groR und un- 
terschiedlich. Bei den Alkalimetallen beobachten wir eine 
schwache kovalente Bindung in den Gasphasendimeren Liz 
und Na2. Diese Bindung wird im Festkorper stark gedehnt. 
Wir finden einen repulsiven Beitrag der Drei- und Mehrkor- 
perkrafte. Die Erdalkalimetalle verhalten sich vollig anders: 
Mg, ist ein typisches van-der-Waals-Molekiil iihnlich den 
Edelgasdimeren Ne2 und Ar2. Fur Be2 sind die Daten unsi- 
cher. Mit spektroskopischen Methoden konnte kein gebun- 
dener Grundzustand nachgewiesen werden. Die genauesten 
Rechnungen sprechen auch eher f i r  eine sehr flache Potenti- 
almulde. Trotz der Kleinheit des Systems mussen wegen der 
grol3en Schwierigkeiten bei der Berechnung der Korrela- 

t-- 
I 

a)  HF-Kristall bl Eis-1-Kristall 

1 ... 0 
... H 

= 2.74 1 
= 0.91 I I  

Abb. 18. Kristallstrukturen von a) Fluowasserstoff und b) Eis I (hexagonal). Der HF-Kristall besteht aus 
relativ lose gepackten eindimensionalcn, gcwinkelten Kctten von HF-Moleklllen. Abgesehen von der 
Winkclung iiberlagern sich die Fclder dcr molekularen Dipole optimal. Alle trimeren Teilsysteme der 
Kette sind vom Typ des sequenticllcn Trimers. Die DreikOrperbeitrBge sind daher alle stabilisierend, und 
wir erwarten einen maximalen Effekt hinsichtlich der Verkllnung des zwischenmolekularen Abstandes 
im Vergleich zur Gasphase (Tabelle 10). Im Eis-I-Kristall weiscn die Wassermolekllle vcrschiedene 
Dipoloricntierungen auf. Um alle M6gIichkeiten der Bildung von WasserstoffbrUcken zu nutzen, treten 
trimere Einheiten vom sequenticllen, Doppeldonor- und Doppelacceptor-Typ auf (siehe Abbildung 14). 
Es stchcn sich daher DreikbrpcrbeitrQe mit unterschiedlichen Vorzeichen gegcnllber. Die VcrLilnung 
des 00-Abstandcs gegenilber der Gasphase ist daher gennger sls irn HF-Kristall. 
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tionsenergie in diesem speziellen Fall die Vorhersagen der 
Theorie mit Vorsicht betrachtet werden. Sicher ist jedenfalls, 
dal3 in beiden Fallen, Mg und Be, der Abstand im Kristall 
sehr vie1 kleiner als im Gasphasendimer ist. Wir haben hier 
Beispiele fir ausgepragte Stabilisierung durch Dreikorper- 
krafle. Eine ausflihrliche Diskussion der Rolle von Dreikor- 
perkriiften in kovalent gebundenen Clustern von Atomen, 
unter anderem auch von Ben, legte Murrell V O ~ [ ~ ~ I .  

Wenden wir uns nun den bestuntersuchten Systemen aus 
polaren Molekiilen, Fluorwasserstoff und Wasser, zu. Der 
Fluorwasserstoffkristall enthiilt eindimensionale Ketten, zwi- 
schen denen verhiiltnismiisig wenig Wechselwirkung statt- 
fmdet (Abb. 18a). Trotz der Winkelung konnen sich die 
Feldwirkungen der einzelnen Dipole durch Induktion 
verstarken: Alle Trimereinheiten sind von sequentiellem 
Typ. Wir beobachten daher eine gewaltige Verkiinung des 
Gleichgewichtsabstandes (ARFF x 0.30 A) bei der Bildung 
der festen Phase. Eis I hat eine verhaltnismUig komplizierte 
dreidimensionale Struktur (Abb. 18b). AuBer sequentiellen 
Trimeren treten auch Doppeldonor- und Doppelacceptor- 
Strukturen auf. Die Verkiirzung des Gleichgewichtsabstan- 
des ist etwas geringer @Roo x 0.24 A). In beiden Fallen re- 
sultieren die stabilisierenden Dreikorperkrafte, wie wir von 
der Analyse der Trimere in der Gasphase her wissen, im we- 
sentlichen aus der Nichtadditivitiit der Polarisationsenergien. 
Wir schlieaen aus den hier zusammengestellten Daten, daS 
eine genaue Beschreibung von kondensierten Phasen aus po- 
laren Molekiilen es erfordert, die Abweichung von der Addi- 
tivitiit der Gasphasenpaarenergien zu beriicksichtigen. 

6. Polare Fliissigkeiten 

Es ist selbstversthdlich nicht moglich, hier auf die vielf3- 
tigen Probleme polarer Fliissigkeiten auch nur niiherungs- 
weise einzugehen. Wir wollen jedoch versuchen zu zeigen, in 
welcher Form unser Wissen iiber zwischenmolekulare Kriifte 
in der Gasphase nutzbringend auf den kondensierten Zu- 
stand iibertragen werden kann. Der fliissige Zustand ist be- 
sonders schwierig zu beschreiben. Es ist bis jetzt auch nicht 
moglich, die quantenmechanischen Rechnungen direkt auf 
die fliissige Phase auszudehnen. Was seit einigen Jahren mit 

Abb. 19. Periodische Randbedingungen bei der Computcrsimulation von Fliis- 
Jigkciten. Zur Veninfachung der Reehnungcn wird angmommen, da6 sich ein 
Volumenelcment der Fliissigkcit mit zumcist 200-1OOO Molekiilen in der fliissi- 
gen Phase periodisch wiederholt. Die einfachste Geometric cines solchen Ele- 
ments ist ein Wiirfcl. la jedcm Volumenclemmt (u.a.u) (FYeik) vollfiihren 
,,Gcistcrtcilchcn" die glcichcn Bcwegungen wic im zentralcn Kastcn. Dics scat 
sich pcriodisch bis ins Unendliche fort. 

beachtlichem Erfolg in der Theorie der Fliissigkeiten getan 
wird, basiert auf der klassischen, statistischen Mechanik. Bei 
,,molekiildynamischen" Rechnungen wird ausgehend von ei- 
ner vorzugebenden Potentialfunktion die Dynamik eines 
,,Haufens" von bis zu tausend Molekiilen durch Losen der 
Newtonschen Bewegungsgleichungen berechnet. Um die Si- 
tuation in einer Fliissigkeit moglichst gut zu beschreiben, 
wird der Molekiilhaufen in ein sich periodisch wiederholen- 
des Muster von solchen Bairken eingebettet (Abb. 19). Er- 
gebnis dieser Berechnungen sind Korrelationsfimktionen, 
die ein abstraktes Bild der dynamischen und durch Mittel- 
wertbildung statischen Verhaltnisses in der Fliissigkeit ver- 
mitteln. Ein einfaches Beispiel bildet die Abstandskorrela- 
tionsfunktion (Abb. 20), welche die gemittelte Struktur der 

0- 
0 1  2 3 4 5 6 7 R I X l  

Abb. 20. Die d n i  Atom-Atom-Paarvtfieil~unktionen gFF, gFH und gHH in 
fliissigem Fluorwassmtoff untcr den Bcdingungen p= 1 g/cm' und T=269 K 
(Kurvcn aus [W]). Die Paarvcrtcilungsfunktion g,,B(R) gibt die Zahl dcr Atome 
B an, wclche sich im zeitlichen Mittel im Abstand R von einem Atom A bcfm- 
den, und m a r  gilt 

SnB=4nR2dR.gAB(R).p 

Die Paarverteilungsfunktion bcginnt im allgcmcincn bei gAB(0)=O (wo cin 
Atom ist, kann nicht gleichzeitig ein zweites sein), durchlliufi einige Maxima, 
wclche durch die Struktur und die lokalc Ordnung in dcr Fliissigkcit bedmgt 
sind, und niihert sich ausschlieDlich dem Wert 1, was bedcutct, daD cs keinc 
Fcrnordnung in dcr Flllssigkcit gibt. Die Kurven bei verschicdenen Tcmperatu- 
rcn zeigcn, daR die Nahordnung in dcr Flllssigkcit mit stcigcndcr Temperatur 
abgcbaut wird. 

Fliissigkeit beschreibt. Diese Funktion gibt die Wahrschein- 
lichkeit an, in einem bestimmten Abstand vom Zentrum ein 
Teilchen bestimmter Sorte zu finden. 

Eine Alternative zur Molekiildynamik ist die Monte-Car- 
lo-Methode, mit der man versucht, eine repriisentative Aus- 
wahl der wahrscheinlichsten geometrischen Molekiilanord- 
nungen zu berechnen. Mit dieser Technik konnen g runa tz -  
lich nur statische Aspekte der Flussigkeitsstruktur untersucht 
werden. Man e r M t  die Abstands-, aber z. B. keine Ge- 
schwindigkeitskonelationsfunktionen. Ebenso wie bei den 
molekiildynamischen Rechnungen ist auch bei Monte-Car- 
lo-Rechnungen eine Kenntnis der zwischenmolekularen Po- 
tentiale Voraussetzung. 

Die bisher durchgefuhrten Computersimulationsexperi- 
mente (d. h. Monte-Carlo- oder molekuldynamische Rech- 
nungen) gehen von zwischenmolekularen Potentialen aus, 
welche entweder den Vorstellungen der semiklassischen 
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Theorie entsprechen und Modellcharakter haben oder an die 
Ergebnisse von ab-initio-Rechnungen angepaI3t wurden. Das 
Hauptinteresse galt naturgemab den assoziierten Fliissigkei- 
ten Wasser, Fluorwasserstoff und Amm~niak [~~] .  

Zwei besondere Probleme treten bei der Simulation pola- 
rer Systeme auf: Aus technischen Griinden ist es bis jetzt un- 
moglich, in praktische Rechnungen Dreikorperenergien ein- 
zubeziehen. Ohne Dreikorperkrafte kann man jedoch, wie 
wir sahen, keinen korrekten mittleren Abstand zwischen be- 
nachbarten Molekiilen erhalten. Man hilft sich in der Regel 
mit effektiven Paarpotentialen, welche pauschal so viel wie 
moglich vom stabilisierenden Beitrag der Drei- und Mehr- 
korperkrafte beriicksichtigen. Ein anderes, gleichfalls noch 
nicht zufriedenstellend gelostes Problem betrifft die grobe 
Reichweite der Potentiale zwischen Dipolmolekiilen. Das 
korrekte Summieren der Beitrage ist sehr zeitaufwendig. Ge- 
waltlosungen, wie das populare ,,Abschneiden" (,,cut OW) 
der Potentialkurven bei einem bestiomten Abstand, Whren 
zu Fehlern in den berechneten dielektrischen Eigenschaf- 
ten[51'. 

Experimentell ist die Struktur von Fliissigkeiten durch 
Rontgen- und Neutronenbeugungsaufnahmen zuganglich. 
Die Kombination beider Verfahren hat bisher die aufschluB- 
reichsten Ergebnisse gebrachtt5']. Die GroBen, die wir am be- 
sten mit dem Gaszustand und dem Kristall vergleichen kon- 
nen, sind die zwischenmolekularen Abstande und die HX- 
Streckschwingungsfrequenz. Der fliissige Zustand liegt hin- 
sichtlich dieser Daten zwischen Gasphase und Festkorper, 
aber wesentlich naher am Festkorper. Wir sehen darin einen 
indirekten experimentellen Hinweis auf den EinfluB der 
Mehrkorperkrafte (siehe Abschnitt 7). 

Zur Zeit arbeiten auf dem Gebiet der Fliissigkeitsphysik 
Theoretiker und Experimentatoren eng zusammen. Die Er- 
fahrung mit der Dynamik, welche aus Computersimulations- 
experimenten gewonnen wird, hilft dem Experimentator bei 
der Auswertung seiner Daten. 

7. Festkorper aus polaren Molekiilen 

Zum Unterschied von der Fliissigkeit ist der Kristall einer 
quantenmechanischen Untersuchung zuganglich. Durch 
Ausnutzen der Translationssymmetrie sind ab-initio-Rech- 
nungen an Molekiilkristallen im Prinzip mog l i~h[~~] .  Voraus- 
setzung ist wie beim Molekiil eine nicht zu groRe Zahl von 
Elektronen in der Elementarzelle, um die Berechnung mit 
der notigen Genauigkeit durchfuhren zu konnen. Noch un- 
gelost ist die okonomische und effektvolle Beriicksichtigung 
von Elektronenkorrelationseffekten. Man geht wie bei den 
Molekiilrechnungen vor: Im Rahmen der Born-Oppenhei- 
mer-Naherung berechnet man eine Energieflache und erhalt 
daraus Gleichgewichtsgeometrien und Kraftkonstanten. Wir 
betrachten hier ausschliealich den Fluorwasserstoffkristall, 
da er f i r  eine ab-initio-Berechnung besonders gut geeignet 
istl5']. Fester Fluorwasserstoff bildet gewinkelte Ketten, wel- 
che untereinander verhaltnism%Big losen Kontakt haben 
(Abb. 18). Diese quasi-eindimensionale Struktur erleichtert 
die theoretische Untersuchung sehr und ermoglicht die An- 
wendung von groBen Basissatzen, welche eine hohe Genau- 
igkeit der Ergebnisse garantieren. Bei dreidimensionalen 
Rechnungen ist der Aufwand ungleich grober, weshalb bis 
jetzt nur sehr kleine Ansatze pro Elementanelle moglich wa- 
ren. 

Eine grundlegende Beobachtung an Systemen mit Wasser- 
stoffbriicken haben wir bereits in Form der Verkiirzung des 
zwischenmolekularen Abstandes beim Ubergang vom Gas- 
phasendimer zum Kristall kennengelernt. Hier wollen wir 
diesen Unterschied naher betrachten (Tabelle 11). Die Ver- 

Tabelle 11. Verglcich von berechneten und experimentellen Daten von gasfirmi- 
gem, fliissigem und festem Fluomasserstoff. Literatur: Gasphase: [28,29]; Fliis- 
sigkeit: [SO]; KristaU [54, 641; die Rechnungen wurden an einer m-Kette von 
HF-Molekulen als Modell fur den Festkarper durchgefuhrt. 

Gasphase Fliissigkeit Kristall 
HF (HFh 

0.904 
0'900 0.902 

2.84 
130" 
-4.6 

9.42 9.23 
0.23 

0.917 
2.19 

120" 
-6k1.6  

9.66 

0.917 

2.6-2.7 2.59 

-5.9 [a] - 6.3 [b] 
131' 

6.85 
0.42 

0.968 
2.50 

116" 
-6.7 [a] 

6.52 [d] 
5.24 

[a] Negative Verdampfungswarme bei T= 293 K [SO]. [b] Wechselwirkungsencr- 
gie pro Monomer in der HF-Kette. [c] Ergebnisse von Rechnungen mil einem 
kleinen Basissatz und h e a r e r  Kette 1541. [dl Die Zahlenwerte entsprechen der 
symmetrischen und asymmetrischen HF-Streckschwingung. 

kiirzung des zwischenmolekularen Abstandes ist begleitet 
von einer im Gasphasendimer nur angedeuteten Verlange- 
rung des HF-Abstandes. Ebenso ist die Verschiebung der 
HF-Streckschwingungsfrequenz des Dimers in der Gasphase 
sehr viel geringer als im HF-Kristall. Die groben Unterschie- 
de zwischen dem Dimer und der unendlichen Kette gehen 
auf zwei Ursachen zuriick. Einerseits haben wir in der Kette 
den stabilisierenden EinfluB der Dreikorperkrafte, welche 
die Wechselwirkung zwischen den Teilsystemen verstiirken. 
Andererseits gibt es in unendlich ausgedehnten Systemen 
eine im Dimer nicht vorhandene Symmetrie, welche die Ei- 

EIHF-Molekul (Kristall) t I a. e. u.l 
E(FH.FH) 

1a.e.d 

-199.80 

-199.85 

RFH - 
Abb. 21. Potentialkurve fur die Verschiebung dcs Protons in der Wasserstoff- 
briicke im dneren Fluomasserstoff (a) und fir die synchrone, kollektive Proto- 
nenbewegung in dcr unendlichen Fluorwasserstomtette (b) 1541. Durch die Sym- 
metric wcist die Potcntialkurve ein zweites Minimum mit gleicher Energie auf, 
welches einer gleichwertigen Position aller Protonen entspricht. Folglich ist die 
HF-Bindung in der Kette langer als im Dimer. Die Kriimmung der Potentialkur- 
ve am Minimum und damit die harmonische Kraftkonstante der HF-Streck- 
schwingung sind im Festkarper kleiner als im Dimer. 1 a.e.u. = 627.5 kcal/mol. 
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genschaften der Kette zusatzlich beeinflussen. Wir verlassen 
die ,,frozen geometry"-Naherung und betrachten die Ener- 
giekurve fur die Protoneniibertragung (Abb. 21). Die Poten- 
tialkurve fur die simultane iibertragung aller Protonen langs 
der Kette weist zwei aquivalente Minima auf, die analoge 
Kurve im Dimer nur ein Minimum. Konsequenzen davon 
sind eine Verlangerung des HF-Abstandes und eine Vemn- 
gerung der Kriimmung der Potentialkurve am Minimum, 
welche sich direkt in einer Verschiebung der Normalschwin- 
gungsfrequenz zu niedrigeren Wellenzahlen PuBert. ab-ini- 
tio-Rechnung und Experiment stimmen innerhalb der zu er- 
wartenden Fehlergrenzen iiberein. Der Unterschied zwi- 
schen Rechnung und Experiment hinsichtlich des Absolut- 
wertes der HF-Streckschwingungsfrequenz beruht auf dem 
Fehlen von Elektronenkorrelationsbeitragen. 

Alle drei besprochenen Effekte der kondensierten Phase, 
die Verkiirzung des zwischenmolekularen Abstandes, die 
Aufweitung der HX-Bindung und die Verschiebung der HX- 
Vibrationsfrequenz nach niedrigeren Wellenzahlen, finden 
wir bei Eis genauso wie bei festem Fluonvasserstoff. Wegen 
der essentiell dreidimensionalen Struktur des Eises stoat je- 
doch die ab-initio-Berechnung auf grok Schwierigkeiten. 
Ausreichend genaue Ergebnisse stehen noch nicht zur Verfu- 
gung; wir wollen deshalb nicht naher auf die auBerst um- 
fangreiche Literatur eingehen. 

Auch in diesem kunen Abschnitt iiber Festkbrper aus po- 
laren Molekulen konnten wir nur jene Aspekte behandeln, 
die unmittelbar mit den in der Gasphase erhaltenen Ergeb- 
nissen zusammenhangen. 

8. SchluRbemerkungen 

Die hier zusammengestellten Ergebnisse sind das Produkt 
gemeinsamer Anstrengungen von Theoretikern und Experi- 
mentatoren. Dank ihrer Arbeit wissen wir heute iiber einige 
zwischenmolekulare Komplexe ebenso gut Bescheid wie 
iiber kleine Molekiile. Unter diesen Aggregaten befinden 
sich auch die Dimere von Fluorwasserstoff und Wasser, in 
welchen jene Krme  wirksam sind, die im wesentlichen die 
Eigenschaften dieser Substanzen in der kondensierten Phase 
bestimmen. Insbesondere interessiert natiirlich seit langem 
das fliissige Wasser. Leider sind es gerade die assoziierten 
Fliissigkeiten, die zur Zeit noch am wenigsten verstanden 
werden. In nachster Zukunft diirfte hier das gemeinsame 
Fortschreiten von Theorie und Experiment - Simulationsex- 
periment am Computer und kombinierte Rontgen- und Neu- 
tronenbeugungsaufnahmen - einige klarende Befunde brin- 
gen. 

In den numerischen Berechnungen haben wir Theoretiker 
eine Moglichkeit gefunden, um zwischenmolekulare Asso- 
ziate und chemische Bindungen einheitlich zu beschreiben. 
Das zugrundeliegende Konzept der Energieflachen ist auch 
die Basis fur ein Versthndnis der Eigenschaften aller drei Ag- 
gregatzustiinde. Aus der Riickschau erscheint ein Gesichts- 
punkt noch envahnenswert: Die Konzepte, welche nichtbe- 
obachtbare Indices oder schlecht definierte Gr6Ren wie Bin- 
dungsordnungen, Atomladungen, Ladungsiibertragungen 
etc. verwenden, haben nach meinem Ermessen weniger zu 
einem Verstandnis der zwischenmolekularen Krafte beitra- 
gen kannen als die konsequente, wenn auch aufwendige Be- 
rechnung prinzipiell dem Experiment zuganglicher GroBen. 

In den niichsten Jahren werden ohne Zweifel noch sehr 
viele Strukturen mit ab-initio-Methoden berechnet werden. 
Es zeichnet sich aber auch eine Grenze der behandelbaren 
Probleme ab. Der hohe Genauigkeitsanspruch, der fur ein 
Studium zwischenmolekularer Krafte unumganglich er- 
scheint, fuhrt zu so groaen Rechenzeiten, dal3 mit den gegen- 
wartigen Kapazitaten nur Aggregate aus einigen kleinen 
Molekiilen erfaBbar erscheinen. Ein &xschreiten dieser 
Grenzen ware nur bei einer recht unwahrscheinlichen, revo- 
lutionsartigen Erhohung der Rechengeschwindigkeiten von 
Computern moglich. Ein iihnliches Problem wird sich in et- 
was fernerer Zukunft auch bei den gleichfalls auserordent- 
lich aufwendigen Simulationsexperimenten von Fliissigkei- 
ten ergeben. Hier sind allerdings die Entwicklungen der nu- 
merischen Techniken noch in so raschem Fortschritt begrif- 
fen, da8 wir fur die nachste Zeit eine Fiille von interessanten 
Ergebnissen erwarten durfen. 

Meine Kollegen und Mitarbeiter haben durch ihre Untersu- 
chungen, Hinweise und viele Diskussionen zum Gelingen dieser 
Ubersicht sehr wesentlich beigetragen. Namentlich erwahnt sei- 
en Prof. Dr. Werner Kutzelnigg, Prof. Dr. Volker Staemmler, 
Prof. Dr. Hans Lischka, Dr. AIfrd  Karpfen, Dr. Othmar 
Steinhauser und Dr. Anton Beyer. Frau Dr. Bohumila Schrei- 
ber und Frau Judith Jakubetz haben die technische Ausjerti- 
gung des ManuskMts besorgt. Der Osterreichische Fonds zur 
Fordeiung der wissenschaftlichen Forschung stellte uber range 
Jahre finanzielle Mittel, das Interuniversitare Rechenzentrum 
Wien groOziigig Computerzeit zur Verfugung. Allen sei an die- 
ser Stelle gedankt. 
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Kinetik intramolekularer Reaktionen 
aus Relaxationszeitmessugen 

Von Joseph B. Lambert, Ronald J. Nienhuis und Joe W. Keepers"] 

Die Bestimmung der Spin-Gitter-Relaxationszeit ( T )  bietet eine Alternative zu den ubli- 
chen NMR-Linienformanalysen, um die Kinetik intramolekularer Reaktionen zu untersu- 
chen; obendrein kann der durch NMR-Spektroskopie erfaBbare Bereich sowohl nach 
hohen als auch nach niedrigen Energiebarrieren hin ausgedehnt werden. Die Dipol-Dipol- 
und die Quadrupol-Relaxationszeiten sprechen auf sehr schnelle Vorgange wie die Rota- 
tion von Methylgruppen an. Die Analyse der Relaxation im rotierenden Koordinatensystem 
( KP) gibt Information iiber die Kinetik vieler Prozesse, insbesondere iiber diejenigen, fur 
die der dynamische Bereich zu schnell fur Linienform-Methoden ist. Sattigungsiibertragung 
und die Koaleszenz von Relaxationszeiten bei hohen Temperaturen kdnnen zur Bestim- 
mung hoher Energiebarrieren genutzt werden. Die Moglichkeiten und Grenzen dieser Me- 
thoden werden beschrieben. 

1. Einfiihrung 

Die NMR-spektroskopische Bestimmung der Kinetik und 
Energiebameren intramolekularer Prozesse wurde in den 
friihen funfziger Jahren begotmen[''. Die Messung der Ko- 
aleszenztemperatur und die vollstandige Linienformanalyse 
wurde in den sechziger Jahren RoutineI'1. Erst vie1 spater ge- 
lang es, komplizierte Spinsysteme und Austauschphslnomene 
auszuwerten. Ober Probleme und Schwierigkeiten bei der 
Anwendung dieser Methoden, denen die Beobachtung der 
Koaleszenz chemischer Verschiebungen oder Kopplungs- 
konstanten gemeinsam id, wurde kurzlich in einem Uber- 
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sichtsartikel kritisch berichteti31. Die auf diese Weise be- 
stimmbaren Geschwindigkeitskonstanten liegen im Bereich 
von ca. 10-104 s- ' ;  dies entspricht etwa dem Bereich der 
chemischen Verschiebungen in Hertz. Mit diesem Verfahren 
konnen Energiebarrieren zwischen ca. 4.5 und 27 kcal/mol 
bestimmt werden; Prozesse, die noch weniger Energie beno- 
tigen, sind in bezug auf die NMR-Zeitskala zu schnell. Diese 
intramolekularen Prozesse mit sehr niedrigen Bameren wur- 
den nur mit den aufwendigeren Mikrowellen- und Infrarot- 
techniken studiert. Um Vorgbge zu untersuchen, die bezug- 
lich der NMR-Zeitskala zu langsam sind, werden klassische 
Methoden wie Racemisierung oder Epimerisierung notwen- 
dig. 

Ein Nebenprodukt der die NMR-Spektroskopie revolutio- 
nierenden Fourier-Transform-Technik war, daR nun Instru- 
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