Zwischenmolekulare Kriifte -

Ein Beispiel fiir das Zusammenwirken von Theorie und Experiment

Von Peter Schuster!’!

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

1. Einleitung

Seit etwa zwei Jahrzehnten ist die Mehrheit der theore-
tisch titigen Chemiker mit der Entwicklung und Erprobung
von numerischen Rechenmethoden der Quantenchemie be-
schiftigt. Der Aufwand, der dabei getrieben wurde, war sehr
groB, insbesondere, was die an Elektronenrechnern konsu-
mierte Rechenzeit betrifft. Vornehmliches Ziel dieser An-
strengungen war es, moglichst genaue Néherungslsungen
der Schrédinger-Gleichung fiir stationédre Zustinde von Ato-
men, Molekiilen und Molekiilassoziaten zu erhalten. Heute
zeichnen sich die Grenzen der Leistungsfihigkeit der zur
Verfigung stehenden numerischen Methoden klar ab: Fiir
die uns hier ausschlieBlich interessierenden elektronischen
Grundzustinde von Molekiilen sind die rechentechnischen
Probleme im groBen und ganzen geldst!'). Dies gilt auch fiir
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 148t.

Leicht sehen wir die zentrale Rolle ein, welche die zwi-
schenmolekularen Krifte in jeder molekularen Theorie der
drei Aggregatzustinde - Gase, Fliissigkeiten, Festkorper —
spielen: In einer Welt ohne Anziehung zwischen den Mole-
kiilen existierten nur ideale Gase. Das Studium zwischenmo-
lekularer Krifte ist daher ein ungemein wichtiges, aber auch
schwieriges Kapitel aus dem Grenzbereich zwischen Physik
und Chemie, das den Méglichkeiten und Erfordernissen der
quantenchemischen Rechenmethoden sehr entgegenkommt.
Leicht zu interpretiecrende MeBergebnisse sind nur fir die
kleinsten und strukturell einfachsten Molekiilassoziate zu er-
warten, welche sich aus technischen Griinden nur allzuoft ei-
ner Untersuchung mit den einfacheren experimentellen Me-
thoden entzichen. 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-
troskopie®!, um verldBliche Aussagen iiber einige einfache
Aggregate aus kleineren Molekiilen zu erhalten. An diesen
kleinsten Systemen sind aber auch numerische Berechnun-
gen nicht aussichtslos. Der jiingste Fortschritt wurde gerade
dadurch erzielt, daB die ,,Vorhersagen* oder ,,Vorausberech-
nungen* der Theorie genau genug wurden, um fiir den Ex-
perimentator von Nutzen zu sein.
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Am besten studiert sind zur Zeit die Wechselwirkungen
zwischen Edelgasatomen oder zwischen unpolaren Molekii-
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
vielfiltigeren Erscheinungsformen fiihrenden Krifte zwi-
schen polaren Molekiillen und/oder Ionen konzentrieren.
Beispiele von Aggregaten aus unpolaren Teilsystemen wer-
den wir nur erwihnen, wo dies unumginglich erscheint. Ein
paar neuere und ausfiihrlichere 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 Néherung von Born und Oppenbhei-
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 Theorien iiber zwischenmo-
lekulare Krifte und chemische Reaktionen und der Mole-
kiilspektroskopie schlechthin. Zentraler Begriff all dieser
Theorien ist die Energiefliche. Wegen ihrer Dimensionalitiit
- die Energiefliche eines allgemeinen Aggregates aus N Ato-
men weist 3N — 6 Freiheitsgrade auf - wird sie oft Energie-
hyperfliche genannt. Sie stellt die Energie des Molekiils oder
Molekiilaggregates in Abhingigkeit von den Kernlagen dar.
Ihre Minima, sofern sie tief genug sind (Abb. 1), entsprechen
stabilen Zustinden in definierten Geometrien. Die Kriim-
mungen der Energieflichen am Minimum sind die harmoni-
schen Kraftkonstanten des Molekiils oder Molekiilaggrega-
tes in einem bestimmten Zustand, welche die wesentliche
Grundinformation fiir das Schwingungsspektrum enthalten.

Kleine Molekiile lassen sich mit erstaunlicher Genauig-
keit theoretisch berechnen und spektroskopisch untersuchen
(Tabelle 1). Allgemein akzeptiert sind zur Zeit zwei wichtige
Abschnitte der niherungsweisen Lésung der elektronischen
Schrédinger-Gleichung:

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

2) die nicht-relativistische Grenze.
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Abb. 1. Born-Oppenheimer-Niiherung und Energiefliche. Die mathematische T 1g der B iinde eines Molekiils oder molekularen Komplexes in rasche

Bewegungen der Elektronen und langsame Bewegungen der Atomkerne, bekannt als Bom-Oppenhenmer—Naherung, bildet die Grundlage der Molekiilspektroskopie
schlechthin. Es wird angenommen, daB sich die Keme gegeniiber den sich schnell bewegenden Elektronen in (relativer) Ruhe befinden. Mit cinem Produktansatz fiir die
Wellenfunktion ¥= ¢- 5 kann die Schridinger-Gleichung der stationiren Molekiilzustinde (A1) in zwei Gleichungen, eine fiir die Elektronen- (A2) und ecine fiir die
Kembewegung (A3), aufgeteilt werden. H ist der Hamiltonoperator des Molekiils oder Molckiilkomplexes. T und Tk sind Operatoren, welche die kinetische Energie der
Elektronen bzw. Atomkerne beschreiben. ¥V ist die p ielle Encrgic und wird nach dem Coulomb-Gesetz aus den clektrischen Ladungen der Atomkerne und Elektronen
sowie ihren Abstinden berechnet. Gleichung (A2) ergibt, punktweise fiir bestimmte Lagen der Atomkerne gelést, die Energiefliche E(R) des Molekiils oder molekularen
Komplexes. K ist die Gesamtheit aller inneren Freiheitsgrade. Die Kernbewegungszustinde werden durch Gleichung (A3) beschrieben. Die zugehorigen Energien W, ent-
sprechen den stationiren Zustinden der Molekiile oder Molekiilkomplexe. Ihre Differenzen (W — Wy) werden in den Vibrationsspektren ~ ohne Beriicksichtigung der Ro-
tationszustinde — gemessen. Zur Illustration betrachten wir ein System mit nur einem Freiheitsgrad, beispielsweise cin zweiatomiges Molekiil, AB. Dic abgebildete Ener-
giekurve E(R) ist charakteristisch fiir einen gebundenen Zustand. Im aligemeinen gibt es viele gebundene Zustinde eines Molekils. In diesem Beitrag beschrinken wir uns
auf den energetisch tiefsten Elektronenzustand oder elektronischen Grundzustand des Molekiils oder Molekiilkomplexes — wir haben deshalb auch keine Indices fiir ¢ und
E(R) angegeben. Dic Lage des Energieminimums der Kurve E(R) entspncht der Glelchgewnchtsgeometne R., in unserem eindimensionalen Beispiel schlicht dem Gleich-
gewichtsabstand R.. Dic Tiefe der Energiemulde gibt die Gleichgewichtsdissoziatic gie

D.=—AEap(Re)= — {Eap(Rc)—(Ea+ Ep)]

an, Jedem Schwingungszustand n entspncht ein cigenes Wertepaar R, und D, = D, - W,. Fiir kleine Werte von n ist R, im allgemeinen nur wenig Linger als R.. Besonders
wichtig erweist sich der Schwingungsg; d, n=0, da er der ticfste experimentell zuginghche Zustand ist. R, ist der am absoluten Nullpunkt beobachtbare Atom-
abstand des Molekiils, D, die zugehorige experimentell bestimmb Dissoziatic gie. In den mei Fillen sind bei Raumtemperatur (7= 300K) dic hoheren
Schwingungszustinde nur unwesentlich besetzt. Der bei diesen Temperaturen gemessene Mittelwert fiir den Atomabstand, K, liegt daher nahe bei Ro, und die Dissoziati-
onsenthalpie flir den Proze8 AB—A + B, AH 3, ist nur wenig von Do verschieden.

Bei Molekilen spielt die harmonische Niherung eine wichtige Rolle. Die Potentialkurve wird durch eine Parabel angeniihert. In diesem Fall kann die Schrddinger-Glei-
chung (A3) besonders leicht gelost werden. Fiir den Atomabstand und die Dissoziationsenergie im Schwingungsgrundzustand erhdlt man: R3=R, und
Dj=D.— Wi=D.—1/2hu Die harmonische Niherung deuten wir durch ein hochgestelltes h an. Bei manchen zwischenmolekularen Komplexen ist die Potentialkurve
E(R) so flach, daB nur wenige stationidre Schwingungszustiinde existieren. In diesen Fillen erweist sich die harmonische N#herung als unbrauchbar.

Mit Ausnahme von einigen molekularen Systemen mit be- Hartree-Fock-Grenze recht genau wiedergegeben. Dies trifft
sonders flachen Energiemulden, z. B. dem Kation H,;O31=-®, jedoch nicht fiir alle anderen Molekiileigenschaften zu.
werden Molekillgeometrien durch Rechnungen nahe der Kraftkonstanten, insbesondere solche von Bindungsstreck-
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Tabelle 1. Einige Eigenschaften kleiner, polarer Molekiile [a].

HF Geometrie Krafikonstante Dipolmoment Quadrupolmoment Elektrische Polarisierbarkeit
R.[A] Ro [A] frr [mdyn/A} 1 [D] 1 [D] Einheit: 1026 esu cm? Einheit: 10~2* ¢cm?

Q) (O.)e a &y (a— aude (q—ai)o
Hartree-Fock-
Rechnung [c] 0.900 11.17 1.92 1.96 235 (—1.17) 7.26 7.38 1.90 2,15
Elektronen- 0917 9.92 179 1.82 8.28 8.40 1.88 213
korrelation [c]
Exp. [c] 0917 0932 9.66 1.83 236 (=(E)o) 8.29 2.2
H,0 Geometrie Kraftkonstanten [mdyn/A] Dipolmoment Quadrupolmomente [b]

RA]  RAl % ) frm Frv faw: fry wD] (D] Einheit: 10~ esu cm?
(Bu)e (8yy) (&)
Hartree-Fock- 5 449 106.1 979 08715 0066 0258 199 1.99 2,65 —247  -049
Rechnung {c]
Elektronen- 0.957 104.6 8.51 0.799 —0097 0273 1.84 1.85 2.62 250  —0.42
korrelation [c]
Exp. [c] 0.958 0972 104.5 104.6 8.45 0.761 -0.101 0.228 1.85 2.63 —2.50 -0.13
(= ( Ox)os ( @yy)()a (@a)o)
H,O Elektrische Polarisierbarkeit
Einheit: 10-% c¢m®
(axa)e (aw)o (ayy)e (ayy)o (az)e (azz)o & =

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. [¢] 14.55

[a] Literaturangaben siehe [55]. In der Originalliteratur sind weitere Hinweise auf die Genauigkeitsanspriiche der berechneten und experimentellen Werte enthalten. Im
allgemeinen iibersteigen die Fehlergrenzen kaum 2-3 Einheiten der letzten angegebenen Stelle. Das Koordinatensystem von H,O wurde so gew#hlt, daBl die z-Achse mit
der Cy-Achse des Molekills zusammenfilit. Die H-Atome liegen in der x2-Ebene. Bei HF bedeutet || die Richtung der C..-Achse. Der Index ,.e* bezieht sich auf die
Gleichgewichtsgeometrie, ,,0* auf den Schwingungsgrundzustand. [b} Der Quadrupoltensor wurde relativ zum Molekillschwerpunkt von HF und H,'%O berechnet. [c] An-
gegeben sind Ergebnisse der SCF-Rechnung mit groftem Basissatz als beste Naherung der Hartree-Fock-Grenze. Die Elektronenkorrelation wurde durch CEPA (Coupled

hnicche Ei 1he;
E

Electron Pair Approximation) oder MBPT (Many Body Perturbation Theory) b
Werte entstammen den in [55]) zitierten Arbeiten.
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Abb. 2. Stufen der niiherungsweisen Ldsung der elektronischen Schrédinger-
Gleichung am Beispiel des Wassermolekills. In der Hartree-Fock-Naherung wird
die Bewegungsgleichung fiir das einzelne Elektron im gemittelten Potentialfeld
aller iibrigen Elektronen geldst. Die explizite Berlicksichtigung der Bewegung
der einzelnen Elektronen flihrt zur Stufe der nicht-relativistischen Naherung.
Die Berechnung der relativistischen Energie geht iber die Quantenmechanik
hinaus und bereitet zur Zeit gewaltige methodische Schwierigkeiten. Die Erfah-
rung hat gezeigt, daB nahezu alle wichtigen Eigenschaften von Molekiilen und
Molekiilkomplexen mit leichten Atomkernen (Z < 36) durch die nicht-relativisti-
sche Niaherung gut beschrieben werden. Fiir die schweren Atomkerne werden
diec Rechnungen in jedem Fall deran aufwendig, daB zur Zeit keine relevante
Aussage iiber die Bed Korrekturen moglich erscheint. Ei-
nige Molekiileigenschaften - Gleichgewichtsgeometrie, Elektronendichtevertei-
lung — werden auch schon auf der Stufe der Hartree-Fock-Niherung gut repro-
duziert. Fiir andere GroBen - Kraftkonstanten und Schwingungsspektren, Bin-
dungsenergien etc. — erweisen sich Korrekturen durch die Elektronenkorrelation
als besonders wichtig.

lativicticeh
g relatv

schwingungen, weisen systematische Fehler auf: Die berech-
neten Werte sind zu hoch; die Energiefliche ist in der Umge-
bung des Minimums zu stark gekriimmt. Die Ursache fiir
diesen Defekt wird gut verstanden (Abb. 3). Beriicksichti-
gung der Elektronenbewegungskorrelation im Ansatz behebt
diesen Fehler zufriedenstellend. Im Rahmen der nicht-relati-
vistische Ndherung werden molekulare Energieflichen sehr
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siche W. Kuizelnigg, 1. Shavitt in [1]. Die experimentellen

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

a)  Af(R)

A-B = A: 4B

bl AZ(R) A-B=—=A-+-8B

/ HF: Hartree-Fock

Abb. 3. Dissoziation cines Molekiils oder Molekiilkomplexes in a) zwei ,,closed
shell“-Teilsysteme oder b) in zwei ,,open shell“-Teilsysteme. Wihrend im ersten
Fall die Hartree-Fock-Methode den dissoziierten Zustand gut zu beschreib
vermag, versagt sic fiir dic homolytische Dissoziation chemischer Bindungen.
Dies ist ein Grund dafiir, da8 Bindung nur unter
Beriicksichtigung von Elektronenkorrelationseffekten gut beschrieben werden.
Dic MaBstibe fiir E(R) und R wurden so gewihlt, da8 die Korrelationsencrgie
am Energicminimum verschwindet und die Minima der Kurven E(R) und
E5°F(R) zusammenfallen. —— AE(R): nicht-relativistische Grenze; —-—-
AE™F (R): Hartrec-Fock-Grenze.

gien und Kraftke

stischen Beitrige schon aus den Atomspektren klar zu erse-
hen sind. Allerdings gibt es bis dato kein verldBliches Zah-
lenmaterial zur Bedeutung relativistischer Korrekturen fiir
chemische Bindungen und zwischenmolekulare Krifte.

Angew. Chem. 93, 532-553 (1981)



Zusammen mit den Energieflichen werden durch ab-ini-
tio-Rechnungen die Wellenfunktionen der Molekiile oder
Molekiilaggregate als Funktionen der Kernlagen erhalten.
Aus der Wellenfunktion berechnet man durch Integration
die rdumliche Elektronendichteverteilung (1)

§. [ ¥*(1,2,...0) ¥(1,2,...,n)ds,d11...d1, = p(x,,2) [5] )

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=y,,2) wie in Abbildung 4 verwendet.
Die Wabhl eines ausreichend flexiblen Basissatzes und die ex-
plizite Beriicksichtigung der Korrelation der Elektronenbe-
wegung haben hiufig einen ausgeprigten EinfluB auf die
Giite der Wellenfunktion, wie wir an den elektrischen Eigen-
schaften von Molekiilen sehen werden.
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isotropien der Polarisierbarkeiten durch die Theorie einfach
und verliBlich erhalten werden.

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

Die ab-initio-Berechnung der magnetischen Eigenschaften
von Molekiilen, insbesondere von magnetischen Suszeptibi-
lititen und chemischen Verschiebungen, bereitet grofere
Schwierigkeiten als jene der bisher genannten GroBen!®l, Auf
die Verinderung der chemischen Verschiebung werden wir
in diesem Beitrag nicht n#her eingehen.

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

Abb. 4. Elektronendichte- (p) und Elektronendichtedifferenzfunktionen (Ap) [sieche Gl. (4)] fir drei Beispiele zwischenmolekularer Komplexe: a) (H;0),, b)
Li* -OH; und ¢) F"HOH. Gezeigt sind Schnitte durch die Funktionen in der xz-Ebene (y=0). Die Maxima der Elektronendichtefunktionen fallen mit der Lage
der Atomkerne zusammen. Beim Wasserdimer sind die beiden Wasserstoffkerne des linken Wassermolekills 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
erkennen ist die Abnahme der Elektronendichte an den zentralen Wasserstoffkenen in Wasserstoffbricken (a und c) sowie an den beiden Wasserstoffkernen im

Komplex Li* -OH; (b).

Fiir ein Verstindnis der zwischenmolekularen Krifte und
fir 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 Molekiile. Durch genaue
ab-initio-Rechnungen werden sie zufriedenstellend reprodu-
ziert. In manchen Fillen hat die Elektronenkorrelation einen
wichtigen EinfluB3 (vgl. Tabelle 1).

Die Verinderung der Elektronendichte im elektrischen
Feld wird als Polarisations- oder Induktionsphinomen be-
zeichnet. Ein homogenes elektrisches Feld (&) induziert ein
elektrisches Dipolmoment (finq), Welches im linearen Be-
reich, d. h. wenn das Feld nicht zu stark ist, durch die Polari-
sierbarkeit & beschrieben wird:

Aina=a-€ @

Tabelle 1 zeigt einige Rechenresultate. Erwihnenswert er-
scheint, daB die experimentell oft schwer bestimmbaren An-

Angew. Chem. 93, 532-553 (1981)

da die ab-initio-Rechnung (siche Abb. 1) einen solchen Un-
terschied nicht erkennen 148t. Ergebnisse der Berechnung
sind die Energiefliche und die Wellenfunktion des Assoziats
als Ganzes, sowie daraus abgeleitete GroBen wie dessen
Schwingungsspektren einerseits und elektrische und magne-
tische Eigenschaften andererseits. Aus heuristischen Griin-
den sind wir aber bei Molekiilaggregaten viel mehr als bei
isolierten Molekiilen an DifferenzgréBen interessiert. Nicht
die gesamte, hochdimensionale Energiefliche interessiert
uns, sondern nur jener Ausschnitt, der fiir die Bildung des
Assoziates aus seinen Komponenten charakteristisch ist.
Nicht der Absolutwert der Elektronendichte, sondern ihre
Anderung als Folge der Assoziatbildung soll analysiert wer-
den. Bei verhiltnismiBig schwachen Wechselwirkungen zwi-
schen den Partnern hat sich die ,,frozen geometry“-Nihe-
rung zur orienticrenden Beschreibung auBerordentlich gut
bewidhrt: Man nimmt an, daB sich bei gegenseitiger Annihe-
rung der Molekiile nur die Elektronendichteverteilungen,
nicht aber die relativen Kernlagen der Teilsysteme indern.
In diesem Fall hiingt die Zwischenmolekular-Energiefliche
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AE(R)=E.p(R) - (E3+ E}) 3)

nur von wenigen Koordinaten ab. Je nach den Symmetrien
der Teilsysteme ergeben sich ein bis sechs Freiheitsgrade

Abb. 5. Freiheitsgrade von Zwischenmolekular-Energieflichen in der ,frozen
geometry“-Niherung. Die Schwerpunkte der beiden Molekille A und B wihlen
wir als Ursprung je eines kartesischen Koordi y A=(x2y%2%) und
B =(x3,¥8.23). Je nach der Natur der beiden Untersysteme bendtigen wir eine un-
terschiedliche Zahl von Angaben, um die relative Lage von A und B zu bestim-
men:

Natur von A Natur von B Freihcitsgrade

Atom Atora 1: R

lineares Molekiil (z-Achse) Atom 2R O

allgemeines Molekil Atom 3:R 8

lineares Molekill (z-Achse) lineares Molekiil 4 R, 6 G P
allgemeines Molekiil lineares Molekiil 5:R QD Oy, M
allgemeines Molekiil allgemeines Molektl 6: R, @ & 6, Ps, 1o

R=| (xI—x37+ (Ya— y3)* + (z3+Z3)°. Der Pfeil oben rechts zcigt auf cinc Achse
im Molekiil B ( &y, ¢s); Rotation um (@5, Ps): xe.

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

Ap(%,y,2)= pas(x,Y,2) — (ps + p3) @

Diese Elektronendichtedifferenzfunktion beschreibt die
Verschiebung der Elektronendichten als Folge der Wechsel-
wirkungskrifte im Molekiilaggregat.

Fiir ein tiefergehendes Verstindnis der zwischenmolekula-
ren Krifte erwies sich eine Aufteilung der Wechselwirkungs-
energie in Einzelbeitrige als besonders illustrativ:

AE=AEcou+AEpoL+AEpis+AEex +AEges )

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

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

3) AEp,s die Dispersionsenergie, einen universellen, an-
zichenden Beitrag, der durch Korrelation der Elektronenbe-
wegungen in den Teilsystemen zustandekommt,
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4) AEgx die Austauschenergie, einen zwischen “closed
shell”’-Molekiilen stets abstoBenden Beitrag zur Wechselwir-
kung, welcher durch die Uberlappung zwischen den Elektro-
nendichten der Teilsysteme verursacht wird, sowie

5) AEggs den Restbetrag, welcher hiufig in die Ladungs-
iibertragungsenergie AEcur und weitere Teilbetridge aufge-
teilt wird. Wir beschriinken uns hier iiberwiegend auf Kom-
plexe, in welchen dieser Restbetrag gering ist. Molekiilaggre-
gate mit hohen Anteilen an Ladungsiibertragungsenergie, z.
B. das Anion [FHF]~, werden zweckmiBiger nicht als zwi-
schenmolekulare Komplexe, sondern als einheitliche mole-
kulare Systeme mit chemischen Bindungen betrachtet!’].

Die beschriebene Aufteilung ergibt sich zwangsldufig bei
einer Berechnung der zwischenmolekularen Krifte mit der
Storungstheorie!®, da in diesem Fall die Wechselwirkungs-
energie als Summe von derartig definierten Einzelbeitrigen
erhalten wird. Bei den hier behandelten ab-initio-Rechnun-
gen, die auf der Molekiilorbitalmethode basieren, wird die
Gesamtenergie nach Modelliiberlegungen aufgeteilt””.. Ohne
auf weitere Einzelheiten einzugehen, sei hier nur bemerkt,
daB die beschriecbene Aufteilung bei Abstinden mit signifi-
kanter Uberlappung zwischen den Wellenfunktionen der
Teilsysteme nicht ohne Willkiir vorgenommen werden kann.
Dies gilt sowohl fiir die Stérungstheorie als auch fiir die Mo-
lekiilorbitalrechnungen. Bei groBen Abstinden werden die
Austausch- und die Ladungsiibertragungs- oder Restenergie,
AEgx und AEggs, sehr klein, und die anderen drei Beitrige,
AEcou, AEpo. und AEp;s, gehen asymptotisch in die be-
kannten ,,semiklassischen* Ausdriicke fiir die Reihenent-
wicklungen in R~" iiber (Tabelle 2). Die Koeffizienten die-

Tabelle 2. Entwicklung der zwischenmolekularen Energic nach Potenzen von R

im Sinne der semiklassischen Theorie: AE= ) C,R™™.

nal

n Art der Natur der Wirksame
Wechselwirkung Wechselwirkung Komponenten
[a]
A B
1 Ion - Ion elektrostatisch ga gs
2 Ion - Dipol elektrostatisch ga i
3 { fon - Quadrupol elektrostatisch qga ©Op
Dipol - Dipol elektrostatisch fa B
Dipol - Quadrupol eleklr_osta‘nisch ba ©Op
4 { lon - Polarisierbarkeit Polarisation 9a @B
(Induktion)
5 Quadrupol - Quadrupol elektrostatisch 0, O
Dipol - Polarisierbarkeit Polarisation ba ©p
6 (Induktion)
Polarisierbarkeit — Polari- Dispersion a, op

sierbarkeit

[a] Die Entwicklungskoeffizienten C, sind Funktionen der Winkel &, &, ©;, ®5,
xs sowie der Komponenten der Multipolmomente und Polarisierbarkeiten. ga,
ge: Ladungen; fia, jis: Dipolmomente; fi={( st iy 42); O, Op: Quadrupolmo-
mente, Tensoren, die nach Hauptachsentransformation die Komponenten &,,,
@,, und &, von null verschieden aufweisen; auBerdem gilt &+ €, + a,=0;
@a, ap: Polarisierbarkeiten, Tensoren mit den Komponenten a,,, a@y,, & 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 fiir ndhe-
rungsweise Berechnungen der Wechselwirkungsenergie bei
groBen Abstinden ist diese Multipolentwicklung der zwi-
schenmolekularen Energien fir den Theoretiker nicht frei
von Problemen: Die Reijhe ist semikonvergent, d. h. sie kon-
vergiert nur bis zu einem bestimmten Term, die Beitrige be-
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ginnen fiir hohere Terme wieder groer zu werden, und die

Reihe divergiert schlieBlich. Konvergenz tritt nur im Grenz-

wert R— o0 aufi!®,

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

Tabelle 3. Energieaufteilung fiir einige zwischenmolekulare Komplexe, AB, im Bereich des Energieminimums. Simtliche Energieangaben in kcal/mol. Die SCF-Wechsel-
wirkungsenergie ist die Summe der vier Beitrilge, die mit der Hartree-Fock-Energieaufteilung erhalten werden:

AEscr=AEcou+AEgx+AEpolL +AERges

Atom, Molekiil oder Ion Hartree-Fock-Methode Elektronenkorrelation Lit.
A B AEcoy AEgx AEpo,, AERgs AEscr [a] AEpis AE {a]

He He 0.0168 —0.0379 —-0.0211 24
Ne Ne 0.1022 —0.1841 —0.0819 [24)
Ar Ar 0.2682 —0.5100 —0.2418 [24)
H, Hz 0.0920 —0.1651 -0.0731 241
He HF - 0015 —0.136 —-0.151 [25]
H; HF — 0.667 —0.867 —1.534 [25)
HF HF - 477 - 1.89 — 059 -033 - 380 [44)
H,0 H,0 - 13 4.5 - 07 -1.2 - 47 -15 -6.2 [4b]
H,0 Li* —41.5 153 —12.8 5.2 —33.7 [4b})
H,0 Na* -30.3 7.0 - 51 1.1 —-274 [4b}
F~ H;0 —34.7 260 - 172 -72 —-23.1 [4b]
Cl- H;0 —14.6 7.0 - 16 -57 —14.9 [4b]

[a] Wir verwenden hier die Bezeichnung ,,SCF* = self-consistent-field*, um auszudriicken, daB der Basissatz nicht in allen Fillen ausreichte, um die Hartree-Fock-Gren-
ze zu erreichen (vgl. Abb. 2). Die Gesamtwechselwirkungsenergie AE ergibt sich als Summe von Dispersions- und SCF-Beitrag: AE=AEscr+ AEp;s [vgl. Gl (5))

In Tabelle 3 ist die Aufteilung der zwischenmolekularen
Wechselwirkungsenergie fiir einige stabile binire Aggregate
am Energieminimum zusammengestellt. Bei den hier vorwie-
gend betrachteten polaren Systemen dominiert erwartungs-
gemiB der elektrostatische Beitrag, AEcoy. Am anderen
Ende der Skala stehen die Dimere der Edelgasatome, welche
ausschliefllich durch die Dispersionsenergie (AEp;s) zusam-
mengehalten werden.

Die wesentliche Beschrinkung der Anwendbarkeit von
ab-initio-Rechnungen zum Studium zwischenmolekularer
Krifte ist nicht von prinzipieller Natur: Fiir zu grofle Syste-
me — gemeint sind Aggregate mit zu vielen Elektronen - kon-
nen die Rechnungen nicht mit der notwendigen Genauigkeit
durchgefiihrt werden. Hohe Rechengenauigkeit ist aber un-
erliBlich, da die Wechselwirkungsenergien als sehr kleine
Differenzen zwischen grofien Zahlen erhalten werden. Die
Erfahrung mit konkreten Rechnungen hat zwei Arten von
Fehlerquellen fiir zu kleine Ansitze aufgedeckt:

1) Mit kleinen Basissitzen werden bereits die Eigenschaf-
ten der isolierten Teilsysteme, Molekiile oder Atome, unge-
nau wiedergegeben; dies duflert sich, wie die konventionellen
Niherungsformeln (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 fiir die Teilsy-
steme im Assoziat bildet eine zweite Fehlerquelle: Die Ein-
zelsysteme werden durch die grofere Gesamtbasis im Kom-
plex besser beschrieben, was zu niedrigeren Teilenergien als
in den isolierten Molekiilen fihrt. Die Rechnung tiduscht so-
mit eine zu groBe Stabilitiit der Aggregate vor. Bei der Ver-
groBerung der Basissitze verschwindet dieser artifizielle bin-
dende Beitrag!'l,

Die Elektronenkorrelation liefert im wesentlichen eben-
falls zwei Beitrige: 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
Groflen fallen unter anderem auch die an der Hartree-Fock-
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die Normalschwingungen filhren. Die Dispersionsenergie,
AEp;s, ist ein Elektronenkorrelationsphinomen und wird
durch Hartree-Fock-Rechnungen nicht erfait. Sie bildet den
wichtigsten zwischenmolekularen Korrelationsbeitrag. Bei
polaren Systemen ist der Anteil der Dispersionsenergie ver-
hiltnismiBig gering. Aus diesem Grund fiithrt man an derar-
tigen Systemen zumeist Rechnungen in der Nédhe der Har-
tree-Fock-Grenze durch und erginzt die Resultate gegebe-
nenfalls durch Hinzufiigen des mit einer einfachen Formel
abgeschitzten Dispersionsanteils.

3. Biniire Komplexe in der Gasphase

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

Bis vor kurzem war nur wenig iiber 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 Ausnahmefillen auf Molekiilassoziate
angewendet. Am besten untersucht sind die Dimere von Car-
bonsduren!'?.,

Lo+ H-0

N\

R—C_ LR R =H, CH;, CHs

O-H-O

Kein Wunder, daBl auch das einfachste System dieser Art,
das Ameisensduredimer, vor mehr als zehn Jahren Gegen-
stand der ersten (damals semiempirischen) Molekiilorbital-
rechnungen iiber zwischenmolekulare Komplexe war!'%,
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Spiiter wurden auch genauere Berechnungen angestellt. Eine
der neuesten und zugleich die wohl umfangreichste ab-ini-
tio-Studie der dimeren Ameisensdure!'s! ergab hinsichtlich
der optimierten geometrischen Parameter im groBfen und
ganzen gute Ubereinstimmung mit den Elektronenbeu-
gungsbefunden. Fiir ab-initio-Rechnungen von hohem Ge-
nauigkeitsgrad scheinen Systeme mit so vielen Elektronen je-
doch zu grof3 zu sein, zumindest in Hinblick auf die gegen-
wirtig verfiigbaren Rechenkapazititen.

Die experimentellen Techniken fiir die Untersuchung von
ungeladenen und von geladenen Assoziaten in der Gasphase
sind naturgemaf sehr verschieden. Deshalb gliedern wir die
Besprechung in zwei Abschnitte.

3.4. Atom- und Molekiilkomplexe

In den letzten beiden Jahrzehnten wurde eine solche Fiille
von theoretischen und experimentellen Untersuchungen in
der Gasphase durchgefiihrt, daB wir uns auf charakteristi-
sche Beispiele beschrinken miissen. Wir wiihlen die Dimere
aus Edelgasatomen und/oder Halogenwasserstoff- oder
Wassermolekillen, da diese Assoziate sehr ausfiihrlich stu-

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

Alle Edelgasdimere aufler He, sind stabil (Tabelle 4). Nur
in diesem Fall sind die Mulde der Potentialkurve AE(R) so
flach und die schwingende Masse so klein, daB kein station-
rer Schwingungszustand des Dimers existiert. Von den bei-
den nichst schwereren ,,van-der-Waals-Molekiilen“ aus
Edelgasatomen hat HeNe ein Schwingungsniveau und Ne,
zwei Vibrationszustiinde (Abb. 6). Die experimentelle Infor-
mation iiber Edelgasdimere kommt aus mehreren Quellen:

1) Tanaka, Yoshino et al."*® 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
Atomabstand erhalten.

2) Die wohl umfangreichsten Ergebnisse iiber Edelgasdi-
mere wurden aus Molekularstrahlexperimenten erhalten und
gehen auf die Arbeiten von Lee und seiner Gruppe zu-
rickl'". 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.
R. [A] —AE(R.)= D, [cal/mol] Dy (cal/mol] Anzahl der Zustiinde [b]

HeHe 2.97 (2.98) 2100 (21.1) 0 24)
HeNe 3.01 (3.02) 431 (40.7) 53 1; n=0 [24, 16, 56]
NeNe 3.10 (3.08) 835 (81.9) 46.6 2(3); n=0,1 (2) 124, 16, 56]
ATAT 3.76 (3.83) 284.6 (241.8) 242 [24, 56}

. 220 6;n=0,...,5 [16]
[a] Angegeben sind dic Ergeb von ab-initio-Hartree-Fock-Rechnungen kombiniert mit einer empirischen Berechnung der Dispersionsenergie [24] (berechnele Ergeb-

nisse in Klammern). [b] Vibrationszustinde, die experimentell nachgewiesen wurden [16]. Isotope: “He, 2’Ne und *Ar.

AF[calimoll A£(cal/mol]
Qo w{;J
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0 3 — + 3 -
af N/ #ik
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Rg -298A el
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@ wh ‘ / 0
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- 4. 20
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Abb. 6. Einige Potentialkurven und Vibrationsniveaus von Edelgasdimeren. (*He), hat keinen gebundenen Zustand. Die
Potentialmulde von *He?°Ne kann gerade einen Zustand aufnehmen. Bei (3*Ne), gibt es mit Sicherheit zwei Vibrations-
zustédnde, die Existenz eines dritten (n=2) ist sehr wahrscheinlich. (“°Ar), weist bereits eine ganze Reihe von Schwin-
gungszustinden 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 Zustinde existieren, um so besser beschreibt
das harmonische Potential die Schwingungen des Dimers. Zufriedenstellend wiedergegeben wird nur der Grundzustand

von (*°Ar),.
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litdt eingebiiBt!'®]. Gemessen werden die elastischen, diffe-
rentiellen Streuquerschnitte (DCS) an gekreuzten Atom-
strahlen, welche aus Uberschalldiisen in die hoch evakuier-
ten (p~10~7 Torr) Streukammern austreten (Abb. 7). Aus

1 2 3 4
N
b
al
3
4 [
1A 22 \
¥
/
N 2B

b)

Abb. 7. Anordnung fiir Molekularstrahlexperimente zur Untersuchung von zwi-
schenmolckularen Komplexen, schematisch. a) Einstrahlanordnung, b) Anord-
nung mit gekreuzten Molckularstrahlen. Zur Erzeugung der Molekularstrahlen
kann man in beiden Fillen die Ausgangsstoffe aus einer Quelle (1, 1A, 1B) durch
cine Uberschalldiise (2, 2A, 2B) ausstrdmen lassen [66). Der Vorteil dieser Tech-
nik besteht in erster Linie in einer einheitlichen Translationsenergic der Atome
oder Molekiile. Mit zunchmender Machzahl wird die Energievericilung enger.
Durch das Ausstromen ins Hochvakuum bilden sich Dimere und hohere Aggre-
gate, welche entweder direkt im Analysator (3) studiert werden (a) oder an einem
zweiten Molckularstrahl (aus der Quelle 1B) g den (b). Im 1

Fall wird die Produktanalyse in Abhiingigkeit vom Streuwinkel @ durchgefiihrt.
Man erhiilt dabei den diffe iellen Streuq hnitt S 6), aus welchem auf die
Potentialfliiche riickgeschlossen werden kann. Als Detektor (4) fiir die gebildeten
Spezies dient ist ein M pektrometer. Weitere Aussag den durch
zusiitzliche Analysenmethoden gewonnen. Als b ders aufschluBreich haben
sich Untersuchungen mit der ,,Electric Resonance*-Spektroskopie erwiesen
[67]. Beispiele sind im Text besprochen.

der gemessenen Streuwinkelabhingigkeit des DCS wird die
Potentialkurve zuriickgerechnet. Im allgemeinen muf hier-
bei von einer analytischen Modellfunktion — die einfachsten
Funktionen dieser Art sind Lennard-Jones- und Morse-van-
der-Waals-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 Uberschalldiise Dimere und héhere Aggrega-
te durch adiabatische Abkiihlung. In einer solchen Appara-
tur bestimmte Audif® die Atomabstinde in Ar, und Xe,
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!?'):

pV B,(T)  By(T)
e I i e 6
nRT 14 y? ©

Der zweite Virialkoeffizient, B,(T), kann durch Integration
aus der Potentialkurve AE(R) berechnet werden. Abermals
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ist eine Annahme iiber die analytische Gestalt der Potential-
kurve Voraussetzung fiir die Verwertung von p,V,T-Daten
zur Bestimmung von energetischen Parametern und Gleich-
gewichtsabstinden.

Bei den Edelgasdimeren steht eine Fiille von experimen-
tellen Daten zur Bestimmung einer eindimensionalen Ener-
giefliche mit relativ einfacher Gestalt zur Verfiigung. Daher
wundert es nicht, daB die Theorie nicht sehr viel mehr als die
Form der Potentialkurven und eine unabhingige Bestiti-
gung der experimentellen Daten beisteuern konnte. Eine
sehr genaue Potentialkurve von (He), wurde durch umfang-
reiche ab-initio-Rechnungen mit moglichst vollstindiger
Korrelation der Elektronenbewegung erhalten??, Wegen der
hoheren Zahl der Elektronen ist eine solche Rechnung fiir
Ne, duBerst umfangreich und schwierig®®, Es gibt daher
auch zur Zeit keine vollstéindig ab initio berechnete Kurve,
die sich hinsichtlich der Genauigkeit mit der fiir He, messen
konnte.

Eine andere theoretische Vorgehensweise hat sich zur Be-
rechnung von Potentialkurven von Edelgasdimeren aufleror-
dentlich gut bewihrt. Man berechnet nur die Hartree-Fock-
Wechselwirkungsenergie (AE'F), welche keine Dispersions-
energie enthilt (siche Abschnitt 2) und daher stets abstoend
ist. Die Dispersionsenergie, AEp,s, wird nach der in Tabelle
2 angegebenen Reihenentwicklung in R~ berechnet und
nach Multiplikation mit einem bei mittleren Abstinden
wirksamen empirischen Faktor hinzugezihlt!**:

C Cs C
AE(R) = AEMF(R) — {R—‘; + R—§ + R—:‘;} f(R) ©)
mit f(R) = exp{—[1.28R/R—1}%} fir R<1.28R,
und f(R) =1 fir R=1.28R,

R, bedeutet hierin den Gleichgewichtsabstand (Abb. 3).
Die auf solche Art erhaltenen HFD-(Hartree-Fock-Disper-
sion-)Potentialkurven zihlen zu den verldBlichsten fiir 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 fiir die einfachsten Asso-
ziate, in welchen das polare Molekiil nur zwei Atome auf-
weist. Ausfithrlicher 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-
mentédr: Berechnet wurden Ausschnitte der Energiefliche
von He-HF™®), wihrend umfangreiches experimentelles Ma-
terial nur fir die Komplexe von Ne, Ar und Kr mit HCl vor-
liegt?®), welche alle drei zu gro8 fiir 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 Beitrige zur Hartree-Fock-Wechselwirkungsenergie
auf. Die Komplexe sind also bereits ohne Dispersionsbeitrag
stabil. Im semiklassischen Bild entstammt diese Stabilisie-
rung der Polarisationsenergie AEpo,. 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. DemgemiB weist die Energiefli-
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Tabelle 5. Einige Komplexe aus Edelgasatomen (E) und Halogenwasserstoffmolekiilen (HX) (a].

E HX Grundzustandsgeometrie Gleichgewichtsgeometrien Wechselwirkungsenergien [cal/mol] Lit.
Ro [A] & [°] [b] R.[A], @=0° R.[A], ©=180° AE (©=0°) AE (©=180°) A(AE)
He HF 3.17 (2.93) (—151) (-111) (40) [25]
Ne HCl1 (3.7-3.9) {c] — [26)
Ar HF 3.55 41.0 [26)
HCI 4.01 416 397 3.78 —524 —-367 157 [26, 27]
HBr 414 42.2 [26)
Kr HCl 4.11 317 [26)
Xe HCl 4.26 3438 [26]

[a] Berechnete oder abgeschitzte Werte in Klammern. Isotope: 'H, *°Ar, 82Kr, **Xe, '°F, 3*Cl und ™Br. [b] Der Wert von € entstammt einer Mittelung iiber cos* @ [c]
Abschitzung aus einem Vergleich der Abstinde in E- Ar und E-HCI fiir E=Ne, Ar, Kr und Xe.

che drei Freiheitsgrade auf. Durch die ,,frozen geometry*-
Niherung fixieren wir den Abstand HX, und das tatsichlich
zu losende Problem lduft auf eine Bestimmung der zweidi-
mensionalen Energiefliche AE (R, @) hinaus (Abb. 5 und 8).
Auf die Rechtfertigung dieser fiir die Auswertung der experi-
mentellen Daten sehr wichtigen Vereinfachung kommen wir
in Abschnitt 3.2 zuriick.
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Abb. 8. a) Gleichgewichts- und b) Grundzustandsgeometrien einiger Komplexe
aus Edelgasatomen und Halogenwasserstoffmolekiilen [26]. Man beachte die
enorme Beweglichkeit des Wasserstoffatoms, welche bei Ne- HCI zu freien Rota-
tionszustinden des HCI-Molekiils fihrt. Der NeCl-Abstand wurde aus einer Ex-
trapolation verwandter Komplexe abgeschétzi (Tabelle 5). Fiir den beststudier-
ten Komplex (Ar- HCI) sind die Grundzusiandsgeometrien fiir zwei Isotopenzu-
sammensetzungen (**’ArH**Cl und “°ArD**Cl) gezeigt. Interessanterweise fihrt
der Ersatz von H durch D zu ausgeprigten Unterschieden in der Geometrie. In
a) sind Kugeln entsprechend den van-der-Waals-Radien um die Atome gezelch-
net (Rfj=1.2, R&=1.8, R¥.=16, RX =19, R{,=2.0 und Rx,=22 A). Die
Werte fiir H und Cl entstammen [68]. Bei den Edelgasatomen wihiten wir den
halben Atomabstand im Dimer (oder im Kristall, siche Tabelle 10) als van-der-
Waals-Radius.

Durch eine elegante Kombination von Molekularstrahi-
technik und Mikrowellenspektroskopie mit einer Versuchs-
anordnung wie in Abbildung 7a gelang es Klemperer et
al.2?¢1 die Energiefliche AE (R, @) von Ar-HCI zu bestim-
men. Die Komplexe werden durch adiabatische Entspan-
nung eines aus einer Uberschalldiise ausstromenden Gasge-
misches von Ar und HCI gebildet. UberschuB an Edelgas
verhindert die Bildung von Selbstassoziaten der Halogen-
wasserstoffmolekiile, (HCI),,. MeBgroéBen sind die Konstan-
ten des Rotationsschwingungsspektrums der vier isotopen
Molekiile Ar-H?*Cl, Ar-H¥Cl, Ar-D*Cl und Ar-D*Cl.
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Die Bestimmung der Potentialfliche aus diesen Daten wird
moglich durch das Auftreten einer sehr niedrigfrequenten
Schwingung mit ungewohnlich groBer Amplitude. Es han-
delt sich dabei um eine Winkeldeformation (@) 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 HCl-Molekiils im Komplex®"],

Die beschriebene niedrigenergetische Vibration mit grofer
Amplitude hat eine interessante Konsequenz fiir die Eigen-
schaften von Ar-HCl: Im Gegensatz zu den meisten anderen
Molekiilen oder molekularen Assoziaten unterscheiden sich
Gleichgewichts- und Grundzustandsgeometrien sehr stark
voneinander. Wie der Energiefliche zu entnehmen ist, weist
der Komplex Ar-HCI eine lineare Gleichgewichtsgeometrie
(©=0°) auf. Die Energiefliche hat noch ein zweites, energe-
tisch etwas ungiinstigeres lokales Minimum, welches der An-
ordnung Ar—Cl—H (©=180°) entspricht. Qualitativ stim-
men die relativen Energien bei ®=0° und @&=180° mit den
am System He-HF berechneten Werten iiberein (Tabelle 5).
Allerdings ist zu bemerken, daB diese zweite Mulde duBerst
flach und von der Auswertung der experimentellen Daten
her ziemlich unsicher ist. Der Abstand zwischen den beiden
schweren Atomen ist in beiden Komplexen fiir die Struktur
mit dem Wasserstoffatom in der Mitte etwas groBer. Zwei-
felsfrei stabiler ist die Anordnung E-HX mit @=0°. Wir
kénnen dies damit erkliren, daf3 die vom ,,H-Ende‘ des Ha-
logenwasserstoffmolekiils ausgehende Feldwirkung stirker
als die vom ,,X-Ende* ausgehende ist.

Als Folge des Nullpunktsbeitrages der Winkeldeforma-
tionsschwingung erscheint der Grundzustand von Ar-HCI
gewinkelt, wenn wir, wie das bei der Bestimmung des Win-
kels @ mit der **Cl- oder ¥’Cl-Kernquadrupolkopplungskon-
stante geschieht, einen Mittelwert von cos? @ bilden. Die Ab-
weichung von der Linearitiit (®=41.5°) gibt ein anschauli-
ches Bild der Beweglichkeit des Wasserstoffatoms in Schwin-
gungsgrundzustand. NaturgemidB hingt bei derart groBSen
Schwingungsamplituden die Geometrie des Grundzustandes
stark von der Isotopenzusammensetzung des Molekiils ab
(Abb. 8).

Eine analoge Studie wurde am Komplex Kr-HCl durch-
gefithrt™. 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 Mikrowellenspektrum mit einer
Fourier-Technik aufzuzeichnen. Die Struktur von Kr-HCl
entspricht der von Ar-HCI, wenn auch die Amplituden der
Winkeldeformation etwas kleiner sind (Abb. 8).
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Die Molekularstrahl-Mikrowellen-Untersuchung  des
Komplexes Ne-HCI fiihrte zu einem bemerkenswerten Er-
gebnis: Das Assoziat ist unpolar®®. Das Fehlen eines perma-
nenten Dipolmoments in Ne-HCl wurde folgendermafien
interpretiert: Das an das Ne-Atom gebundene HCI-Molekiil
rotiert praktisch frei. Dies bedeutet, daB die in den Komple-
xen Ar-HCI und Kr- HCI ohnehin schon sehr flache Potenti-
alkurve fir die Winkeldeformationsschwingung im Komplex
NeHCI noch flacher ist, so daB kein Vibrationszustand in
der Umgebung eines bestimmten Wertes von 6, z. B. ®=0°,
existiert. Das H-Atom ist auf der Oberfliche einer Kugel um
das Cl-Atom delokalisiert (Abb. 8).

Wir wollen das Beispiel der Komplexe E-HCl kurz dazu
benutzen, um die Niitzlichkeit einer Aufteilung der Wechsel-
wirkungsenergien nach Gl. (5) zu illustrieren. Zur Erklirung
der unterschiedlichen Beweglichkeit des HCl-Molekiils in

" den drei Assoziaten betrachten wir die Winkelabhiingigkeit
der einzelnen Beitrige bei konstantem oder praktisch kon-
stantem Abstand R. AEcqy ergibt keinen Beitrag, AEggs ist
klein und AEgx hingt nicht stark von Winkel @ ab. Wir kén-
nen demnach unsere Abschitzung auf die Anteile AEpo
und AEps beschrinken. In beiden Fillen ist der erste Term
der semiklassischen Reihenentwicklung in R~" vom Grad
n==6. Wir betrachten nur diesen héchsten Term:

Qaj
AEpor (E-HX) = __2;6 pl (3c0s? O+ 1)— .. ®)
AEps(E-HX) =
23 I 'I 2 zz X
== 4R ’ IE+IHX {5 afix+ apix +3(anx— ajp)cos? @ —--.  (9)
E HX

Hierin bedeuten /¢ und o die erste Ionisationsenergie und
die elektrische Polarisierbarkeit des Edelgasatoms. Mit Iyx,
Muxs @pnx und afy 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 Winkelabhingig-
keit der Wechselwirkungsenergie:

1
AEPOL+AED|S= +E6‘{A+BCO829}—"‘ (10)
Qe 2 1 IE'le xn - }
A=— + - Sayx+a —-
2 {#Hx 2 Te+lnx (5 aux Hx)

=2 a —-
3 E § HHX 2 TetTax

(“:izx_ a:{xx)}

Eine Berechnung des Zahlenwertes von B fiir die Edelgas-
atome zeigt, daB die Ionisierungsenergie /g nur geringen

Tabelle 6. Grobe Abschiitzung der relativen Rotationsbarrieren in Komplexen
aus Edelgasatomen und Chlorwasserstoff nach Gl. (10).

E Edelgasatom Relative Rotationsbarriere fiir
E-HCI
Be (Ra: CI\®
1, 10~ ¢m? Bg/Ba: —( )
e [eV] ag | cm?’] E/Ba B \Re Gl

He 246 22 0.14 —
Ne 21.6 40 0.25 0.3-0.4 [a]
Ar 15.8 16.3 1 1
Kr 140 2438 1.5t 1.3
Xe 12.1 40.1 242 1.7

[a] Abschitzung mit dem Wert fiir Rneci aus Tabelle 5.
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Einfluf hat und B im wesentlichen mit der Polarisierbarkeit
ag anwichst (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 gréBeren
Abstand ArCI im Vergleich zu NeClI nicht kompensiert, und
wir erwarten daher eine hdhere Barriere fiir die Rotation des
HCl-Molekiils im Komplex Ar-HCl in Ubereinstimmung
mit dem experimentellen Befund.

Aufgrund der groBieren Zahl von Atomen ist eine Untersu-
chung von Komplexen zwischen zwei polaren Molekiilen
viel aufwendiger als in den bisher behandelten Fillen; dies
gilt sowohl fiir die Berechnung als auch fiir experimentelle
Studien. Wir konzentrieren uns hier auf die Assoziate (HF),,
(H;0); und H,O-HF sowie auf Strukturen vom Typ
R0 HF. Neben genauen ab-initio-Rechnungen stehen im
wesentlichen vier experimentelle Techniken zum Studium
dieser Aggregate zur Verfiigung:

1) ,,Molecular Beam Electric Resonance“-Spektroskopie
2) direkte Mikrowellenspektroskopie

3) IR-Spektroskopie und

4) p,V,T-Messungen,

Die Kombination von Molekularstrahitechnik und Mikro-
wellenspektroskopie!?®! ergab die verldBlichsten und genaue-
sten experimentellen Daten iiber die Struktur der Homodi-
mere (HF), und (H,0), (Abb. 9). Eine geniigend groBe Kon-
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Abb. 9. Gleichgewichtsgeometrien der Komplexe (HF);, H;O-HF und (H,0)..
Die Kugeln um dic Atomkerne entsprechen den van-der-Waals-Radien
(RN =12, R%=14, R¥=1.35 A). Durch dic starke elcktrostatische Dipol-Dipol-
Kraft werden die Molekiile stirker aneinandergepreBt als der reinen Disper-
sionswechselwirkung entsprechen wiirde. Diese Verkiirzung der zwischenmole-
kularen Abstinde ist charakteristisch fiir Komplexe mit Wasserstoffbriicken.

zentration an Dimeren erhiilt man abermals durch adiabati-
sche Entspannung eines HF- oder H;O-Molekularstrahls aus
einer Uberschalldiise. Massenspektrometrisch wurde nach-
gewiesen, daB bei Fluorwasserstoff als einziges polares Oli-
gomer (HF), auftritt. Die hoheren Aggregate (siche Ab-
schnitt 4) sind cyclisch und unpolar. Das gleiche gilt fiir die
hoheren Aggregate von H,0O. Der Molekularstrahl wird in
einem ,,Electric Resonance*“-Spektrometer® im Radiofre-
quenz- und im Mikrowellenbereich analysiert. Dabei erhilt
man Informationen iiber Rotations- und, wenn vorhanden,
niedrigfrequente Schwingungsitbergiinge. Die Auswertung
der Trigheitsmomente moglichst vieler isotoper Komplexe
ergibt einige Strukturdaten. Der Stark-Effekt im Rotations-
spektrum gibt Auskunft iiber die Dipolmomente. Trotz die-
ser Informationen 148t 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“-Niherung zuriickge-
griffen.

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

2
AE | kcal/mol)

ay =60 oy =50 o -123°
@y =123° oy =57° oy =6°

F D_J_éo F

— 2 ppp - 18190
e

y D

Abb. 10. Tunnelbewegung der beiden Protonen im dimeren Fluorwasserstoff
(Pfeil: Aufspaltung durch Tunneleffekt) und Superposition der elektrischen Mo-
mente der beiden Monomere. Durch umfangreiche Rech [29] konnte ge-
zeigt werden, daB der cyclischen Struktur des Dimers ein Sattelpunkt der Ener-
gicfliche entspricht.

Superposition: uz=2.80 D; pu,=134D

Experiment [28): iz~ 11, =2.987 D; yy~pu, =16 D

auf eine Barrierenhdhe von 1.4 kcal/mol geschlossen. Recht
genau 148t sich der Abstand der beiden schweren Atome be-
stimmen (Rer=2.79+0.05 A). Aus den Stark-Koeffizienten
der Rotationsiiberginge werden die Komponenten des Di-
polmoments in Richtung der Haupttrigheitsachse (Abb. 10;
faillt fast genau mit der Verbindungslinie FF zusammen) und
senkrecht dazu bestimmt. Die gemessenen Beitréige bestiti-
gen, daf} das Aggregat im Mittel gewinkelt ist. AuBerdem ist
das Dipolmoment grofer als einer vektoriellen Superposition
der Momente von zwei HF-Molekiilen entspricht (Abb. 10).

Wegen seiner geringen GroBe wurde das System (HF),
schon vor lingerer Zeit mit theoretischen Methoden unter-
sucht®l, Lange vor der experimentellen Bestimmung wurde
eine im wesentlichen richtige Gleichgewichtsgeometrie be-
rechnet. Spiter wurden die Rechnungen immer weiter ver-
feinert; heute erginzen die berechneten die experimentellen
Befunde in einigen wichtigen Punkten. Die Genauigkeit der
,.frozen geometry“-Niherung - 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 linger, allerdings nur einige Tausendstel
Angstrom. Die Wasserstoffbriickenbindung ist nicht exakt li-
near; das zentrale Proton liegt ein wenig von der FF-Verbin-
dungslinie entfernt. Die Erhohung des Dipolmoments durch
Ladungsverschiebungen bei der Komplexbildung ist eine
Folge der gegenseitigen Polarisation der beiden Molekiile im
Komplex.

Im Fall des Wasserdimers, (H,0),, ist die Situation ana-
log, wenn auch die Rechnung und die Auswertung der expe-
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rimentellen Daten, durch die groBere Zahl der Atome be-
achtlich erschwert werden. Experiment und genaue ab-ini-
tio-Rechnungen bestitigen und erginzen einander?®3'l, Das
Dimer ist nicht eben gebaut, hat aber eine Symmetricebene
(Abb. 9). Die Wasserstoffbriickenbindung OH -+ O ist nicht
exakt linear. Das elektrische Dipolmoment wird durch die
Komplexbildung bemerkbar erhoht. Diese Steigerung der
Polaritit in den Teilsystemen kann aufgrund der berechne-
ten und in Abbildung 4 dargestellten Elektronendichtever-
schiebungen gut interpretiert werden.

Fiir die beiden Dimere wurden einige harmonische Kraft-
konstanten und aus diesen Schwingungsspektren berech-
netP®31, Die beobachteten Verschiebungen der HF- und
HO-Streckschwingungsfrequenzen®? zu niedrigeren Werten
wurden durch die Berechnungen gut reproduziert. Aller-
dings weisen die ab-initio-Berechnungen der Schwingungs-
spektren noch einige wesentliche Méngel auf. Wie wir im
néachsten 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 mef3bar. Die Schwierigkeit bei den
ab-initio-Rechnungen liegt in der Empfindlichkeit der Ener-
giedifferenz gegeniiber der Wahl des Basissatzes und der Be-
ricksichtigung von Korrelationseffekten (Tabelle 7). Experi-
mentell wurde die Bindungsenergie von (H;0), aus dem
zweiten Virialkoeffizienten B,(T) ermittelt®¥), Theorie und
Experiment treffen einander bei Werten von Do [(H,0),] =3-
4 kcal/mol.

Tabelle 7. Wechselwirkungsenergien und -enthalpien in den Dimeren von Fluor-
wasserstoff und Wasser.

Dimer Wechselwirkungs- — Do=AH} [a] AH [a] Lit.
energie [kcal/mol] [kcal/mol] {kcal/mol]
AEsce  AE
—455 —5.63 -3.2 —3.64 [31, 33)
(H:0); —3.87 —4.75 —245 —2.88 [b]
—-5.76 —-331 —365 Icl
(HF), -38 —4.1 -21 -29 [29, 33]

[a] AHY ist die Reaktionsenthalpie fiir die Dimerisierung bei T K unter Stan-
dardbedingungen. [b] Abschétzung aus den zur Zeit genauesten ab-initio-Rech-
nungen. Dic Hartree-Fock-Energie stammt aus [57], der Wert fiir den Elektro-
nenkorrelationsbeitrag aus [31). Die gesamte Wechselwirkungsenergie dilrfte
ebenso wie jenc fur (HF), hinsichtlich des Absolutbetrages cin wenig zu klein
sein. Beide Rechnungen sind von anndhernd gleicher Giite. {¢] Empirisches Po-
tential aus [58], Berechnung der Schwingungskorrekturen nach [33].

Die Heterodimere aus polaren Molekiilen wurden lange
Zeit etwas vernachldssigt, da man allgemein zur Ansicht
neigte, sie wiren 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.®® vor
etwa 15 Jahren, daBB die Assoziationskonstante im System
(CH,),0 + HCl groB genug ist, um das IR-Spektrum des As-
soziates (CH3),O- HCl in der Gasphase direkt aufzunchmen.
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®®!, Wegen ihrer Einfachheit wenden wir uns den Sy-
stemen H,0HF und (CH;),0-HF zu.

Vom Experiment und von den Rechnungen her ist
H,0-HF am besten untersucht. Aus dem Mikrowellenspek-
trum, welches wegen der verhiltnismiBig groBen Assoziati-
onskonstante direkt in der Gasphase aufgenommen werden
kann, kennen wir Struktur und Dipolmoment des Komple-
xes (Abb. 9). Das Assoziat H,O- HF ist entweder eben (C,,-
Symmetrie) oder schwingt in einem Doppelminimumpoten-
tial zwischen zwei dquivalenten, durch eine sehr niedrige
Barriere getrennten Gleichgewichtsgeometrien hin und her.
Das Dipolmoment des Komplexes (u,=3.82+0.02 D) ist
héher als die Summe der Dipolmomente der beiden isolier-
ten Molekiile (uur+ pu,0=3.68D). Dies bedeutet eine Er-
hohung des Dipolmomentes um Agpy,o0.ur=0.14D fiir die
ebene Gleichgewichtsgeometrie. Im Fall des schwingenden
Systems wire A noch grofier. Wegen der einfachen Struk-
tur des Assoziates H,O - HF ist dieser Befund als eindeutiger
Nachweis fiir die Erthohung der Polaritit durch gegenseitige
Polarisation der Komplexpartner anzusehen.

Die Energiefliche von H,O-HF war auch Gegenstand
umfangreicher ab-initio-Rechnungen®!, 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 duBerst
niedriger Barriere. Aufler Frage steht die Tatsache, daB der
Komplex beziiglich einer Schwingung aus der Ebene (Abb.
9) sehr flexibel ist.

Weitere Einzelheiten iiber die Energieflichen von
H,0-HF und (CH;),0-HF ergeben sich aus den IR-Spek-
tren in der Gasphase. Diese wurden bei den Assoziaten mit
den Isotopen H und D ausfiihrlich studiert. Im Falle von
(CH;),0-HF und (CH,),O-DF wurden auch die ersten
Obertone vermessen. Die Analyse der beobachteten Fre-
quenzen und Intensititen zeigt klar, daB fiir eine zufrieden-
stellende Beschreibung der Vibrationsspektren die Anhar-
monizitit der HF-Streckschwingung und die gegenseitige
Beeinflussung von HF- und OF-Schwingung beriicksichtigt
werden mufl. Gerade diese Beitrige wurden jedoch bis jetzt
bei den meisten ab-initio-Berechnunggen der Schwingungs-
spektren von Assoziaten mit Wasserstoffbriicken vernachlis-
sigt. Eine Ausnahme bildet eine neue Arbeit von Bouteiller,
Allavena und Leclercq iiber H,O-HF und (CH,),0-HFP),
in welcher die genannten Kraftkonstanten berechnet wur-
den. Diese Rechnung muB allerdings noch etwas verfeinert
werden, bevor definitive Aussagen iiber die Schwingungsfre-
quenzen méglich sind. Diese Autoren fanden, daB die héhe-
ren Kraftkonstanten nur bei vollstindiger Variation aller
Freiheitsgrade des Komplexes zufriedenstellend wiedergege-
ben werden. Eine solche vollstindige Variation bedeutet
freilich einen ungeheuren Rechenaufwand.

Genaue Rechnungen und eine sorgfiltige Analyse der
Schwingungsspektren stimmen beziiglich der Gleichge-
wichtsdissoziationsenergie von H,O-HF recht gut iiberein.
Thomas®%® erhielt D.=7.1 kcal/mol. Dies entspricht
Dy=6.2 kcal/mol fiir die Dissoziation aus dem Schwin-
gungsgrundzustand.

Betrachten wir die Aufteilung der zwischenmolekularen
Energie an charakteristischen Beispielen fiir Assoziate aus
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polaren Molekiilen (Tabelle 3), so fillt 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 Winkelabhingig-
keit der elektrostatischen Energie bestimmt. Wegen der nied-
rigsymmetrischen Elektronendichteverteilung von Molekii-
len ist diese Winkelabhingigkeit eine viel kompliziertere
Funktion als sie bei reiner Dipol-Dipol-Wechselwirkung zu
erwarten wire.

3.2. Ion-Molekiil-Komplexe

Die ab-initio-Rechnung unterscheidet grundsétzlich nicht
zwischen Molekiil-Molekiil- und Ion-Molekiil-Assoziaten,
obwohl sich die Dissoziationsenergien um mehr als eine
Zehnerpotenz unterscheiden kdnnen. Die Gleichgewichts-
geometrien und die Gestalt der Energieflichen werden mit
etwa gleicher Genauigkeit erhalten.

Die geringe Fliichtigkeit von Ionen macht allerdings die
experimentelle Untersuchung von Ion-Molekiil-Assoziaten
in der Gasphase auBlerordentlich schwierig. Seit Beginn der
sechziger Jahre hat sich jedoch eine neue experimentelle
Technik, die Hochdruck-Massenspektroskopie®, etabliert,
welche einen direkten Zugang zu den Gleichgewichtskon-
stanten fiir die Assoziate von Ionen mit Molekiilen ermdg-
licht. Aus der Temperaturabhingigkeit 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 Molekiilen B zu Ion-Mole-
kiil-Aggregaten A*B, um. Stofpartner M fiihren die iiber-
schiissige Translationsenergie ab:

KOJ

A*+B+M A*B+M
K

A*B+B+M —2=A*'B,+M an
Ko im

A*B,_,+B+M A*B,+M

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

Kn—l,n = [A+BII] = Ill (12)
[A*Ba_s]"[B] I, [B]

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

Genaue ab-initio-Rechnungen an 1:1-Komplexen™® re-
produzieren die experimentellen Komplexbildungsenthal-
pien mit bemerkenswerter Prizision (Tabelle 8). Fiir genaue
Vergleiche miissen die Nullpunktsenergien und der tempera-
turabhingige Beitrag zu AH beriicksichtigt werden.
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Tabelle 8. Berechnete und experimentelle (Hochdruck-Massenspektroskopie)
Reaktionsenthalpien und -entropien fir die Gasphasenhydratisierung einiger
kleiner Ionen (3, 38). AH in kcal/mol, AS in cal K~' mol~'.

Ion Zahl der ber. Resultate exp. Resultate
Wassermolekille AE  — Do=AHS AH%  AHSy  ASY

n—-1,n
Li* 0, 1 —355 -334 —-343 -34 -23
1, 2 —-25.8 211
2, 3 -20.7 —249
3, 4 ~16.4 —-299
4, 5 —-139 —-314
5, 6 -1241 -32
Na‘* O, [ —244 -227 —-233 ~24 -215
1, 2 -19.8 -222
2, 3 —15.8 -219
3, 4 —-13.8 —-250
4, 5 -123 —281
S, 6 -10.7 —260
K* 0. 1 -17.0 -15.7 -16.2 -17.9 —-216
1, 2 -16.1 —242
2, 3 —13.2 —-23.0
3, 4 -11.8 —247
4, b -10.7 —25.2
S, 6 -100 —257
F~ 0, 1 —245 -213 —-222 -233 —-174
1, 2 —16.6 —187
2, 3 -13.7 —-204
3, 4 —13.5 -36.9
4, S -13.2 —30.7
Cl- o, 1 -124 —10.8 —114 —131 —16.5
1, 2 —12.7 —20.8
2, 3 —-11.7 —-232
3, 4 -111 —258

Anders als bei den umfangreichen thermodynamischen
Daten iiber Ion-Molekiil-Komplexe sind wir bei den Gleich-
gewichtsgeometrien nahezu ausschlieBlich auf ab-initio-
Rechnungen angewiesen®, Abbildung 11 zeigt die Ergeb-

K
Li
(4]

- L] &l §

4

1.89 R 269 R
) il s
N L r 3k
| ] T
2.5k 2518

Abb. 11. Gleichgewichtsgeometrien der Monohydrate einiger einwertiger Ionen
[38]. Die Kugeln um die Atomkerne wurden entsprechend den van-der-Waals-
Radien [68] (Rf=12, R5=14 A) sowic den Ionenradien [69] gezeichnet
(Ri,+ =078, Ri,+=095 Ri.=133, Rk =136, R-=181 A). Bei den
Anionen-Wasser-Kompl beobach wir eine starke Durchdringung der
van-der-Waals-Kugeln als Folge der Bildung von Wasserstoffbriicken.

nisse der bisher genauesten Untersuchungen an einigen ein-
fachen hydratisierten Ionen. Die Assoziate aus Metallkatio-
nen und Wasser haben planare Gleichgewichtsgeometrien
mit Cy,-Symmetrie. Mit zunehmender Ladung des Metall-
ions wird die Deformation des Wassermolekiils im Komplex
merklich. Halogenid-Wasser-Assoziate sind etwas kompli-
zierter gebaut; F~ - H,O weist eine wasserstoffbriickenartige
Struktur mit fast linearer Anordnung der Atome F, Hund O
auf. In der Gleichgewichtsgeometrie von Cl~-H,O ist die
Abweichung von einer Geraden durch die Atome Cl, H und
O viel groBer. Interessanter ist allerdings, daB die Potential-
kurve fiir eine Teilrotation des Wassermolekiils im Komplex
ungewdohnlich flach ist. Wir kdnnen daher dhnlich wie bei
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Ar-HCI auf eine groBe Beweglichkeit des Wassermolekiils
im Komplex schlieBen. Die Ionen HsO% und H,0; zeich-

nen sich durch sehr flache Potentialkurven fiir die Bewegung
des zentralen Protons entlang der Verbindungslinie OO aus.
Auf die ungewdhnliche Beweglichkeit des Protons in diesen
Systemen wird eine Reihe von Eigenschaften in Ldsungen
zuriickgefiihrt?®), Die beiden zuletzt genannten Systeme sind
charakteristische Beispiele fiir das Zusammenbrechen der
»frozen geometry“-Niherung: Es erscheint zweckmaiBiger, in
Tonen wie H;O% und H;O3 eigenstindige ,,chemische Indi-
viduen“ mit einer 4-Elektronen-3-Zentrenbindung, welche
groBe Ahnlichkeit mit jener in Polyhalogenid-Ionen wie I3
aufweist, zu sehen!*.

Die Energieaufteilung in Ion-Molekiil-Assoziaten (Tabelle
3) zeigt erwartungsgemif das Vorherrschen des elektrostati-
schen Beitrags. AEcoy ist hier um etwa eine Zehnerpotenz
groBer als in den Assoziaten aus polaren Molekiilen. Die
Unterschiede in den gesamten Wechselwirkungsenergien
lassen sich auf die Unterschiede in den elektrostatischen An-
teilen zuriickfithren. Als Folge des starken Feldes der Jonen
ist die Polarisation der Elektronenverteilung in den Molekii-
len wesentlich ausgeprigter, und dementsprechend ist die
Polarisationsenergie den Absolutwerten nach hoher als bei
Molekiil-Molekiil-Komplexen. Die Elektronendichtediffe-
renz (Abb. 4) zeigt die Polarisation des Wassermolekiils im
Feld der Ionen sehr deutlich.

Aus den Elektronendichtefunktionen kann man nach ge-
eigneter Definition einer Grenzfliche zwischen den Teilsy-
stemen im Komplex eine Ladungsiibertragung berechnen.
Fiir alle hier besprochenen Systeme mit Ausnahme von
H,0% und H,07 ist diese Ladungsiibertragung sehr gering:
Die Verschiebungen haben die GroBenordnung von Tau-
sendstel bis Hundertstel Elektronenladungen'™=®!,

4. Hohere Aggregate in der Gasphase

Fiir ein Verstindnis der Wechselwirkungen in kondensier-
ten Phasen ist es besonders wichtig, Niheres iiber die Eigen-
schaften von hoheren Aggregaten - darunter verstehen wir
Assoziate von mehr als zwei Atomen, Molekiilen oder lonen
- zu erfahren. Dies ist nicht einfach. Durch die groBe Zahl
an Freiheitsgraden und die Grifle des Gesamtsystems kon-
nen genaue ab-initio-Rechnungen immer nur fir kleine Ab-
schnitte der Energiefliiche durchgefiihrt werden. Die experi-
mentelle Untersuchung ist kaum ein einfacheres Problem:
Im allgemeinen ist es sehr schwierig, geniigend hohe Kon-
zentrationen von Assoziaten definierter GroBe zu erhalten.
Selbst falls dies gelingen sollte, ist noch keineswegs gewahr-
leistet, dal einige spektroskopische Befunde fiir schliissige
Aussagen iiber die Struktur eines so komplizierten Gebildes
wie eines Oligomers aus Molekiilen geniigen. Eine Ausnah-
me bilden hier nur Molekularstrahlexperimente und die
Hochdruck-Massenspektroskopie. Eine zusitzliche, wenn
auch indirekte Informationsquelle iiber die energetischen
Verhiltnisse ist die Analyse der hoheren Virialkoeffizienten.
Wir befassen uns zuerst mit den experimentellen Befunden,
vorzugsweise aus polaren Systemen, und gehen anschlieBend
auf die theoretischen Aspekte ein.

Wegen ihrer relativ einfachen Struktur wiren Cluster aus
Edelgasatomen verhiltnismiBig leicht zu studieren. Wir er-
wihnen hier zwei typische Arbeiten*™!, in welchen kleine
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und mittelgroBe Cluster aus Ar-Atomen durch Ausstrémen
aus einer Uberschalldiise erzeugt werden. AnschlieSend wird
die Struktur der Cluster durch Elektronenbeugungsmessun-
gen untersucht. Trotz dieser Daten ist die strukturelle Infor-
mation iiber die hoheren Edelgasatome sehr unvollstindig.
Aggregate aus polaren Molekiilen wurden mit der ,,Mole-
cular Beam Electric Resonance“-Technik untersucht!*!), Die
Bedingungen wurden so gewihlt, daB sich beim Ausstromen
aus der Uberschalldiise 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
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Abb. 12. Cyclische HF-, H,0- und NH,-Oligomere mit Wasserstoffbriicken.

cyclische, hohere Aggregate in gasformigem Fluorwasser-
stoff gefunden'*?). Durch eine Kombination von Molekular-
strahltechnik und Elektronenbeugung wiesen Janzen und
Bartell®®® cyclische Hexamere (HF) nach. Diese Oligomere
sind sehr beweglich, was aus den groBen Schwingungsampli-
tuden hervorgeht.

Die Thermodynamik von hoheren Ion-Molekiil-Aggrega-
ten kann durch Hochdruck-Massenspektroskopiel® sehr gut
studiert werden (sieche Abschnitt 3.2).

An hoheren Assoziaten, vor allem an den Trimeren von
HF, H,O und NH,, wurden auch ab-initio-Rechnungen
durchgefiihrt!*?). Wegen der GréBe 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 (H,0); mit sehr kleinen Basissitzen erga-
ben genauere theoretische Untersuchungen eine Bevorzu-
gung des offenkettigen sequentiellen Trimers gegeniiber der
cyclischen Form (Abb. 12). Die genauesten Rechnungen
sprechen wieder fiir die cyclische Form als Gleichgewichts-
geometrie des Wassertrimers. Zweifellos haben die Berech-
nungen noch nicht den Genauigkeitsgrad erreicht, welcher
verldlliche Aussagen ermoglicht. Es bleibt abzuwarten, wel-
che Einfliisse eine Erweiterung der Basisséitze und vor allem
die Beriicksichtigung der Elektronenkorrelation auf die Re-
chenergebnisse haben werden. Bei allen Unsicherheiten der
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experimentellen Ergebnisse scheint der Befund, daB das Tri-
mer kein permanentes elektrisches Moment hat, unzweifel-
haft zu sein. Bei (NH;); wurde mit einem verhéltnismaBig
grofien Basissatz eine cyclische Gleichgewichtsgeometrie be-
rechnet.

Bei ab-initio-Rechnungen an den Aggregaten von Lit,
Na*, K*, F~ und Cl~ mit Wassermolekiilen"®® ergab sich
recht gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Reak-
tionsenthalpien (Tabelle 8). Bei den héheren Assoziaten be-
obachten wir eine systematische Abweichung: Mit zuneh-
menden n-Werten finden wir in steigendem MaBe zu hohe
Stabilisierungsenergien. Die Ursache diirften steigende Bei-
triige des Basissatz-Superpositionsfehlers (siche Abschnitt 2)
sein,

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

A+B+C=ABC 13)
erhalten wir:
AE=E,pc—(E3+ E3+ E)=AE, p+AEpc+AEcs+AE g (14)

Neben den wie bisher definierten ,,Zweierwechselwirkun-
gen* oder Paarpotentialen AE ,p, AEpc und AE, treten hier
noch Dreikérperkrifte, beschrieben durch AE,pc, auf. In
héheren Clustern gibt es analog Vier-, Fiinf- und allgemein
Mehrkorperwechselwirkungen.

Ahnlich wie wir die Wechselwirkungsenergie zwischen
zwei Teilsystemen in einzelne Beitrige aufgeteilt haben,
kdnnen wir auch die Dreikdrperkrifte analysieren!*!.

AExc=AESRC +AESSc +AERSc + AES c +AELG: (15)

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

AEQRC =0, AE(R=0,... (16)

Bei Edelgasclustern treten zwei Beitrige zur ,,Nichtadditivi-
tdt“ der zwischenmolekularen Potentiale auf, die von der
Austausch- und von der Dispersionsenergie herrithren. Un-
ter Nichtadditivitit versteht man jenen Gesamtbeitrag zur
Wechselwirkungsenergie, der von Drei- und Mehrkdrper-
kriften stammt. Bei den Trimeren aus den leichten Edel-
gasatomen, He; und Ne,;, wurden die Austauschbeitrige
AEESX ., welche im Rahmen der Hartree-Fock-Niherung er-
halten werden und bei kleinen Abstéinden wichtig sind, mog-
lichst genau berechnet!*®). Die Nichtadditivitit der langreich-
weitigen Dispersionsenergie kann mit der Niherungsformel
von Axilrod und Tellers abgeschitzt werden:

3 (Ua+DL+i)Inlplc

3 3cos acos Bcos y+1
2 (1A+IB)(IB+IC)(IC+IA)

RisRacRea
an
I,, Iy und I sind die Ionisierungsenergien, a,, ag und oc
die elektrischen Polarisierbarkeiten der beteiligten Teilsyste-
me. Die Definition der Winkel ¢, Bund yist aus Abbildung
13 ersichtlich. Beide Beitriige, AESxc und AER. hiangen
stark von der geometrischen Anordnung der drei Atome ab.

DIS
AE , pc ~

@A ap ¢
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Die weitreichenden Dispersions-Dreikorperkrifte sind an-
ziehend bei linearer Anordnung (B8=180°, a= y=0°) und
abstof3end bei der Geometrie eines gleichseitigen Dreieckes

Abb. 13. Skizze zur Berechnung des nichtadditiven Beitrages zur Dispersions-
energie nach Axilrod und Teller [46).

(a= B= y=60°). Die bei kurzen Abstinden dominierenden
Austausch-Dreikorperkrifte 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 Beitriage der Dreikorperkrifte 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 Nichtadditivitdt der Polarisationsener-
gie. Dieser Polarisationsbeitrag ist in Clustern aus Dipolmo-
lekiilen wie (HF), und (H,0), bereits der groSte Term der
Dreikorperenergien. Bei hheren Assoziaten aus Ionen und
Molekiilen dominiert dieser Beitrag. Einige typische Beispie-
le sind in Abbildung 14 zusammengestellt. Die Dispersions-
beitrige wurden mit der Axilrod-Teller-Gleichung abge-
schitzt.

Qualitative Hinweise auf die Natur der Nichtadditivitit
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 Dreikdrperpolarisationsenergie zur Gesamtener-
gie. Ganz allgemein werden sequentielle Anordnungen pola-
rer Molekiile, das sind solche, in denen die lokalen, d. h. un-
mittelbar an der Wechselwirkung beteiligten, elektrischen
Momente etwa in die gleiche Richtung weisen, gegeniiber
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Abb. 14. Nichtadditivitit der Wechselwirk
orwasserstoff und Wasser.

gie in den Tri von Flu-

18>

a) (HF),, sequenticlles Trimer:
AEER. = —0.07 kecal/mol

AERSE = —0.42 kcal/mol
AEREZ = —0.10 kcal/mol

AESSE = —0.58 keal/mol

AERS = 2-10-* keal/mol

AE pc ~ AEi(é';; = —0.58 kcal/mol
b) (H,0),, sequentielles Trimer:

AERE. ~ 5-10~7 kcal/mol
AEapc & AESSE = —0.57 keal/mol
¢) (Hz20),, Doppeldonor-Trimer:
AEapc = AESSE = 0.60 keal/mol
d) (H;0);, Doppelacceptor-Trimer:
AEapc ~ AESSE = 0.37 keal/mol

Die Energieaufieilung in (HF); zeigt, daB die Nichtadditivitidt der Polarisations-
energie den groften Beitrag liefert. Die nichtadditiven Dispersi ile, be-
rechnet nach Gl. (17), sind im Vergleich dazu sehr klein [43].

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

Tabelle 9. Beitriige zur Nichtadditivitat der Wechselwirkungsenergie in Ion-Molekiil-Clustern [59]. Simtliche Energien in kcal/mol [a].

Cluster AE AE.p+AEsc+AEca AEasc AER: AERS: AELE
H,O-Li*-OH, ~64.05 —66.47 242 —1.04 3.79 -033
Li*-8-oH, —46.40 —43.84 —255 —028 ~2.6t 033
Li-8 HoH ~24.08 —25.61 154 —023 233 —0.56
HOH-F- -HOH —43.00 - 45.40 2.40 —094 2.25 1.10
H H
F--HO-HO ~ 3294 —~3039 —2.54 —0.04 -224 -027
F -HOH OH, ~2091 —23.03 2.12 0.13 1.62 038

{a] Die angegebenen Zahlenwerte stammen von Hartree-Fock-Rechnungen mit groSen Basissitzen [59). Der Beitrag der Dispersionscnergie zur Nichtadditivitit, berechnet

nach der Formel von Axilrod und Teller [Gl. (17)}, ist vernachlassigbar klein [43, 54].
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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 zusitzliche Wasserstoffbriickenbindung. Alle diese
Polarisationseffekte lassen sich quantitativ in Form der Drei-
korperenergien fassen.

Ion-Molekiil-Aggregate kénnen analog betrachtet werden
(Tabelle 9). Wieder sehen wir in der Nichtadditivitiit der Po-
larisationsenergie die Ursache, daB8 die Bindungsenergie pro
Molekiil im 1:2-Aggregat schwicher ist als im entsprechen-
den 1:1-Komplex. Molekiile der zweiten Hydrathiille wer-
den stirker gebunden, wenn die Anordnung der wirksamen
elektrischen Felder sequentiell ist. Dies sehen wir klar bei
den Beispielen Li* - (OH;), und F ~ - (H,0),. Die Bedeutung
des besprochenen Polarisationseffektes soll hier aber nicht
iibertrieben werden. Auch andere Beitriige spielen eine nicht
zu unterschiitzende Rolle. Wir wollen jedenfalls festhalten,
daB wir unter Beriicksichtigung dieses Effekts Vorzeichen
und Geometrieabhiingigkeit der Nichtadditivititen in Kom-
plexen der beschriebenen Art richtig vorhersagen konnen.
Von wenigen Ausnahmefillen abgesehen, tragen Drei- und
Mehrkorperkrifte nur verhiltnismiBig 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 geklirt ist die Rolle ho-
herer Beitrige vornehmlich der Vierkorperkriifte. Bei Edel-
gasen und typischen zwischenmolekularen Assoziaten aus
polaren Molekiilen oder einfachen Ionen und Molekiilen
sind die Vierkorperenergien mit groBer Sicherheit sehr klein.
Eine véllig andere Situation finden wir bei Aggregaten von
Atomen mit abgeschlossenen Teilschalen (1s2...ns?) wie Be
und Mg, die in kondensierter Phase Metalle bilden. In diesen
Systemen sind die Dreikorperbeitrige sehr groB, und wir er-
warten nicht vernachlissigbare Vierkérperenergien!”).

5. Eine Welt der additiven biniiren Potentiale und
die Rolle von Drei- und Mehrkorperkriiften

Zu Beginn des vorigen Abschnitts haben wir betont, dafl
eine genaue experimentelle Analyse der Drei- und Mehrkor-
perkrifte in der Gasphase zur Zeit duflerst schwierig bis na-
hezu unméglich erscheint. Die energetischen Informationen
aus hoheren Virialkoeffizienten sind unsicher und nicht un-
umstritten. Wir wollen nun versuchen, méglichst klare Hin-
weise auf die Wichtigkeit dieser Beitrige aus den Strukturen
in der kondensierten Phase zu erhalten. Stellen wir uns daher
eine Welt ohne Drei- und Mehrkorperkrifte vor und begin-
nen wir mit unpolaren Systemen. Das Paarpotential sei vom
Lennard-Jones-Typ!**!

N

Hierin ist D, die Tiefe der Potentialmulde und R, der
Gleichgewichtsabstand. Im Fall der Additivitit 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 kiirzer sein als im Dimer in der Gas-
phase (Abb. 16).
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Verschiebung der Elektronendichte
-—_—

Abb. 15. Qualitative Interp ion der Nichtadditivitit von Polarisationsener-
gien in pol Sy Die Verschiebung der Elekt dichten im Feld der
benachbarten Molekiile fiihrt a) zur Verstdrkung oder b) zur Abschwichung der
zwischenmolekularen Krifte. Dieses Bild entspricht weitgchend dem Induk-
tionskonzept der Physikalisch-organischen Chemie, welches u. a. von Gi

[70] auf allgemeine zwischenmolekulare Wechselwirkungen ausgedehnt wurde.
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Abb. 16. Additivitit der zwischenmolekularen Energien bei unpolaren Syste-
men. Der Abschitzung wurde ein Paarpotential nach Lennard-Jones,
AE(R)=A-R~'*—B-R~° [siche Gl (18)] zugrunde gelegt. Andere Potential-
funktionen fir die Wechselwirkung unpolarer Systeme fihren zu den gleichen
Aussagen. Als Beispiel fiir die kondensierte Phase betrachten wir eine unendli-
che Kette sowie ein kubisch-flichenzentriert (fcc) oder hexagonal dichtest ge-
packtes (hcp) Gitter [71]. Zum Vergleich mit der Gasphase ziehen wir die dimen-
sionslosen GroBen RY/R. und AE*/n D, heran. Mit dem Superscript k bezeich-
nen wir ¢inen bestimmten Cluster. R, und D., die Konstanten des Lennard-Jo-
nes-Potentials, bezichen sich auf das Dimer in der Gasph Um vergleichen zu
konnen, dividieren wir die Bildungsenergie im Cluster AE* durch die Zahl der
Bindungen zu niich Nachbam (n). Der Atomabstand im Festkorper erscheint
dabei nur unwesentlich kiirzer als in der Gasphase. Die Wechselwirkungsenergie
wird durch die Anwesenheit weiter entfernter Atome um einige Prozent erhoht.

Y

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 fiir die elektrostatische Energie:

2

BERY=—paps- rg (19)

Dieser Beitrag ist bei unserer einfachen Modellbetrachtung
noch zur Gleichung (18) hinzuzuzihlen. Bei der Addition
der Paarpotentiale finden wir, daB der Gleichgewichtsab-
stand in der Kette beim Ubergang Gasphasendimer — Kri-
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stall in polaren Systemen stirker als in unpolaren Systemen
verkiirzt wird (Abb. 17). Trotzdem ist die Verkiirzung fur

AE(Dy)
it 2 3 4
0 : , X X
} /?(/?e)
|
o5+ 1
[}
]
|
_1 L. —
k AEK (0.
Ro Ry AE-U0g
S 1 -1
ST 0.9% -1.084
&9 0.9% -L130
O - 0979 -1L.218

oo -Kette

Abb. 17. Additivitdt der zwischenmolekularen Energien bei polaren Systemen.
In polaren Systemen sind der Wechselwirkung nach Lennard-Jones noch Dipol-
Dipol-Kriifte (und weitere elektrostatische und Polarisationskriifte hoherer Ord-
nung) dberlagert. Im Grenzfall einer besonders starken Dipol-Dipol-Kraft ni-
hert sich das Potential einer Funktion AE(R)=A-R~'?—B-R >, Fiir dicsen
Grenzfall haben wir eine #hnliche Betrachtung wie in Abb. 16 angestellt. Als
Modell fiir cine besonders starke Wechselwirkung im Festkorper betrachten wir
eine linearc Kette mit parallel orienticrten Dipolen, da in diesem Fall die iiberla-
gerten elektrischen Felder am stdrksten sind. Die beobachteten, dic Bindung
verstiirkenden Effekte sind stdrker als bei unpolaren Systemen: Der Abstand
nimmt um etwa 2% ab, und diec Wechselwirkungsenergie wird um 28% erhosht.

Dipolmomente, die denen gewohnlicher polarer Molekiile
entsprechen (1 D < <3 D), nur sehr klein. Der im Vergleich
zu den unpolaren Systemen gréBere Effekt hat seine Ursache
in der grofleren Reichweite der Dipolkrifte: Die Wechsel-
wirkungsenergie fillt mit R~ anstelle von R~° ab.
Vergleichen wir nun unsere Vorstellungen einer ,,additi-
ven Welt“ mit den experimentellen Strukturdaten (Tabelle
10). Bei den Edelgasen finden wir tatsichlich nur sehr gerin-
ge Kontraktionen. Die Unterschiede in den Abstinden zwi-
schen Gasphase und Kristall betragen kaum ecinige hundert-
stel Angstrom. Ein energetisch minutidser, aber dennoch viel
diskutierter Effekt tritt lediglich bei der Kristallstruktur auf:

Tabelle 10. Vergleich der interatomaren oder intermolekularen Abstinde in Gas-
phasendimeren und Kristallen.

Monomer Dimer in der Gasphase Kristall
X RXA) Lit. R [A] Struktur  Lit.
[b]
He 297 [56] 30 hep [60]
Ne 3.5 [56] 3156  foc [61)
Ar 3.758 [56] 3755 fec [61]
Kr 403 156) 3992 fec 161)
Xe 436 [56] 4335 foc [61]
Li 2673 [56) 304  bec 621
309 hbe 162
3 fec [62]
Na 3.079 (] 372 bee [62]
Be [a] (4.3-4.5) (63) 229  hep [62]
Mg 3.891 (56} 321 hep 1621
HF (X=F) 279 128) 249 [q [64]
H,0 (X=0) 298 (28} 274 EisI[c] [65)
hexagonal

la] Werte in Klammern sind Resultate der ab-initio-Rechnungen an Be,. Fiir
dieses System gibt es keine experimentellen Daten, {b] Abkiirzungen: hcp =he-

- xagonal dichteste Kugelpackung, bce = kubisch-raumzentriert und fec = kubisch-

flichenzentriert (=kubisch dichteste Kugelpackung). {c] Feste Phase von HF
und H;O siche Abb. 18.

Anstelle der hexagonal dichtesten Kugelpackung (hcp) wird
auBer bei festem Helium stets die kubisch dichteste Kugel-
packung (fcc)® als stabilste Struktur gefunden.

Die einfachen Metalle, d. h. Alkali- und Erdalkalimetalle,
verhalten sich sehr verschieden. Die Differenzen in den Ab-
stinden zwischen Gasphase und Kristall sind gro und un-
terschiedlich. Bei den Alkalimetallen beobachten wir eine
schwache kovalente Bindung in den Gasphasendimeren Li,
und Na,. Diese Bindung wird im Festkorper stark gedehnt.
Wir finden einen repulsiven Beitrag der Drei- und Mehrkér-
perkrifte. Die Erdalkalimetalle verhalten sich vollig anders:
Mg, ist ein typisches van-der-Waals-Molekiil dhnlich den
Edelgasdimeren Ne, und Ar,. Fiir Be, sind die Daten unsi-
cher. Mit spektroskopischen Methoden konnte kein gebun-
dener Grundzustand nachgewiesen werden. Die genauesten
Rechnungen sprechen auch eher fiir eine sehr flache Potenti-
almulde. Trotz der Kleinheit des Systems miissen wegen der
groBen Schwierigkeiten bei der Berechnung der Korrela-

TM O ‘g;%,&;?;:?o Qo

a)

HF-Kristall bj

L9 -
« Rep = 2094 Rog -2.14%
i M RF{, . (lmgx v —’?’ Q*’ Rop =097 &
<HrH* 116 ' ! , Y

Eis-[-Kristall

Abb. 18. Kristallstrukturen von a) Fluorwasserstoff und b) Eis I (hexagonal). Der HF-Kristall besteht aus
relativ lose gepackten cindimensionalen, gewinkelten Ketten von HF-Moleklllen. Abgesechen von der
Winkelung iiberlagern sich dic Felder der molekularen Dipole optimal. Alle trimeren Teilsysteme der
Kette sind vom Typ des sequentiellen Trimers. Die Dreikdrperbeitrige sind daher alle stabilisierend, und
wir erwarten einen maximalen Effekt hinsichtlich der Verkirzung des zwischenmolekularen Abstandes
im Vergleich zur Gasphase (Tabelle 10). Im Eis-I-Kristall weisen die Wassermolekille verschiedene
Dipolorientierungen auf. Um alle Maglichkeiten der Bildung von Wasserstoffbriicken zu nutzen, treten
trimere Einheiten vom sequentiellen, Doppeldonor- und Doppelacceptor-Typ auf (siche Abbildung 14).
Es stehen sich daher Dreikdrperbeitrage mit unterschiedlichen Vorzeichen gegentiber. Die Verkdrzung

des QO-Abstandes geg
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dber der Gasphase ist daher geringer als im HF-Kristall.
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tionsenergie in diesem speziellen Fall die Vorhersagen der
Theorie mit Vorsicht betrachtet werden. Sicher ist jedenfalls,
daB in beiden Fillen, Mg und Be, der Abstand im Kristall
sehr viel kleiner als im Gasphasendimer ist. Wir haben hier
Beispiele fiir ausgeprigte Stabilisierung durch Dreikérper-
krifte. €ine ausfiihrliche Diskussion der Rolle von Dreikor-
perkriften in kovalent gebundenen Clustern von Atomen,
unter anderem auch von Be,, legte Murrell vor*.,

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

6. Polare Fliissigkeiten

Es ist selbstverstindlich nicht méglich, hier auf die vielfil-
tigen Probleme polarer Fliissigkeiten auch nur niiherungs-
weise einzugehen. Wir wollen jedoch versuchen zu zeigen, in
welcher Form unser Wissen iiber zwischenmolekulare Krifte
in der Gasphase nutzbringend auf den kondensierten Zu-
stand ibertragen 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 Randbeding; bei der C von Fliis-
sigkeiten. Zur Vereinfachung der Rechnungen wird ang da8 sich ein
Vol 1 der Flissigkeit mit zumeist 200-1000 Molekiilen in der fliissi-

gen Phase periodisch wiederholt. Die einfachste Geometrie cines solchen Ele-
ments ist ein Wirfel. In jedem Volumenclement (a-a-a) (Pfeile) vollfihren
»Geisterteilchen* die gleichen Bewegungen wie im zentralen Kasten. Dies setzt
sich periodisch bis ins Unendliche fort.
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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 Bezirken eingebettet (Abb. 19). Er-
gebnis dieser Berechnungen sind Korrelationsfunktionen,
die ein abstraktes Bild der dynamischen und durch Mittel-
wertbildung statischen Verhiltnisses in der Fliissigkeit ver-
mitteln. Ein einfaches Beispiel bildet die Abstandskorrela-
tionsfunktion (Abb. 20), welche die gemittelte Struktur der

IHH
3|

01 2 3 4 5 6 7 R

Abb. 20. Die drei Atom-Atom-Paarverteilungsfunktionen grr, grn und guy in
fliissigem Fluorwasserstoff unter den Bedingungen p=1 g/cm® und T=269 K
(Kurven aus [50]). Dic Paarverteilungsfunktion g.p (R) gibt die Zahl der Atome
B an, welche sich im zeitlichen Mittel im Abstand R von ¢inem Atom A befin-
den, und zwar gilt

8npg=4mR2dR gas(R) ¢

Die Paarverteilungsfunktion beginnt im allgemeinen bei gAa(0)=0 (wo e¢in
Atom ist, kann nicht gleichzeitig ein zweites sein), durchliuft einige Maxima,
weiche durch die Struktur und die lokale Ordnung in der Fliissigkeit bedingt
sind, und nihert sich ausschlieBlich dem Wert 1, was bedeutet, daB es keine
Fernordnung in der Flissigkeit gibt. Die Kurven bei verschiedenen Temperatu-
ren zeigen, daB die Nahordnung in der Fliissigkeit mit steigender Temperatur
abgebaut 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 grundsiitz-
lich nur statische Aspekte der Fliissigkeitsstruktur untersucht
werden. Man erhilt die Abstands-, aber z. B. keine Ge-
schwindigkeitskorrelationsfunktionen. Ebenso wie bei den
molckiildynamischen Rechnungen ist auch bei Monte-Car-
lo-Rechnungen eine Kenntnis der zwischenmolekularen Po-
tentiale Voraussetzung,.

Die bisher durchgefiihrien Computersimulationsexperi-
mente (d. h. Monte-Carlo- oder molekiildynamische 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 angepaflt wurden. Das
Hauptinteresse galt naturgemi den assoziierten Flissigkei-
ten Wasser, Fluorwasserstoff und Ammoniak!®,

Zwei besondere Probleme treten bei der Simulation pola-
rer Systeme auf: Aus technischen Griinden ist es bis jetzt un-
moglich, in praktische Rechnungen Dreikdrperenergien ein-
zubeziehen. Ohne Dreikorperkrifte 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 grofe
Reichweite der Potentiale zwischen Dipolmolekiilen. Das
korrekte Summieren der Beitriige ist sehr zeitaufwendig. Ge-
waltlosungen, wie das populire ,,Abschneiden” (,,cut off*)
der Potentialkurven bei einem bestiomten Abstand, fihren
zu Fehlern in den berechneten dielektrischen Eigenschaf-
ten®1,

Experimentell ist die Struktur von Fliissigkeiten durch
Rontgen- und Neutronenbeugungsaufnahmen zuginglich.
Die Kombination beider Verfahren hat bisher die aufschluf3-
reichsten Ergebnisse gebracht?®?. Die GréBen, die wir am be-
sten mit dem Gaszustand und dem Kristall vergleichen kon-
nen, sind die zwischenmolekularen Abstinde und die HX-
Streckschwingungsfrequenz. Der fliissige Zustand liegt hin-
sichtlich dieser Daten zwischen Gasphase und Festkorper,
aber wesentlich niaher am Festkorper. Wir sehen darin einen
indirekten experimentellen Hinweis auf den EinfluB der
Mehrkorperkrifte (siche 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 zuginglich. Durch
Ausnutzen der Translationssymmetrie sind ab-initio-Rech-
nungen an Molekiilkristallen im Prinzip méglich®3. Voraus-
setzung ist wie beim Molekiil eine nicht zu groBe Zahl von
Elektronen in der Elementarzelle, um die Berechnung mit
der notigen Genauigkeit durchfiihren zu kénnen. Noch un-
gelost ist die 6konomische und effektvolle Beriicksichtigung
von Elektronenkorrelationseffekten. Man geht wie bei den
Molekiilrechnungen vor: Im Rahmen der Born-Oppenhei-
mer-Néherung berechnet man eine Energiefliche und erhilt
daraus Gleichgewichtsgeometrien und Kraftkonstanten. Wir
betrachten hier ausschlieBlich den Fluorwasserstoffkristall,
da er fir eine ab-initio-Berechnung besonders gut geeignet
ist®™. Fester Fluorwasserstoff bildet gewinkelte Ketten, wel-
che untereinander verhiltnismaBig losen Kontakt haben
(Abb. 18). Diese quasi-eindimensionale Struktur erleichtert
die theoretische Untersuchung sehr und ermdglicht die An-
wendung von grof3en Basissitzen, welche eine hohe Genau-
igkeit der Ergebnisse garantieren. Bei dreidimensionalen
Rechnungen ist der Aufwand ungleich groBer, weshalb bis
jetzt nur sehr kleine Ansétze pro Elementarzelle méglich wa-
ren.
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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 niher betrachten (Tabelle 11). Die Ver-

Tabelle 11, Vergleich von berechneten und experimentellen Daten von gasformi-
gem, fliissigem und festem Fluor off. Li Gasph [28, 29}; Fliis-
sigkeit: [50); Kristall: [54, 64]; dic Rechnungen wurden an einer co-Kette von
HF-Molekiilen als Modell fur den Festkdrper durchgefiihrt.

Gasphase Fliissigkeit Kristall
HF (HF),
Berechnung
0.904
Renr (A] 0.900 0902 0917
Reer [A) 2.84 26-2.7 2.59
a(H...FH) 130° 131°
AE [keal/mol] —46 —59a] —631(b)
fur [mdyn/A] [c] 9.42 9.23 6.85
fe..w [mdyn/A] [c] 0.23 042
Experiment
R.wp [A] 0.917 0.968
Reery (A 2.79 2.50
a(H...FH) 120° 116°
AE [kcal/mol] -6x1.6 —6.7 [a)
fur [mdyn/A] 9.66 6.52 [d]
524

[a) Negative Verdampfungswirme bei T=293 K [50). {b] Wechselwirkungsener-
gie pro Monomer in der HF-Kette. [c] Ergebnisse von Rechnungen mit einem
kleinen Basissatz und linearer Kette [54]. [d] Die Zahlenwerte entsprechen der
symmetrischen und asymmetrischen HF-Streckschwingung.

kiirzung des zwischenmolekularen Abstandes ist begleitet
von einer im Gasphasendimer nur angedeuteten Verldnge-
rung des HF-Abstandes. Ebenso ist die Verschicbung der
HF-Streckschwingungsfrequenz des Dimers in der Gasphase
sehr viel geringer als im HF-Kiristall, Die groBen Unterschie-
de zwischen dem Dimer und der unendlichen Kette gehen
auf zwei Ursachen zuriick. Einerseits haben wir in der Kette
den stabilisiecrenden Einflu8 der Dreikorperkrifte, welche
die Wechselwirkung zwischen den Teilsystemen verstirken.
Andererseits gibt es in unendlich ausgedehnten Systemen
eine im Dimer nicht vorhandene Symmetrie, welche die Ei-

EMHF-Moleka! }(Kristall) £ (FH-FH)

la.e.u) la.e.u
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Abb. 21. Potentialkurve fiir die Verschiebung des Protons in der Wasserstoff-
briicke im dimeren Fluorwasserstoff (a) und flir die synchrone, kollektive Proto-
nenbewegung in der unendlichen Fluorwasserstoffkette (b) [54]. Durch die Sym-
metrie weist die Potentialkurve ein zweites Minimum mit gleicher Energie auf,
welches einer gleichwertigen Position aller Protonen entspricht. Folglich ist die
HF-Bindung in der Kette linger als im Dimer. Die Kriimmung der Potentialkur-
ve am Minimum und damit die harmonische Kraftkonstante der HF-Streck-
schwingung sind im Festkorper kleiner als im Dimer. 1 a.e.u.=627.5 kcal/mol.
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genschaften der Kette zusitzlich beeinflussen. Wir verlassen
die ,.frozen geometry“-Niherung und betrachten die Ener-
gickurve fur die Protoneniibertragung (Abb. 21). Die Poten-
tialkurve fiir die simultane Ubertragung aller Protonen lings
der Kette weist zwei dquivalente Minima auf, die analoge
Kurve im Dimer nur ein Minimum. Konsequenzen davon
sind eine Verlingerung des HF-Abstandes und eine Verrin-
gerung der Krimmung der Potentialkurve am Minimum,
welche sich direkt in einer Verschiebung der Normalschwin-
gungsfrequenz zu niedrigeren Wellenzahlen #uBert. 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 Elektronenkorrelationsbeitriagen.

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 Fluorwasserstoff. Wegen
der essentiell dreidimensionalen Struktur des Eises st68t je-
doch die ab-initio-Berechnung auf groBie Schwierigkeiten.
Ausreichend genaue Ergebnisse stehen noch nicht zur Verfii-
gung; wir wollen deshalb nicht ndher auf die duBerst um-
fangreiche Literatur eingehen.

Auch in diesem kurzen Abschnitt iiber Festkorper aus po-
laren Molekiillen konnten wir nur jene Aspekte behandeln,
die unmittelbar mit den in der Gasphase erhaltenen Ergeb-
nissen zusammenhingen.

8. SchluBbemerkungen

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
iber kleine Molekiile. Unter diesen Aggregaten befinden
sich auch die Dimere von Fluorwasserstoff und Wasser, in
welchen jene Krifte 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 nichster Zukunft diirfte hier das gemeinsame
Fortschreiten von Theorie und Experiment — Simulationsex-
periment am Computer und kombinierte Rontgen- und Neu-
tronenbeugungsaufnahmen - einige klirende 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 Energieflichen ist auch
die Basis fiir ein Verstindnis der Eigenschaften aller drei Ag-
gregatzustinde. Aus der Riickschau erscheint ein Gesichts-
punkt noch erwihnenswert: Die Konzepte, welche nichtbe-
obachtbare Indices oder schlecht definierte Gréen wie Bin-
dungsordnungen, Atomladungen, Ladungsiibertragungen
etc. verwenden, haben nach meinem Ermessen weniger zu
einem Verstindnis der zwischenmolekularen Krifte beitra-
gen konnen als die konsequente, wenn auch aufwendige Be-
rechnung prinzipiell dem Experiment zuginglicher Grofen.
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In den néchsten 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 fiir ein
Studium zwischenmolekularer Krifte unumginglich er-
scheint, fithrt zu so groBen Rechenzeiten, dafl mit den gegen-
wirtigen Kapazititen nur Aggregate aus einigen kleinen
Molekiilen erfaBbar erscheinen. Ein Uberschreiten dieser
Grenzen wire nur bei einer recht unwahrscheinlichen, revo-
lutionsartigen Erhéhung der Rechengeschwindigkeiten von
Computern moglich. Ein &hnliches Problem wird sich in et-
was fernerer Zukunft auch bei den gleichfalls auerordent-
lich aufwendigen Simulationsexperimenten von Fliissigkei-
ten ergeben. Hier sind allerdings die Entwicklungen der nu-
merischen Techniken noch in so raschem Fortschritt begrif-
fen, daf} wir fiir die néchste Zeit eine Fiille von interessanten
Ergebnissen erwarten diirfen.

Meine Kollegen und Mitarbeiter haben durch ihre Untersu-
chungen, Hinweise und viele Diskussionen zum Gelingen dieser
Ubersicht sehr wesentlich beigetragen. Namentlich erwdhnt sei-
en Prof. Dr. Werner Kutzelnigg, Prof. Dr. Volker Staemmler,
Prof. Dr. Hans Lischka, Dr. Alfred Karpfen, Dr. Othmar
Steinhauser und Dr. Anton Beyer. Frau Dr. Bohumila Schrei-
ber und Frau Judith Jakubetz haben die technische Ausferti-
gung des Manuskripts besorgt. Der Osterreichische Fonds zur
Forderung der wissenschaftlichen Forschung stellte iiber lange
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Neue analytische
Methoden (21)

Die Bestimmung der Spin-Gitter-Relaxationszeit (T;) bietet eine Alternative zu den iibli-
chen NMR-Linienformanalysen, um die Kinetik intramolekularer Reaktionen zu untersu-
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mung hoher Energiebarrieren genutzt werden. Die Moglichkeiten und Grenzen dieser Me-

thoden werden beschrieben.

1. Einfithrung

Die NMR-spektroskopische Bestimmung der Kinetik und
Energiebarrieren intramolekularer Prozesse wurde in den
friihen fiinfziger Jahren begonnen!'l. Die Messung der Ko-
aleszenztemperatur und die vollstindige Linienformanalyse
wurde in den sechziger Jahren Routine!), Erst viel spiter ge-
lang es, komplizierte Spinsysteme und Austauschphinomene
auszuwerten. Uber Probleme und Schwierigkeiten bei der
Anwendung dieser Methoden, denen die Beobachtung der
Koaleszenz chemischer Verschiebungen oder Kopplungs-
konstanten gemeinsam ist, wurde kiirzlich in einem Uber-

{*] Prof. J. B. Lambert, Dr. R. J. Nienhuis, J. W. Kccpers
Department of Chemistry, Northwestern University
Evanston, [llinois 60201 (USA)
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sichtsartikel kritisch berichtet®. Die auf diese Weise be-
stimmbaren Geschwindigkeitskonstanten liegen im Bereich
von ca. 10-10* s~1; 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 bené-
tigen, sind in bezug auf die NMR-Zeitskala zu schnell. Diese
intramolekularen Prozesse mit sehr niedrigen Barrieren wur-
den nur mit den aufwendigeren Mikrowellen- und Infrarot-
techniken studiert. Um Vorginge zu untersuchen, die beziig-
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, daB nun Instru-
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