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Wasser: von Clustern in die Fliissigkeit

Ralf Ludwig*

Professor Manfred Zeidler zum 65. Geburtstag gewidmet

Wasser ist fiir jede Form des Lebens
von fundamentaler Bedeutung und
spielt in vielen biologischen und che-
mischen Prozessen eine wichtige Rolle.
Obwohl Wasser zu den am héufigsten
vorkommenden Substanzen zihlt, ist
es bei Weitem keine einfache Fliissig-
keit. Wasser weist stark polare Wasser-
stoffbriicken auf, die fiir eine Reihe
anomaler physikalischer und chemi-
scher Eigenschaften verantwortlich
sind. Seit mehr als einem Jahrhundert

Besonderheiten des Wassers Wissen-
schaftler zur Entwicklung von Model-
len, die das beobachtete Verhalten von
Wasser reproduzieren konnen. Die
Kenntnisse tiber Struktur und Bindung
in kleinen Wasserclustern sind ein
Schliissel fiir das Verstdndnis von Was-
ser in der flissigen Phase und im Eis
sowie seiner Losungsmitteleigenschaf-
ten. Moderne quantenmechanische
und hochauflosende spektroskopische
Methoden konnten in jiingster Zeit
groBBe Erfolge bei der Charakterisie-

rung solcher Cluster erringen. Mit
Clustermodellen versucht man, den
Ubergang von solchen Strukturen in
die Fliissigkeit nachzuvollziechen. Die
wichtige Frage lautet nun: Wie miissen
solche Cluster beschaffen sein, damit
sie Wasser im fliissigen Zustand be-
schreiben konnen?

Stichworter: Ab-initio-Rechnungen -
Molekulare Cluster Schwingungs-
spektroskopie « Wasserchemie - Was-
serstoffbriicken

\inspirieren die Bedeutung und die

/

1. Einleitung

Keine Substanz hat mehr wissenschaftliches und technolo-
gisches Interesse geweckt als Wasser. Dafiir gibt es im
Wesentlichen zwei Griinde. Erstens ist Wasser wichtiger
Bestandteil der Erdoberfldche und als solcher unverzichtbar
fiir die Genesis des Lebens, zweitens zeigt es in Reinsubstanz
und in Losung eine faszinierende Reihe ungewohnlicher
Eigenschaften. Die Bedeutung von Wasser wird beschrieben
in Monographien wie ,,Properties of Ordinary Water Sub-
stance* von Dorsey (1940),/1 in dem Kompendium ,,Water. A
Comprehensive Treatise, Vol.1-7“, herausgegeben von
Franks (1972-1982),] dem Buch ,,Metastable Liquids* von
Debenedetti (1996)F! und in Balls populdrem Ausflug in die
»Geschichte” des Wassers ,,H,O—A Biography of Water*
(1999). Diese Standardwerke gehen einher mit Tausenden
von Aufsdtzen, Fortschrittsberichten und Kurzmitteilungen.
Zu den Highlights dieser Beitrdge gehoren Bernal und
Fowlers ,,A theory of water and ionic solution, with particular
reference to hydrogen and hydoxyl ions“,’! Narten und Levys
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,»Observed diffraction pattern and proposed models of liquid
water“,l%! Stillingers ,,Water Revisited“[") sowie Mishima und
Stanleys Aufsatz liber ,, The relationship between liquid,
supercooled and glassy water“.[¥l Sie alle zeigen, dass Wasser
eines der aufregendsten Rétsel der heutigen Wissenschaft ist.

Jiingste Fortschritte auf einigen Feldern der Wasserwissen-
schaft erfordern eine neue, ergiebige Zusammenfassung der
wichtigen Resultate der letzten fiinf Jahre. Die Themen
betreffen die Entdeckung neuer Eisphasen, !l neue Ein-
sichten in unterkiihltes und glasartiges Wasser® ! 2l sowie ein
besseres Verstidndnis des hochmobilen Ionentransports in
Wasser.[13 14

Der vorliegende Aufsatz konzentriert sich auf die aktuellen
Entwicklungen bei der Berechnung und der Messung von
Wasserclustern und ihren Eigenschaften. Dieses Interesse
rithrt daher, dass die Untersuchung von kleinen Wasser-
clustern geeignet scheint, die charakteristischen Struktur-
merkmale und Bindungsmechanismen beim Ubergang von
Clustern in die Bulkphase zu studieren. Wir fragen uns also,
ob es einen kontinuierlichen Weg von der Gasphase in die
Flissigkeit gibt. Liegen Hinweise aus Theorie und Experi-
ment vor, die vermuten lassen, dass Gasphasencluster auch
wesentliche Konstituenten der fliissigen Phase sein konnen?

Der Aufsatz ist folgendermaBen gegliedert: Zunichst
werden einige Anomalien des Wassers beschrieben. Die
meisten der ungewohnlichen FEigenschaften des Wassers
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lassen sich qualitativ aus seinen charakteristischen Bindungs-
eigenschaften verstehen. Deshalb werden eingehend das
Phinomen der Wasserstoffbriickenbindung (H-Briicke) und
deren mogliche Anordnungen im Wasser diskutiert. Als
typische dreidimensionale Netzwerke werden die Kristall-
strukturen von hexagonalem Eis E; und Clathrathydraten
vorgestellt. Mehrkorperwechselwirkungen entscheiden {iiber
die GroBe und Anordnung der Wasserkomplexe. Folglich
werden die jiingsten theoretischen und experimentellen Hin-
weise auf kooperative Effekte in H-Briicken gebundenen
Systemen diskutiert. Diesem Abschnitt folgt eine kurze
Einfiihrung in zwei bekannte Wasserkonzepte, das Mi-
schungsmodell und das Kontinuummodell.

Eine Ubersicht von berechneten Wasserclustern reicht von
kleinen Ringstrukturen bis hin zu ikosaedrischen Netzwer-
ken. Die wesentlichen Eigenschaften der Wasserstrukturen
hinsichtlich experimenteller Befunde und ihrer moglichen
Relevanz fiir Wassermodelle werden besprochen.

Der nachfolgende Abschnitt beschreibt die aufregenden
spektroskopischen Methoden, die jiingst den Nachweis von
kleinen Wasserclustern erlaubt haben: kleine, quasiplanare
Ringstrukturen (n =3-5), isomere Hexamere (n = 6), die den
Ubergang von planaren cyclischen zu dreidimensionalen
Strukturen markieren, sowie groBere Cluster in der so
genannten Kifigregion (n=7-12). Der Aufsatz schlie8t mit
kiirzlich eingefiihrten Clustermodellen fiir fliissiges Wasser.
Alle Modelle basieren auf berechneten Wasserstrukturen.
Dabei wird angenommen, dass solche Cluster Konstituenten
der fliissigen Phase sein konnen. Am Ende steht eine kurze
Diskussion dariiber, inwieweit diese Modelle in der Lage sind,
die Eigenschaften des fliissigen Wassers einschlieflich seiner
Anomalien zu erkldren.

2. Anomalien des Wassers

Das Verhalten von fliissigem Wasser weicht in fast jeder
Hinsicht von dem gewohnlicher Fliissigkeiten ab. Die wohl
bekannteste und am hiufigsten publizierte Anomalie des
Wasser ist das Dichtemaximum in der fliissigen Phase.

Bei Normaldruck steigt die Dichte des abgekiihlten Was-
sers bis zur Temperatur von 277 K an. Dort erreicht sie mit

0.999972 gecm 315161 jhr Maximum. Unterhalb von 277 K
sinkt die Dichte wieder. Wie in Abbildung 1a gezeigt wird,
setzt sich dieses Verhalten bis zum Gefrierpunkt bei 273 K
fort und wird sogar verstirkt, wenn das Wasser weiter
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Abbildung 1. Temperaturabhiingigkeit der isobaren Dichte p (a)!'® '¥l und
des thermischen Ausdehnungskoeffizienten a, (b).['")

unterkiihlt wird.l'’”""") Neben Wasser weisen nur wenige an-
dere Fliissigkeiten ein solches Dichtemaximum auf. Dazu
gehoren die Schmelzen von SiO,? und Ga.?!! Zudem weist
Wasser ein negatives Schmelzvolumen auf (Abbildung 1b).
Die Dichte fast aller Fliissigkeiten nimmt am Gefrierpunkt
zu, wihrend sich das Volumen von Wasser um 11 % erhoht.
Dank seiner geringeren Dichte vermag Eis auf Wasser zu
schwimmen. Beide Effekte, das Dichtemaximum und das
negative Schmelzvolumen, fithren dazu, dass Fliisse und Seen
von der Wasseroberfldche und nicht vom Boden her gefrieren.

Die isotherme Kompressibilitdt x;/??1 des Wassers durch-
lauft bei 319 K ein Minimum. Unterhalb dieser Temperatur
nimmt sie wieder zu, besonders stark im unterkiihlten Bereich
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(Abbildung 2a). Das gleiche Verhalten findet man fiir die
Wirmekapazitdt C, bei konstantem Druck. ! Wie in
Abbildung 2b gezeigt, tritt das Minimum von C, bei 308 K
auf, also etwa in der Mitte des Temperaturbereichs des
flussigen Wassers. Weiteres Unterkiihlen fithrt zu einem
starken Anstieg der Wirmekapazitdt. Um die Temperatur
von Wasser zu erhohen, benotigt man mehr Wirme als fiir die
meisten anderen Substanzen. Dieses Verhalten hat groBen
Einfluss auf die Ozeanzirkulationen, die das lokale und
globale Klima stark mitbestimmen.
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Abbildung 2. Temperaturabhingigkeit der isothermen Kompressibilitit «
(a)?V und der spezifischen Wirmekapazitit C, bei konstantem Druck
(b).[zz‘ 23]

Auch die dynamischen Eigenschaften von Wasser weichen
stark von denen einfacher Fliissigkeiten ab. Normalerweise
nimmt die Diffusionskonstante D bei hoherem Druck und
gleichbleibender Temperatur ab. Wiederum tanzt hier das
Wasser aus der Reihe und zeigt ein gegensitzliches Verhalten.
In Abbildung 3a ist zu sehen, dass der Diffusionskoeffizient
bis zum einem Druck von 200 MPa ansteigt. Erst oberhalb
dieses Drucks zeigt Wasser das ibliche Fliissigkeitsverhal-
ten.”’! Es ist bekannt, dass unter Druck die Beweglichkeit von
kaltem Wasser zunimmt, wihrend die meisten anderen
Flussigkeiten viskoser und unbeweglicher werden. Anomal
verhalten sich auch die Druck- und Temperaturabhingigkeit
einer weiteren TransportgréBe, der Viskositit 7.7 21 Abbil-
dung 3b zeigt die Arrhenius-Abhingigkeit der Viskositét bei
Atmosphidrendruck. Die Abweichung vom linearen Verhal-
ten verdeutlicht, dass die Aktivierungsenergie E, fiir die
molekulare Bewegung mit abnehmender Temperatur wéchst.
Dieses anomale Temperaturverhalten weist auf einen verén-
derten Bewegungsmechanismus der Wassermolekiile hin.[*”!
Zahlreiche weitere dynamische Eigenschaften des Wassers
wie die dielektrische Relaxationszeit?® und die Kernspin-
Relaxationszeit™® 3% weisen bei niedrigen Temperaturen, die
jedoch noch weit von der Glasiibergangstemperatur entfernt
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Abbildung 3. Druckabhingigkeit des isothermen Diffusionskoeffizienten
D bei 273 K (a)?* und Temperaturabhingigkeit der isobaren Viskositét 7
bei Atmosphirendruck (b).* 20

sind, ein stark abweichendes Verhalten gegeniiber dem
einfacherer Fliissigkeiten auf.

Eine andere iiberraschende Eigenschaft des Wassers ist
seine bevorzugte Orientierung in der Hydratschale von
unpolaren Losungsmittelmolekiilen oder unpolaren Seiten-
ketten von Biopolymeren. Die Struktur, die Wasser in grof3er
Nédhe zu einem unpolaren Losungsmittel bildet, ist ein
Charakteristikum der modernen Theorien der hydrophoben
Hydratation und des hydrophoben Effekts. Beide spielen fiir
unser Verstdndnis von wichtigen chemischen und biologi-
schen Prozessen eine wesentliche Rolle.P!

Ein in Wasser gelostes Molekiil bewirkt eine Umstruktu-
rierung des H-Briickennetzwerks. Das Wasser reagiert auf
zweierlei Weise. Einerseits muss es fiir den Gast Platz
schaffen, andererseits versucht es aber, sein H-Briickennetz-
werk um das unpolare Losungsmittelmolekiill herum zu
stdrken. Dies gelingt am besten in einer gespreizten Form,?
wie sie in Abbildung 4 (links) zu sehen ist. Um moglichst viele
H-Briicken zu erhalten, schmiegt sich das Wassermolekiil in
drei seiner Tetraederrichtungen tangential an die Oberfldche
des besetzten Raumes. Diese Einschrinkung der Orientie-

Abbildung 4. Wassermolekiile in der Néhe eines unpolaren Teilchens.
Jedes Wassermolekiil liegt mit seinen tetraedrisch angeordneten Bindungs-
stellen in gespreizter Form vor (links). Ein vollstindiges H-Briickennetz-
werk um ein unpolares Teilchen zeigt die Kristallstruktur eines Clathrat-
hydratkéfigs (rechts).
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rungsmoglichkeiten fiithrt zu einem negativen Entropiebeitrag
fir die Losung. Die Kristallstrukturen von so genannten
Clathrathydraten mit verschiedenen unpolaren Gastmolekii-
len zeigen, dass solche Anordnungen von H-Briicken grund-
sitzlich moglich sind (Abbildung 4, rechts).

3. Wasserstoftbriickenbindungen und ihre
Anordnungen

3.1. Struktur und Eigenschaften des Wassermolekiils

Qualitativ konnen diese ungewohnlichen Eigenschaften
bereits bei Betrachtung der Form und der Bindungscharakte-
ristik des Wassermolekiils, wie in Abbildung5 gezeigt,
verstanden werden. Eine einfache Beschreibung der Mole-
kiilorbitale liefert ein anschauliches Bild der Elektronenver-
teilung im Wassermolekiil. Die Ladung ist im Wesentlichen in
vier Bereichen lokalisiert und bildet einen Tetraeder um das
zentrale Sauerstoffatom. Die beiden positiven Bereiche
liegen bei den Wasserstoffatomen, die Ladung an das stark
elektronegative Sauerstoffatom abgeben miissen.

Abbildung 5. Das Wassermolekiil (links). Die positiven Bereiche liegen
bei den Wasserstoffatomen und die negativen bei den Orbitalen der freien
Elektronenpaare (rechts). Das rechte Bild wurde durch eine NBO-Analyse
erhalten.

Die stark negative Ladung um das Sauerstoffatom befindet
sich in den Orbitalen der beiden freien Elektronenpaare, die
die Tetraederstruktur der Ladungsverteilung vervollstidndi-
gen. Insgesamt fithrt die Elektronenverteilung in einem
isolierten Wassermolekiil zu einem Gleichgewichtsbindungs-
winkel von 104.5°, einem Wert fiir das Dipolmoment von
1.85 D, und einer tetraedrischen Koordination der Wasser-
molekiile in der kondensierten Phase.”

3.2. Wasserstoffbriickenbindung im Wasserdimer

Die intermolekulare Wechselwirkung zwischen einem
Wasserstoffatom eines Wassermolekiils und einem freien
Elektronenpaar des Sauerstoffatoms eines zweiten Wasser-
molekiils stellt eine Wasserstoffbriickenbindung dar. H-Brii-
cken sind die dominante Wechselwirkung zwischen den
Wassermolekiilen. Aus diesem Grund wurden in Theorie
und Experiment enorme Anstrengungen unternommen, den
Urtyp eines H-Briicken gebundenen Systems zu untersuchen:
das Wasserdimer.

Das in Abbildung 6 gezeigte Wasserdimer kommt in der
Gasphase vor und wurde zum ersten Mal von Dyke und
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Mitarbeitern 3 vermessen. Ih-
re aus der Molekularstrahl- 57
resonanz-Methode gewonnenen ﬁ ‘
Resultate zeigten deutlich, dass
die energetisch bevorzugte Kon- ABTE A

figuration eine Symmetrieebene
aufweist, in der das H-Briicken-
Donor-Molekiil auf der rechten
Seite und die Symmetrieachse
des Molekiils auf der linken
Seite liegen. Wie die folgenden
Abschnitte  zeigen  werden,
konnten neuere Messmethoden
und hochwertige quantenme-
chanische Rechnungen die gefundene lineare H-Briicke
ausnahmslos bestdtigen. Der gemessene O-O-Abstand im
Wasserdimer betriigt 2.98 A und ist damit wesentlich linger
als in fliissigem Wasser und normalem Eis von 2.85 bzw.
2.74 A. Die Verkiirzung des R(O-O)-Abstands in stark iiber
H-Briicken gebundenen Systemen beruht auf der koopera-
tiven Natur der H-Briicken, die eingehend im néchsten
Abschnitt besprochen wird.

Abbildung 6. Experimentelle
Struktur eines Wasserdimers,
wie sie durch die Moleku-
larstrahl-Resonanz-Untersu-

chungen von Dyke et al.? 3
erhalten wurde. Kovalente
Bindungen sind als durchge-
zogene Linien und H-Briicken
als gestrichelte Linien gezeigt.

3.3. Tetraedrische Strukturen

Die tetraedrische Anordnung der moglichen H-Briicken-
Bildner in einem einzelnen Molekiil fiihrt dazu, dass ein
Wassermolekiil nur vier H-Briicken zu den benachbarten
Molekiilen bilden kann
(Abbildung 7). In einem so —Q
genannten Walrafen-Penta- ’
merP54 fungieren die bei-
den Wasserstoffatome des ‘
zentralen Molekiils als Ac- y
ceptoren und die beiden

freien Elektronenpaare als
Donoren. Solche tetraed-
risch koordinierten Einhei-
ten sind raumerfiillend. Wir

Abbildung 7. Tetraedrische Konfi-
guration eines Wassermolekiils,

wie sie durch die kovalenten Bin-
dungen und die freien Elektronen-
paare des Zentralmolekiils aufge-
spannt wird.

finden diese Strukturen im
Kristall von Eis E,, zu dem
Wasser bei Normaldruck
gefriert, sowie in Clathrat-
hydraten, die im tibernichsten Abschnitt beschrieben werden.
Dies verdeutlicht, dass sdmtliche mikroskopische und makro-
skopische Eigenschaften des Wassers mit seinem tetraedri-
schen H-Briickennetzwerk erkldrt werden koénnen.

3.4. Eis E, und polymorphes Eis

Derzeit sind dreizehn Eisphasen bekannt: E, (h =hexago-
nal), E, (c = kubisch), Eis IT1 - XIH- 4 sowie XILM 4 Zusiitz-
lich wurde iiber zwei amorphe Wasserstrukturen berichtet:
amorphes FEis niedriger und hoher Dichte.’! Diese unge-
wohnlich hohe Zahl an Eisphasen resultiert aus der Struktur
des Wassermolekiils. Anders als Eis E, existieren alle anderen
Eisphasen bei tieferen Temperaturen und/oder hoheren

Angew. Chem. 2001, 113, 18561876
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Driicken. Diese Strukturen
unterscheiden sich in der
Konnektivitit der Ringe
und in der Position der
Wasserstoffatome in den
H-Briicken. Wir werfen
nur einen kurzen Blick auf
das in Abbildung 8 zusam-
men mit dem kubischen Eis
E. gezeigte gewohnliche he-
xagonale Eis E,. Im Eis E,

T sind die Sauerstoffatome na-

B T'f""r - hezu perfekt tetraedrisch

: ¥ koordiniert. Jedes Wasser-

- _'__ molekiil ist in vier H-Brii-
T cken eingebunden, die bei-
ﬂ_- | den freien Elektronenpaare
[ S— | fungieren als Donoren und

die beiden Wasserstoffato-
me als Acceptoren. Im Ver-
gleich zur Gasphase wird
durch die im Eis vorliegen-
den H-Briicken der R(O-O)-
Abstand auf 2.74 A verkiirzt
und der Abstand R(O-H)
auf 1.01 A verlangert. Ent-
sprechend wird der intramolekulare Bindungswinkel ¥ (H-O-
H) zu dem typischen Tetraederwinkel von 109.5° aufgeweitet.
Samtliche strukturelle Anderungen beruhen auf den fiir
H-Briicken typischen kooperativen Effekten. Die Eisphasen
E, und E_ werden hier gezeigt, weil die Sessel- und Boot-
formen ihrer Hexamerstrukturen eine wesentliche Rolle bei
den spiter vorgestellten experimentellen und theoretischen
Untersuchungen spielen.

Abbildung 8. Die Struktur von he-
xagonalem Eis E, (oben) und von
kubischem Eis E, (unten).

3.5. Clathrathydrate

Clathrathydrate gehéren zu den meistuntersuchten
H-Briicken-gebundenen Einschlussverbindungen. Die Fihig-
keit der Wassermolekiile, eine groBe Zahl von vierfach
koordinierten Netzwerken bilden zu konnen, ermoglicht
nicht nur die Polymorphie von Eis, sondern auch die Bildung
von Einschlussverbindungen. In Clathrathydraten finden sich
viel gro3ere Hohlrdume als im Eis. Das H-Briickennetzwerk
ist deshalb nicht stabil, es sei denn, die Clathratkifige werden
mit Gastmolekiilen besetzt. Nach der Entdeckung der kris-
tallinen Chlorhydrate durch Davy™! und Faraday™” im Jahr
1823, dauerte es mehr als ein Jahrhundert, bis von Stackel-
berg*® und Pauling!*! die Struktur der Chlor- und Gashydrate
bestimmen konnten. Inzwischen sind die Kristallstrukturen
der Gashydrate sehr gut charakterisiert. Im Allgemeinen
werden Clathratkifige der Strukturtypen I und II gebildet.
Welcher Typ genau entsteht, hingt von der Grofe des
Gastmolekiils ab,’ das den Kifig durch nichtbindende
abstoBende Wechselwirkung stabilisiert.t 52 Diese Struktu-
ren sind aus Kifigelementen wie dem pentagonalen Dode-
kaeder (5'2) mit einem Radius von 3.9 A aufgebaut. Da es sich
hierbei keinesfalls um eine raumerfiillende Struktur handelt,

Angew. Chem. 2001, 113, 1856-1876

besteht die kristalline Form der Clathrathydrate aus einem
weiteren, grofleren Polyeder. Dies ist ein Tetrakaidekaeder
(526?) fiir den Strukturtyp I und ein Hekkaidekaeder (5'%6%)
fir den Strukturtyp II. Samtliche Kifigstrukturen sind in
Abbildung 9 gezeigt. Ripmeester und Ratcliffe™ konnten

51 51267 5'%*

Abbildung 9. Clathratstrukturen der Kéfigtypen I und II: Dodekaeder
(5"), Tetrakaidekaeder (5'26?) und Hekkaidekaeder (5'%6%).

durch ®Xe-NMR-Messungen ein neues Clathrathydrat H
nachweisen. Pulver-Rontgenbeugungsspektren zeigten die
gleichen Reflexe wie die wohlbekannte Clathrasilstruktur,
die sich aus den Polyedern 5%, 435%° sowie einem groBeren
Polyeder 5'%6% zusammensetzt. Jiingst berichteten Ripmeester
und Mitarbeiter tiber eine komplexe Clathrathydratstruktur
mit bimodaler Gasthydratation.’¥ Formal besteht diese
Struktur aus alternierenden Stapeln von Hydraten der Struk-
turtypen H und II. Moglicherweise treten solche Strukturen in
Regionen auf, in denen Clathrathydrate natiirlicherweise
entstehen konnen. Die Allgegenwart solcher Strukturmotive
veranlasste Pauling zur Formulierung einer ,,Clathrat-Theo-
rie“ fiir Wasser.’ Dodekaeder und Tetrakaidekaeder bilde-
ten die Strukturelemente der Fliissigkeit. Dieses Bild fand
zunichst keine weitere Unterstiitzung.

Spiter konnten Geiger et al.”® anhand von Computer-
simulationen zahlreiche clathratdhnliche Hohlrdume im
H-Briickennetzwerk von fliissigem Wasser nachweisen. Ein
dhnlicher Verlauf der Orientierungsverteilungsfunktion wur-
de fiir Wassermolekiile in der Hydrathiille von gelosten
hydrophoben Teilchen gefunden.? Da in solchen Strukturen
drei der H-Briickenbindungsmoglichkeiten der Wassermole-
kiile tangential zur Oberfliche des hydrophoben Teilchens
liegen und eine senkrecht darauf steht (Abbildung 4, links),
wurden sie als clathratdhnlich bezeichnet.

Das akademische Interesse an diesen topologisch komple-
xen Strukturen konzentriert sich auf die Wechselwirkungen
der Wassermolekiile untereinander und die Wirt-Gast-Wech-
selwirkungen. Die Palette der eingesetzten Gastmolekiile
reicht von Edelgasen bis hin zu polaren organischen Mole-
kiilen. Astronomen vermuten die Existenz solcher Clathrat-
hydrate auch auf Planeten mit gemiBigten Temperaturen.
Das bei weitem grofite Interesse ist nicht akademischer
Natur: In arktischen Regionen verschlieen Clathrathydrate
die Gasleitungen. Die Gas- und Olindustrie sucht deshalb
nach Moglichkeiten, die Clathratbildung zu verhindern.
Neuerdings zeigt sie gesteigertes Interesse an den riesigen
Methanvorkommen, die in Clathrathydraten im Ozeanboden
und in Permafrostregionen schlummern.” %8
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3.6. Statistische Netzwerke

Bisher haben wir einige der Strukturen charakterisiert, die
in der Gasphase oder den vielfdltigen Eiskonfigurationen
auftreten. Die genaue Natur der H-Briickenanordnung in
fliissigem Wasser ist immer noch unbekannt. Streuexperi-
mente liefern eine genaue Beschreibung der atomaren Un-
ordnung, jedoch kein eindeutiges Bild des H-Briickennetz-
werkes. Die Molekiildynamik(MD)-Simulation und die Mon-
te-Carlo(MC)-Simulation sind deshalb fiir die Erzeugung von
reprasentativen Konfigurationen kleiner Festkorper- oder
Fliissigkeitsbereiche von grofer Hilfe. Diese Rechnungen
geben das in Abbildung 10 gezeigte vollstindig verkniipfte

Abbildung 10. Statistisches Netzwerk von Wasser. Schnappschuss aus
einer Molekiildynamiksimulation.

statistische Netzwerk von H-Briicken. Beim Schmelzen von
Eis wird eine latente Wirme von 1.4 kcalmol~! aufgenom-
men. Dies entspricht etwa der Energie, die benétigt wird, um
10% der H-Briicken des Wassers aufzubrechen. Das System
wird ,.frustriert”. Das Wasser weist zu jedem Zeitpunkt und
im zeitlichen Mittel eine amorphe Struktur mit vielen
ungeordneten Bindungen auf. Seine Struktur wird ,,zufallig*
und setzt sich aus vielen Fiinf- und Siebenringen sowie aus
den vom Eis bekannten Sechsringen zusammen. 5 )

4. Mehrkorperwechselwirkung/Kooperativitit

Die Frage, welche physikalische Wechselwirkung die Natur
der H-Briicken bestimmt, ist immer noch Gegenstand heftiger
Diskussionen.’!l Auf der einen Seite werden die H-Briicken
mit einfachen elektrostatischen Wechselwirkungen mit und
ohne Polarisierbarkeit beschrieben, auf der anderen Seite
werden zu ihrer Beschreibung kovalente Beitrédge als wesent-
lich eingeschétzt. Mittlerweile liegen zunehmend experimen-
telle Belege fiir den zumindest teilweise kovalenten Charak-
ter einer H-Briicke vor. Zu den jiingst bekannt gewordenen
zdhlen die von Isaac et al. beschriebene Compton-Streuung
an Eis E,[*%I und die von Grzesiek et al.l®* ! durchgefiihrten
NMR-Messungen der skalaren Kopplungen 'H-N und N-
BN in verschiedenen H-Briicken gebundenen biologischen
Systemen. Es sollte erwéhnt werden, dass die Folgerungen aus
Compton-Profilen hinsichtlich eines kovalenten Beitrages zu
H-Briicken duBerst umstritten sind. Parrinello et al.l¥’l finden
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die gleichen Merkmale der Elektronenverteilung in Eis E,,
interpretieren ihre berechneten Resultate aber anders.

Die Kooperativitdt von H-Briicken in Wasser war ur-
spriinglich eine Idee von Frank und Wen.[®! Wie in Abbil-
dung 11 gezeigt, wird bei Bildung einer H-Briicke die Ladung
in den Wassermolekiilen derart verschoben, dass die Pro-
tonendonoren ihre Donoreigenschaft verstdrken. Aufgrund

Y
¢

Abbildung 11. H-Briicken-gebundenes Wasserdimer im Bild einer NBO-
Analyse.I!l Gezeigt ist die Uberlappung des Orbitals eines freien Elek-
tronenpaares mit dem antibindenden OH-Orbital.

der ersten H-Briicke ist dieses Wassermolekiil in der Lage,
eine stdrkere zweite H-Briicke zu einem weiteren Molekiil zu
bilden. Das gleiche gilt fiir den Protonenacceptor, der wegen
einer bereits bestehenden H-Briicke ein weiteres Proton
leichter aufnehmen kann. Diese Vorstellung wird bereits seit
langer Zeit durch die Ergebnisse quantenmechanischer
Rechnungen gestiitzt. Kollman et al. unterwarfen die Ab-
initio-Ergebnisse einer Morokuma-Analyse,[® 7 um die
Wechselwirkungsenergie des Wasserdimers in vier Kompo-
nenten aufzuspalten: in elektrostatische Beitridge, Polarisa-
tion, Ladungstransfer und Dispersion. Die Autoren fanden,
dass sich die Gewichte der verschiedenen Wechselwirkungs-
beitrdge mit dem intermolekularen Abstand dndern. Beim
Gleichgewichtsabstand von 2.98 A konnte etwa die Hiilfte der
Wechselwirkung auf elektrostatische Beitrdage zuriickgefiihrt
werden.

Weinhold fiihrte eine natiirliche Bindungsorbitalanalyse
(NBO) durch, um auf diese Weise die Komponente des
Ladungstransfers im Hamilton-Operator des H-Briicken-
gebundenen Wasserdimers zu eliminieren.”! Er berichtet,
dass diese Komponente den wesentlichen Energiebeitrag
einer H-Briicke ausmacht, wihrend die elektrostatische An-
ziehung durch die Austauschabstofung im Wesentlichen
aufgehoben wird. Demzufolge beruht die Wechselwirkungs-
energie auf einer Ladungsverschiebung. In diesem Lewis-
dhnlichen Bild fiihrt die Donor-Acceptor-Wechselwirkung
zwischen einem Orbital des freien Elektronenpaares des
Sauerstoffatoms und einem antibindenden Orbital der OH-
Gruppe zu einer energetischen Stabilisierung durch Ladungs-
transfer (Charge Transfer, CT).> 7 Diese CT-Wechselwir-
kung ist sowohl fiir enthalpische wie auch fiir entropische
Beitrdge verantwortlich, aufgrund derer bestimmte H-Brii-
ckencluster gegeniiber anderen bevorzugt sind. Beispielswei-
se fithren kooperative Effekte in einem Ringpentamer des
Wassers (Abbildung 12) zu H-Briickenenergien, die nahezu
doppelt so groB sind wie die in einem Wasserdimer.[* 7
Einige Konsequenzen dieser kooperativen Krifte sind die
folgenden: Starke CT-Wechselwirkungen bewirken eine Auf-
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Abbildung 12. Uberlappung der Orbitale der freien Elektronenpaare und
der antibindenden OH-Orbitale in einer Gleichgewichtsstruktur des
(H,O);s-Pentamers. Aufgrund kooperativer Effekte ist die mittlere H-Brii-
ckenenergie fast doppelt so grol wie in einem Wasserdimer.

weitung der kovalenten OH-Bindung bei gleichzeitiger Ver-
kiirzung der intermolekularen H--- O-H-Briicke. Wie in Ta-
belle 1 aufgelistet, fiihrt dies insgesamt zu kiirzeren R(O-O)-
Abstinden. Weiterhin werden aus enthalpischen Griinden
stark kooperative, zweifach koordinierte Ringstrukturen ge-
geniiber offenen Ketten und Sternclustern bevorzugt (Abbil-
dung 13). Aus entropischen Griinden werden die zweifach

Tabelle 1. Berechnete mittlere Abstinde R(O-O) und R(O-H) [A], NBO-
Delokalisierungsenergien AE,_,,, [kcalmol™'] von Oligomer W, zu
Oligomer W, und natiirlicher Ladungstransfer ¢y [e] in Wasserclustern
(RHF/6-31+G*).[]

Cluster R(0O-0) R(O-H) AV N qer

W, - 0.9476 - -

W, 2.964 0.9491 9.73 0.009560
W; 2.872 0.9514 8.70 0.008917
W, 2.847 0.9531 15.04 0.015397
Ws 2.837 0.9536 16.72 0.016404
Wy 2.833 0.9535 16.94 0.016673

&0 L &

Abbildung 13. H-Briicken-Konfigurationen von Wassermolekiilen: Ring,
Stern, Lasso, Tetraeder und Kette.
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koordinierten Ketten und Ringe den drei- oder vierfach
koordinierten Netzwerken vorgezogen. Im Vergleich zu den
zweifach koordinierten, ladungsgeschlossenen Ringstruktu-
ren sind die drei- oder vierfach koordinierten Cluster
besonders bei hoheren Temperaturen benachteiligt. Stark
beeintrichtigte intermolekulare Deformations- und Streck-
schwingungen senken die entropischen Beitrdge, die nicht-
linearen H-Briicken gehen einher mit einem Enthalpiever-
lust. Dass solche dreidimensionalen Strukturen bei tiefen
Temperaturen dennoch auftreten kénnen, verdanken sie ihrer
hohen Konnektivitit und dem daraus resultierenden hohen
Gesamtbeitrag der H-Briickenenergie.

5. Wassermodelle
5.1. Mischungsmodelle

Wegen der Bedeutung und der Anomalien des Wassers
versuchen Wissenschaftler seit mehr als einem Jahrhundert,
Modelle zu entwickeln, die das beobachtete Verhalten dieser
Fliissigkeit widerspiegeln. Den wahrscheinlich frithesten Ver-
such zur Aufstellung eines Modells hat im Jahr 1892 Conrad
Rontgen unternommen. Er versuchte, das Dichtemaximum
mit einem Gleichgewicht aus kleinen Eiskristallen und in
einer Fliissigkeit dissoziierten Einzelmolekiilen zu erkla-
ren.’ Rontgens Konzept fuBte auf der Idee, dass fliissiges
Wasser aus einer Mischung von Strukturen mit unterschied-
licher lokaler Dichte modelliert werden kann. Dieses Modell
ist das erste in der Familie der so genannten ,,Mischungs-
modelle* fiir Fliissigkeiten.”] Solche Modelle konzentrieren
sich im Wesentlichen auf die Struktur der H-Briicken in einer
Flussigkeit und unterscheiden Populationen von ,,intakten®
und ,,gebrochenen® H-Briicken. Infrarotstudien an fliissigem
Wasser haben diese Sichtweise unterstiitzt.’® In der Region
zwischen 1.4 und 1.6 pm wurde ein stark ausgepréigter Ober-
ton der O-H-Streckschwingung mit zwei Banden gefunden.
Die Absorptionsbande mit kleinerer Wellenzahl verringert
sich mit abnehmender Temperatur, wihrend die mit der
grofBeren Wellenzahl gleichzeitig anwéchst. Dieses Verhalten
wurde mit der Abnahme von ,,gebrochenen“ H-Briicken bei
Abkiihlung der Fliissigkeit in Verbindung gebracht. Obwohl
andere Erkliarungen ohne die Vorstellung zweier Bindungs-
zustdnde moglich sind, fiihlten sich viele Wissenschaftler
durch diesen experimentellen Befund ermutigt, die Eigen-
schaften des fliissigen Wassers mit einer Mischung aus
gebundenen und ungebundenen Strukturen zu modellie-
ren.”# Stanley und Teixeiral®? stellten fiir diese Idee ein
modernes Modell vor. Ihr statistisches Modell benétigt keine
Wassermolekiile, die strikt in H-Briicken eingebunden sind;
es beschreibt einfach den Grad der Konnektivitédt in einem
Netzwerk aus Molekiilen mit vier Koordinationsstellen. Da-
bei wird ein zufilliger Teil von nichsten Nachbarn als
gebunden, der Rest als ungebunden betrachtet. Die beiden
Gruppen von wechselwirkenden Wassermolekiilen werden
beispielsweise durch ein Energiekriterium unterschieden. Die
Autoren konnten zeigen, dass Cluster mit vierfach gebunde-
nen Molekiilen dann vermehrt auftreten, wenn die Zahl der
gebundenen nichsten Nachbarn ansteigt. Mit Hilfe dieser
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vierfach koordinierten Cluster konnten die anomalen ther-
modynamischen Eigenschaften erklirt werden. Solche Struk-
turen weisen ein grofleres Molvolumen, eine geringere
Energie und einen hoheren Ordnungsgrad auf. Diese An-
nahmen wurden durch das Studium zufilliger Konfiguratio-
nen aus Computersimulationen von fliissigem Wasser besta-
tigt.[83. 84

5.2. Kontinuummodelle

Im Gegensatz zu den Mischungsmodellen stehen die ,,Kon-
tinuummodelle“. In solchen Modellen wird angenommen,
dass die H-Briicken in einer Fliissigkeit niemals wirklich
brechen, sondern nur in unterschiedlicher Weise von ihrer
optimalen Form abweichen. Ein moderneres Beispiel ist das
,continuous random network“ (CRN) Modell von Sceats und
Rice.® Diese Vorstellung wird durch die Beobachtung
gestiitzt, dass H-Briicken nicht notwendigerweise gebrochen
werden miissen, um die Beweglichkeit der Molekiile in einer
Flussigkeit beschreiben zu konnen. Dieses Modell setzt
deshalb kontinuierliche Anderungen der Topologie des
H-Briickennetzwerkes voraus und verzichtet auf das Auf-
brechen von lokalen H-Briicken-gebundenen Assoziaten.
Dieses Bild schlieft ,,gegabelte H-Briicken oder zwischen
zwei Atomen eines Molekiils geteilte H-Briicken mit ein.[%

Die Vorstellung von kontinuierlichen Anderungen des
H-Briickennetzwerkes hat sich besonders bei der Beschrei-
bung der Dynamik von Wassermolekiilen in der Flissigkeit
bewihrt.’7-5

Eine Unterscheidung zwischen Mischungs- und Konti-
nuummodellen kann kurz so getroffen werden: Bei ersteren
liegen intakte und gebrochene H-Briicken vor, bei letzteren
ein vollstindig gebundenes Netzwerk. Der Ubergang zwi-
schen diesen Extremen ist kontinierlich. Das Modell von
Stanley und Teixeira,®? das als modernes Mischungsmodell
vorgestellt wurde, kann auch als Kontinuummodell betrachtet
werden. Die Einfithrung von Energie- oder Abstandskriterien
fiir das kontinuierliche Netzwerk schafft den Ubergang von
einem Kontinuum- in ein Mischungsmodell.

6. Berechnete Wassercluster im Uberblick

Mittlerweile sind die quantenmechanischen Berechnungen
von Wasserclustern mit semiempirischen und Ab-initio-Me-
thoden kaum noch zu zéhlen."™'2% Diese rasche Entwicklung
ging einher mit verbesserten Methoden und wachsenden
Rechnerkapazititen. In unserem Uberblick konzentrieren wir
uns in erster Linie auf jiingste Ab-initio-Hartree-Fock(HF)-
und Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen. Fiir Cluster
mit einer Grofle von mehr als n =30 wurden ausschlielich
semiempirische Rechnungen beriicksichtigt. Die vorgestell-
ten Wassercluster werden geordnet nach ihrer Grofe und
Konnnektivitdt besprochen. Generell wurden die Cluster
nach dem Kriterium ausgesucht, ob sie eine wesentliche
Rolle in den spiter beschriebenen experimentellen und
theoretischen Untersuchungen spielen.
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6.1. Kleine Ringcluster (n=3-6)

Die optimierten Strukturen und harmonischen Schwin-
gungsfrequenzen von kleinen Wasserclustern mit Ringstruk-
turen W,, n=3-6, wurden von Xantheas et al.'?-'? mit
Hartree-Fock(HF)- und Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Me-
thoden sowie mit Storungsrechnungen zweiter Ordnung nach
Mgller-Plesset (MP2) berechnet (Abbildung 14). Dabei wur-
de fiir alle Methoden ein erweiterter Doppel-Zeta-Basissatz
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Abbildung 14. Kleine Wassercluster (n=1-6), berechnet mit Ab-initio-
und DFT-Methoden.['!]

gewdhlt. Die eingesetzten Dichtefunktionale B-LYP kombi-
nieren Beckes gradientenkorrigierte Austauschfunktionale
mit den gradientenkorrigierten Korrelationsfunktionalen
von Lee, Young und Parr.'”! Eingehend untersuchten die
Autoren die GroBenabhidngigkeit der Clustereigenschaften.
Zunichst fithrten sie Studien am isolierten Wassermolekiil
und am H-Briicken-gebundenen Dimer durch. Auf diese
Weise sollten geeignete Methoden und Basissédtze bestimmt
werden, die verlédssliche Ergebnisse fiir groflere Cluster
erwarten lassen. Akkurate Strukturen, harmonische Schwin-
gungsfrequenzen, Dipolmomente und die Polarisierbarkeits-
komponenten fiir das Wassermolekiil wurden ebenso mit
experimentellen Daten verglichen wie verschiedene Eigen-
schaften des Wasserdimers. Dazu gehorten Geometrie und
Rotationskonstanten. Die wichtigsten Ergebnisse betreffen
die strukturellen und spektroskopischen Eigenschaften in
kleinen cyclischen Wasserclustern. Das Studium kleiner
Ringcluster (n=3-6) liefert eine systematische Abnahme
des intermolekularen Abstandes R(O-O) mit wachsender
Clustergrofle. Dieser Befund kann mit den im vorherigen
Abschnitt vorgestellten nicht paarweise additiven (koopera-
tiven) Mehrkorperwechselwirkungen erkldrt werden. Wie in
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Tabelle 2 aufgelistet, nehmen die R(O-O)-Abstdnde nahezu
exponentiell mit wachsender Clustergrof3e ab. Dabei zeigen
die weniger akkuraten HF-Abstinde den gleichen Verlauf
wie Werte aus DFT- und MP2-Rechnungen, die Korrelations-
effekte beriicksichtigen. Mit der Verkiirzung des intermole-
kularen Abstandes R(O-O) geht gleichzeitig eine Aufweitung
der in H-Briicken gebundenen O-H-Bindungen einher. Diese
intramolekularen Abstédnde wachsen monoton mit der Clus-
tergroBBe. In einem mit MP2 berechneten Tetramer ist
R(O-H) um etwa 2 pm lidnger als im Wassermonomer.

Tabelle 2. Mittlere R(O-O)-Abstinde [A] in den Wasserclustern W, (n=
2-6), berechnet auf unterschiedlichen theoretischen Niveaus mit einem
aug-cc-pVDZ-Basissatz.[121-123]

Cluster HF B-LYP MP2
W, 3.032 2.939 2911
A 2.927 2.808 2.799
W, 2.880 2.743 2.743
W 2.867 2.727 -
W 2.855 2.714 -

Die intramolekularen Deformationsschwingungen der klei-
nen Wassercluster (n=4-6) sind in den Schwingungsspek-
tren etwa 70 cm~! gegeniiber dem Wert fiir das Monomer
blauverschoben. Gleichzeitig erfahren die O-H-Streckschwin-
gungen im Vergleich zu denen des Monomers eine Rotver-
schiebung von etwa 50 cm™! fiir die freien und 500 cm™! fiir
die in H-Briicken gebundenen Wasserstoffatome. Wie wir
spater sehen werden, stimmen diese Ergebnisse ausgezeich-
net mit experimentellen Beobachtungen an kleinen Wasser-
clustern und an Wasser in der Bulkphase iiberein. Xantheas
etal. hoben hervor, dass die berechneten Geometrien,
harmonischen Schwingungsfrequenzen und IR-Intensitdten
bei experimentellen Untersuchungen kleiner Wassercluster
von grofler Hilfe sein konnen. Die Autoren konnten spek-
troskopische Eigenschaften der Wassercluster zueinander in
Beziehung setzen. Die O-H-Streckschwingungen lassen sich
gut mit den Gleichgewichtsabstinden der O-H-Bindung
korrelieren, so wie es die bekannte Regel von Badger
besagt.['?’]

6.2. Isoenergetische Hexamercluster (n = 6)

Eine akkurate Beschreibung des Wasserhexamers gehort
zu den interessanten und fundamentalen Herausforderungen
der Theorie. Wie bereits gesagt, bildet das Ringhexamer den
wesentlichen Baustein verschiedener Eismodifikationen.
Aber auch in fliissigem Wasser scheint dieser Cluster von
Bedeutung zu sein.

Angetrieben durch die iiberraschenden experimentellen
Resultate bei der Untersuchung von Wasserhexameren in der
Gasphase, bestimmten Kim et al.l'?l mit Hilfe von Ab-initio-
und DFT-Methoden die fiinf energetisch giinstigsten Hexa-
mere (Abbildung 15). Die Autoren konnten zeigen, dass die
Strukturen Ring, Buch, Tasche, Kifig und Prisma nahezu
isoenergetisch sind. Diese Cluster weisen maximale Energie-
unterschiede von nur 0.7 kcalmol~! auf. Zusétzliche MP2-
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Abbildung 15. Berechnete Isomere des Wasserhexamers vom quasiplana-
ren bis zum kifigahnlichen Cluster.!2]

Rechnungen ergaben, dass der Kéfig das Konformer mit der
niedrigsten Energie ist, gefolgt von der Buch- und der
Prismastruktur mit jeweils um 0.1 bzw. 0.2 kcal mol~! héheren
Energien. Die Ring- und die Taschenstruktur liegen mit 0.5
bzw. 0.7 kcalmol~! energetisch nur unwesentlich iiber dem
Kifigcluster. Oberhalb einer Temperatur von 40 K 16st die
Buchstruktur die Kifigstruktur als energetisch giinstigstes
Konformer ab. Dies bedeutet, dass bei solchen Temperaturen
die Freie Energie der Buchstruktur niedriger ist und dieser
Cluster stdrker vertreten sein sollte als die Kéfigstruktur. Bei
noch hoheren Temperaturen gleichen sich die Energien der
fiinf Hexamere immer weiter an. Eine Deuterierung &ndert
nichts am isoenergetischen Verhalten der Wassercluster. Die
Kifigstruktur bleibt bei einer Temperatur von 0K das
energetisch giinstigste Konformer, gefolgt von der Buch-
und der Prismastruktur, die beide nur um 0.2 kcalmol!
hohere Energien aufweisen. Bei Temperaturen iiber 55 K
gewinnt die Buchstruktur wieder die Oberhand und tritt
héufiger auf als die Kéfigcluster. Die gezeigten Wassercluster
sind also nahezu isoenergetisch. Dieser theoretische Befund
legt nahe, dass es entscheidend von den physikalischen und
chemischen Bedingungen abhingt, welche Struktur im Expe-
riment gefunden wird.

6.3. Vielfiltige Wasserheptamere (n =7)

Trotz einer wachsenden Zahl von Experimenten an kleinen
Wasserclustern liegen fiir die Wasserheptamere nur wenige
theoretische Untersuchungen vor. Ermutigt durch gemessene
Schwingungsspektren solcher Cluster berechneten Kim
et al.l"”’l mit Hilfe von Ab-initio- und DFT-Methoden zwolf
verschiedene Konformere des Wasserheptamers. Dabei wa-
ren sie besonders an Geometrien und Schwingungsspektren
interessiert. Zwei dreidimensionale Kéfigstrukturen stellten
sich als die energetisch giinstigsten Konformere heraus. Darin
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sind die sieben Wassermolekiile zu einem Ring miteinander
verkniipft und weisen drei zusétzliche H-Briicken auf. Beide
in Abbildung 16 gezeigten Heptamere unterscheiden sich
energetisch nur um 0.5 kcalmol~'. Die aus den HF- und

Abbildung 16. Energetisch bevorzugte Isomere berechneter Wasserhep-
tamere.!'?’]

B3LYP-Frequenzen berechneten freien Gibbs-Energien deu-
ten darauf hin, dass beide Strukturen bis zu einer Temperatur
von 100 K stabil sein sollten. Ein nahezu zweidimensionales
Ringkonformer liegt bei 0K nur 1kcalmol™! iiber der
Energie der globalen Minimumstruktur. Oberhalb einer
Temperatur von 150K ist diese Ringstruktur entropisch
gegeniiber den dreidimensionalen Kifigen bevorzugt. Die
Schwingungsspektren der verschiedenen Heptamere werden
von den Autoren diskutiert und mit denen von ebenfalls
berechneten Hexameren und Oktameren verglichen.

6.4. Wasseroktamere: Wiirfel oder Ringe?

Einige der bisher besprochenen Heptamere des Wassers
konnen einfach aus den Strukturen der beiden wichtigsten
Oktamere abgeleitet werden. Diese Wasserwiirfel mit D,g-
und S,-Symmetrie weisen ein nahezu gleichenergetisches
globales Minimum auf.l'®! Sie sind aus zwei Arten von
Wassermonomeren aufgebaut: Donor-Donor-Acceptor und
Acceptor-Acceptor-Donor-Molekiilen. Beide kubischen Ok-
tamere sind zusammen mit den von Weinhold!'®! berechneten
cyclischen und bicyclischen Oktameren in Abbildung 17
gezeigt. Diese Ringtopologien enthalten weniger H-Briicken
als die polycyclischen Wasserwiirfel (8 gegeniiber 12) und sind
deshalb energetisch benachteiligt. Dass die Ringstruktur
dennoch eine groBe thermodynamische Stabilitdt aufweist,
liegt an entropischen Faktoren. In Ringoktameren sind um
die H-Briicken freie Drehungen moglich, die zu Schwin-
gungsmoden mit kleinen Wellenzahlen fiihren. In den kubi-
schen Strukturen sind die Schwingungsmoden aufgrund der
festen Winkelbeziehungen zu hoheren Wellenzahlen und
Schwingungstemperaturen verschoben.['?’)

6.5. Eis- und clathratihnliche Strukturen (n =12-26)
GroBere Cluster mit bis zu 26 Wassermolekiilen wurden
von Ludwig und Weinhold berechnet.3%) Als reprisentative

Cluster mit hexagonalen Einheiten sind in Abbildung 18 die
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Abbildung 17. Cyclisches, bicyclisches und kubisches Oktamer des Was-
sers aus Ab-initio-Rechnungen.['8: 129]
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Abbildung 18. Eis- und clathratihnliche Wassercluster.!'>"]

Spezies W,, Wz und W, gezeigt. Die hexagonalen Facetten
sind bekannte Elemente aus Eiskristallstrukturen.[*?! Der W,,-
Cluster besteht aus zwei W¢-Ringen, die sich so gegeniiber-
stehen, dass ein Ladungsgleichgewicht besteht. Dabei ist jeder
Eckpunkt (Sauerstoffatom) dreifach koordiniert. Eisdhnli-
cher ist der Wys-Cluster, der aus einem adamantanidhnlichen
Grundgeriist mit drei stiitzenden W,-Einheiten besteht. Ob-
wohl dieser polycyclische Cluster hexagonale Elemente in
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einem iiberwiegend tetraedrischen Gitter besitzt, weist er
keine vierfach koordinierten Vertices auf, die den wirklichen
Verhiltnissen im Innern von Eis E, entsprechen. Der gezeigte
Wos-Cluster wurde urspriinglich als diamantdhnlicher Mikro-
kristall formuliert. Darin ist das zentrale Wassermolekiil
konzentrisch von tetraedrisch koordinierten Molekiilen um-
geben, um so die Zahl der vierfach koordinierten Monomere
im Innern der Struktur zu erhohen. Letztlich besteht selbst
der Wy,-Cluster nur aus sechs vierfach koordinierten (plus
acht dreifach und zwolf zweifach koordinierten) Monomeren.
Die so erreichte Koordinationszahl von 2.77 liegt unter der
von fullerendhnlichen Topologien wie W,,, W,, und Wy
(,,Bucky-Wasser*). Wihrend die pentagonalen und hexago-
nalen Facetten bekannte Strukturelemente von Eiskonfigu-
rationen® sind, konnen die intakten Polyeder des Bucky-
Wassers als kristallographische Elemente von Clathrathydra-
ten angesehen werden. Wie bereits beschrieben, gehoren dazu
die Kaifigelemente Dodekaeder (5'%), Tetrakaidekaeder
(5"%6?) und Hekkaidekaeder (5'%6*). Die in groBer Zahl
berechneten Cluster weisen die gleiche Topologie auf. Sie
unterscheiden sich nur in der Anordnung der Protonen um die
Sauerstoffatome. Die stabilsten Kéfigtypen sind in Abbil-
dung 18 gezeigt. Ahnliche Kifigstrukturen W,,, W,s und W
wurden auch von Khan[®!! berechnet. Er benutzte semi-
empirische Methoden und studierte die strukturellen und
energetischen Eigenschaften dieser Cluster.

Um herauszufinden, ob die Stabilitit der Cluster mit
ihrer GroBe weiter anwichst, untersuchte Khan Doppel-
kifige.'¥ Und tatsdchlich sind die aus zwei Dodeka-
edern verschmolzenen Wis-Cluster stabiler als die isolierten
Kifige.

6.6. GroBere Cluster: ikosaedrische Netzwerke (n =280)

Chaplin!™®! bildete ein dreidimensionales ikosaedrisches
Netzwerk aus 280 Wassermolekiilen. In dieser Struktur ist
jedes Wassermolekiil in vier H-Briicken eingebunden, je
zweimal als Donor und Acceptor. Wie in Abbildung 19
gezeigt, besteht das Netzwerk aus einer regelmiBigen An-
ordnung von 20 tetraedrischen Einheiten mit jeweils 14
Wassermolekiilen. Innerhalb dieser Strukturelemente bilden
vier Wassermolekiile die Ecken eines Tetraeders und sind
gleichzeitig in Bootkonformere von Pentameren und Hexa-
meren eingebunden. Die verbleibenden zehn Molekiile
bilden eine adamantanéhnliche Ringstruktur, wie sie in einem
Kristall eines supermolekularen Komplexes!* und in einer
18 Molekiile umfassenden Zelle von kubischem Eis gefunden
wurde. Vier dieser Molekiile befinden sich in Hexameren mit
Boot- und Sesselkonformation, die verbleibenden sechs sind
in Pentameren und Hexameren mit Sesselkonformation ein-
gebunden.

In Wasserpentameren betragen die Bindungswinkel < (H-
O-H) 108°. Dieser Wert liegt mit einer Differenz von 1.47°
niher an dem Tetraederwinkel von Eis (109.47°) als an dem
bekannten Bindungswinkel von Wasser in der Gasphase
(104.52°). Die Cluster konnen in drei Raumrichtungen
wachsen. Jeder von ihnen weist an den Ecken des Ikosaeders
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Abbildung 19. Ein aus 280 Molekiilen bestehender ikosaedrischer Wasser-
cluster mit einem zentralen Dodekaeder (oben) und die gleiche, aber
kollabierte Struktur mit einem gestauchten Dodekaeder im Zentrum
(unten). Nachdruck mit freundlicher Genehmigung des Elsevier Science
Verlages und von M. F. Chaplin.['*3]

zwolf Bindungsmoglichkeiten fiir weitere Nachbarn auf. Bei
Anwachsen des Netzwerkes verliert die Struktur ihre ur-
spriingliche Form.

7. Experimentelle Befunde zu Wasserclustern
71. Kleine Ringcluster (n =3-6)

Enorme Fortschritte in der Laserspektroskopie erlauben
heute sehr detaillierte Untersuchungen von Wasserclustern.
Das Studium von Struktur und Dynamik solch kleiner,
isolierter Wassercluster weist neue Wege zur Untersuchung
von intermolekularen Kréften und H-Briicken-Konfiguratio-
nen, wie sie in der kondensierten Phase auftreten. Fiir
derartige Clusteruntersuchungen wurde jiingst von Saykally
und Mitarbeitern™>%1 die Schwingungs-Rotations-Tunnel-
Spektroskopie (VRT) im fernen Infrarot (FIR) entwickelt.
Fir die niederfrequenten van-der-Waals-Schwingungen in
Clustern konnen heute mit einem durchstimmbaren FIR-
Laser die Rotations- und Tunneldynamik aufgelost werden.
Die resultierenden VRT-Spektren konnen dann mit der
Permutations-Inversions(PI)-Gruppentheorie und der Streu-
theorie analysiert werden. Auf diese Weise erhdlt man
Paarpotentiale von bisher unerreichter Genauigkeit fiir
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schwach gebundene Systeme. Die FIR-VRT-Spektroskopie
ist auch eine empfindliche Sonde fiir die Tunneldynamik in
H-Briicken-gebundenen Clustern. Mit dieser Methode sollte
auch eine Untersuchung der kooperativen (nicht paarweise
additiven) Effekte in H-Briicken von Wasserclustern moglich
sein. In einer Serie von sehr schonen Experimenten charak-
terisierten Saykally etal. das Wasserdimer™®! sowie das
cyclische Trimer,'*! Tetramer!™ und Pentamer.'*¥! Die
beobachteten Spektren lassen den unzweifelhaften Schluss
zu, dass die Wassercluster in quasiplanaren Ringen auftreten,
wie sie von der Theorie vorhergesagt wurden.'*! Diese
Spektren gestatten eine gute Abschitzung der intermoleku-
laren Abstinde R(O-O) fiir jeden Cluster und liefern damit
eine experimentelle Sonde fiir das Studium der Kooperativi-
tiat in H-Briicken. Zusammen mit den berechneten Daten sind
in Abbildung 20 die aus der VRT-Spektroskopie erhaltenen

3.10
O—0aHF
O—O B-LYP
O—OMP2
3.00 A—A exp.

R(O-0)/A 290 |
285A
flussig

2.80 -
2.759A

Eis I, A

2.70

2 3 4 5 6
ClustergroBe n ——=

Abbildung 20. Der Abstand R(O-O) als Funktion der ClustergroBe n;
experimentelle Werte aus der VRT-Spektroskopiel**'3 sowie mit den
theoretischen Methoden Hartree-Fock (HF), Storungsrechnung zweiter
Ordnung nach Mgller-Plesset (MP2) und Dichtefunktionaltheorie (B-LYP)
berechnete Werte.['”'-12] Zum Vergleich sind mit gestrichelten Linien die
gemessenen R(O-O)-Abstinde fiir fliissiges Wasser bei 298 KISl und
hexagonales Eis E,, bei 183 KI*: 4l eingetragen.

Abstinde R(O-O) gezeigt. Simtliche Methoden weisen auf
eine exponentielle Abnahme des Abstandes R(O-O) mit
wachsender Clustergrofle hin. Kooperative Effekte fiithren
dazu, dass dieser Abstand gegen den von Eis E, bekannten
Wert von 2.74 A konvergiert. Experiment und Theorie legen
nahe, dass sich die Trimer-, Tetramer- und Pentamercluster
des Wassers als quasiplanaren Ringstrukturen bilden. Fiir
grolere Cluster wurden dreidimensionale Strukturen erwar-
tet, z.B. fiir das Wasserhexamer, das den Ubergang von der
Ring in eine Kifigstruktur bilden sollte.

7.2. Wasserhexamere: Kifig, quasiplanarer Ring oder
Sessel?

7.2.1. Das kifigihnliche Hexamer in der Gasphase

Wie in Abschnitt 6 diskutiert, liefern quantenmechanische
Ab-initio-Rechnungen eine Reihe von nahezu isoenergeti-
schen Minimumstrukturen fiir das Wasserhexamer. Als Clus-
ter mit der niedrigsten Energie wurde der in Abbildung 21
gezeigte dreidimensionale Kéfig berechnet. Diese Hexamer-
struktur stimmt bestens mit den gemessenen Rotationskon-
stanten aus den VRT-Messungen der Saykally-Gruppe iiber-
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Abbildung 21. Experimentell beobachtete Wasserhexamere: die in der
Gasphase detektierte Kéfigstruktur,'*9! die in fliissigem Helium vorliegen-
de quasiplanare Ringstruktur!'”l und die in organischen Wirten auftreten-
de sesselfoérmige Ringstruktur.['4]

ein.['*! Verschiedene Methoden deuten darauf hin, dass der
Kifig die eindeutig stabilste Struktur unter den Hexameren
ist. Dazu gehoren hochwertige Ab-initio-Rechnungen und
Diffusion-Quantum-Monte-Carlo(DQMC)-Resultatel!47-14]
ebenso wie die VRT-Spektroskopie in diisenstrahlexpandier-
tem Argon. Offensichtlich finden die Wassermolekiile in der
Gasphase bei 5K geniigend Zeit, die absolute Minimum-
struktur zu erreichen. Ab-initio-Rechnungen ergaben, dass
die Energie der Nullpunktsschwingung entscheidend fiir die
Stabilitidt der Hexamere ist und deren energetische Reihen-
folge neu ordnet. Es gibt also einige Hinweise darauf, dass bei
wechselnder chemischer Umgebung und verénderter Tempe-
ratur moglicherweise andere Isomere des Wasserhexamers
gefunden werden.

7.2.2. Quasiplanare Hexamere in fliissigem Helium

Nauta und Miller berichteten kiirzlich iiber experimentelle
Beobachtungen des Ringhexamers, das eine etwas hohere
Energie aufweist als die von Saykally in der Gasphase
gefundene Kifigstruktur.®) Das in Abbildung 21 gezeigte
quasiplanare Ringhexamer wurde in fliissigen Heliumtropf-
chen gebildet und IR-spektroskopisch untersucht. Drei we-
sentliche Ergebnisse dieser schonen Studie sind bemerkens-
wert. Erstens resultiert dieses Ringhexamer aus einem kon-
tinuierlichen Wachstumsprozess in fliissigem Helium. Die
experimentellen Befunde weisen darauf hin, dass dieses
Hexamer durch Insertion von weiteren Wassermolekiilen in
kleinere Ringkomplexe wie Trimere,[>! Tetramere und Pen-
tamere entsteht. Buck und Mitarbeiter!'?l erhielten fiir den
Wachstumsprozess von Methanolclustern in Helium andere
Ergebnisse. Nach Bildung und Abkiihlung eines Ringtrimers
filhrte das Hinzufiigen eines weiteren Methanolmolekiils
nicht zu einem cyclischen Tetramer. Offensichtlich konnte —
anders als beim Wasser — die zur Ring6ffnung erforderliche
Energie nicht aufgebracht werden. Das Ergebnis war ein
Tetramer mit einem vierten, an der Peripherie eines Ring-
trimers gebundenen Molekiil. Den Unterschied zwischen
Wasser und Methanol erkliarten Nauta und Miller damit, dass
in den Wasserringen eine weitere Insertion durch Tunnelpro-
zesse der Wasserstoffatome moglich ist. Dagegen sei das
Hinzufiigen weiterer Methanolmolekiile wegen der schwer
beweglichen Methylgruppe nicht moglich. Zweitens wurden
die IR-Spektren fiir den Bereich der O-H-Streckschwingung
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der in fliissigem Helium entstandenen Wassercluster mit
denen der Komplexe aus Diisenstrahlexpansionsexperimen-
ten verglichen. Dabei sind mogliche Frequenzverschiebungen
durch die Wechselwirkung mit dem Medium Helium ver-
nachléssigbar. Die Banden fiir das Dimer, Trimer, Tetramer
und Pentamer sind in guter Ubereinstimmung mit den an der
Gasphase gemessenen Banden.'¥] Eine weitere, gegeniiber
der des Pentamers rotverschobene Bande wurde dem Ring-
hexamer zugeordnet. Die grofite Unterstiitzung fiir diese
Zuordnung liefert ein Vergleich der Frequenzverschiebungen
aller gemessenen Ringkomplexe mit den Ab-initio- und DFT-
Rechnungen dieser Cluster (Abbildung 22). Wie bereits fiir

600
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Av=v, v,/ om™’
800 ¢ O BLYP
OMP2
200 ¥ exp. in Helium
Aexp. in der Gasphase

100
3 4 5 6

ClustergroBe n ——

Abbildung 22. Experimentelle!™™" 53 und berechnetel'?'-')] Rotverschie-
bungen der O-H-Streckschwingungen fiir Ringcluster vom Trimer bis zum
Hexamer. Die Verschiebungen werden relativ zum Mittelwert der symmet-
rischen und asymmetrischen O-H-Streckschwingung des Monomers auf-
getragen. Bis zum Wasserpentamer sind die in der Gasphase und in
fliissigem Helium gemessenen Frequenzverschiebungen nahezu gleich. Die
Bande des in der Gasphase beobachteten Kéfighexamers ist wesentlich
stiarker rotverschoben als die des in fliissigem Helium nachgewiesenen
Hexamers. Die gemessenen Frequenzen dieses Hexamers stimmen gut mit
den fiir eine quasiplanare Ringstruktur berechneten iiberein. Die durch-
gezogenen Linien dienen nur als Sehhilfe; man erhilt sie durch Anpassung
der berechneten an die experimentellen Daten.

die intra- und die intermolekularen Geometrien gezeigt,
variieren die Frequenzverschiebungen kontinuierlich mit der
Clustergrole. Dabei befindet sich die zusétzlich gemessene
Bande genau dort, wo die Theorie sie fiir ein Ringhexamer
voraussagt. Die Bande fiir das in der Gasphase gefundene
Kifighexamer liegt noch weiter rotverschoben. Eine bessere
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment kann
nicht erwartet werden, da die Frequenzen nur in harmoni-
scher Naherung berechnet werden. Aus theoretischer Sicht
bleibt festzuhalten, dass die berechneten Frequenzen aller
Ringstrukturen mit nur einem Skalierungsfaktor an die
experimentalen Daten angepasst werden konnen. Fiir unter-
schiedlich groBe Cluster werden offensichtlich keine ver-
schiedenen Skalierungsfaktoren benotigt. Drittens setzten
Nauta und Miller als Medium fiir das Clusterwachstum
superfluides Helium ein. Damit erreichten sie andere Be-
reiche der Energiehyperfliche als im Gasphasenexperiment
und konnten so das Ringhexamer experimentell beobachten.
Das cyclische Hexamer gehort zu den bekannten Morpholo-
gien, die in Computersimulationen des fliissigen Wassers(®!
und als Strukturmotiv in Eis E,* %] gefunden werden. Die
von Saykally und Mitarbeitern'* beschriebene Kiifigstruktur
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weist eine kréftige, weiter rotverschobene O-H-Bande auf.
Fir diesen Kifig, aber auch fiir andere Hexamercluster
werden niedrigere Energien berechnet als fiir das Ringhexa-
mer.[?°l Offensichtlich erfordert die Umstrukturierung eines
quasiplanaren Ringhexamers in ein dreidimensionales Kéfig-
hexamer eine erhebliche Umordnung der H-Briicken, die im
kalten Medium des fliissigen Heliums schwierig ist.

7.2.3. Das Sesselhexamer in organischen Matrices

Inzwischen wurde auch iiber eine supermolekulare Asso-
ziation von cyclischen Wasserhexameren berichtet, die ein-
dimensionale Ketten in einer organischen Wirtstruktur bil-
den.™ Die Strukturparameter dieser Hexamere sind in
Tabelle 3 aufgelistet. Der mittlere Abstand R(O-O) ist mit
2.776 A etwa genauso groB wie der in Eis E, bei 183 K

Tabelle 3. Experimentell bestimmte Abstinde [A] und Winkel [°] der in
einem organischen Wirt vorliegenden Wasserhexamere.['!]

R(O-H) R(O--0) R(H-0) %(0-H--0) X(O--0--0)
0.960 2711 1.758 1713 1132
0.956 2.785 1.844 167.6 96.0
1264 2.833 1.703 145.0 1402

gefundene von 2.759 A. Im organischen Wirt weisen die
Winkel ¥ (O-O-0O) starke Schwankungen auf. Der Mittelwert
von 116.5° weicht deutlich von dem in hexagonalem FEis
gemessenen Wert von 109.3° ab. Die Hexamere sind unter-
einander tiber H-Briicken O—H --- O miteinander verkniipft
und bilden lange Ketten durch die Kanile des organischen
Wirts. Dabei werden zwischen den Hexameren auch verzerrte
Vierringe gebildet. Der beobachtete O-O-Abstand zwischen
den Ringhexameren von 2.854 A ist dhnlich dem in fliissigem
Wasser gemessenen Abstand von 2.85 A '] Die Assoziation
der Wassermolekiile zu Ketten wird vermutlich durch die
Form der Wirtkanéle bestimmt. Deren geringer Durchmesser
verhindert die Bildung von stabileren, dreidimensionalen
Clustern, wie sie in der Gasphase auftreten. Zwischen den
Wasserketten und dem organischen Wirt liegen keine
H-Briicken O—H---N—H vor. Aus diesem Grund konnen
die Wassercluster durch Erwidrmung entfernt werden, ohne
dass der Wirt Schaden nimmt. Im Unterschied zu frither
beschriebenen Einschlusskomplexen aus Wasserclustern, die
stark mit dem Wirt wechselwirken, wechselwirken hier die
Wassermolekiile stark miteinander und bilden Strukturen,
wie sie von fliissigem Wasser und Eis bekannt sind. IR-
Spektren zufolge dhneln die Wasserketten aus Hexameren
eher der Struktur des fliissigen Wassers als der von hexago-
nalem Eis.

Eisdhnliche Cluster mit Boot- und Sesselkonformationen
wurden auch von Barbour et al.l'** % im Festkorper beob-
achtet. Die Hohlrdume eines Cobaltkomplexes werden durch
eisdhnliche Cluster gefiillt, die aus zehn Wassermolekiilen
aufgebaut sind. Die flexiblen Wassercluster konnen auf kleine
Anderungen in der Umgebung reagieren, ohne dass die
Stabilitdt des Gesamtkomplexes leidet.

Generell gilt, dass freie Hexamere mit Boot- und Sessel-
konformationen nicht auftreten. Offensichtlich erfordert die
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Bildung solcher Strukturen eine entsprechende Nachbar-
schaft in periodischen Systemen wie hexagonalem und
kubischem Eis oder organische Wirte.

7.3. Von Heptameren zu Dekameren

Das Ziel von Buck und Mitarbeitern!™>-'*l war ein besseres
Verstdndnis der Kifigstrukturen, die grofer als das Hexamer
sind. Bis zu den Experimenten von Buck et al. wurden die
O-H-Streckschwingungen solcher Cluster (n=7, 8) ohne
GroBenselektion!!®* 161 oder im Benzol-gebundenen Zustand
gemessen.'1% Nun liegen die ersten IR-Messungen der
O-H-Streckschwingungen in reinen Wasserclustern der Gro-
Ben n=7-10 vor. Bei diesem Experiment wird eine Groéfen-
selektion der Cluster (Impulsiibertrag in St6Ben mit Edelgas-
atomen) mit der IR-Technik kombiniert.l'®] In einem ersten
Schritt werden die verschiedenen Cluster entsprechend ihrer
Massen in verschiedene Winkel gestreut und durch ein
Massenspektrometer detektiert. AnschlieBend werden die
O-H-Streckschwingungen der Wasserassoziate mit einem IR-
Laser angeregt. Durch die absorbierte Strahlung dissoziieren
die Cluster. Die resultierende Strahlabschwichung lésst sich
mit dem Detektor nachweisen. Die berechneten Wasser-
heptamere lassen sich in zwei Strukturfamilien einteilen. Die
gemessenen Spektren stimmten gut mit Frequenzen von
Clustern iiberein, wie sie von Kim et al.l'””) berechnet wurden
und in Abbildung 16 gezeigt sind. Die gute Ubereinstimmung
konnte nur unter Beriicksichtigung der Nullpunktsenergien
erzielt werden. Die beiden energetisch bevorzugten Isomere
erhidlt man durch Entfernung eines Wassermolekiils mit
Doppeldonor- oder Doppelacceptorcharakter aus dem kubi-
schen Oktamer mit S,-Symmetrie. Die beiden kubischen
Oktamere mit D,4- bzw. S,-Symmetrie wurden bereits frither
von Buck et al.l'%l mit der gleichen Messmethode nachge-
wiesen. In dieser Arbeit wurden auch Strukturvorschlige fiir
Nonamere und Dekamere gemacht. Die in Abbildung 23
gezeigten Cluster erhidlt man einfach aus Oktameren durch

Abbildung 23. Strukturen von Wasserclustern (n=8-10): ein kubisches
Oktamer, ein Nanomer und zwei Dekamere, wie sie mit Hilfe von IR-
Methoden gemessen werden.!'57-15]
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Anheften von zweifach koordinierten Molekillen an die
Kanten der Wiirfelcluster. Die Strukturen der beiden Deka-
mere mit niedrigster Energie bestehen aus zwei einander
gegeniiber liegenden Ringpentameren mit der gleichen bzw.
gegensitzlichen Orientierung der H-Briicken. Die berech-
neten Spektren dieser Dekamere stimmen nicht sehr gut mit
den gemessenen iiberein. Eine bessere Ubereinstimmung
erzielten die Autoren fiir eine andere Minimumstruktur.
Dieser Cluster hat die Form eines Schmetterlings und kann als
D,4-Oktamer gedeutet werden, an dessen gegeniiber liegen-
den Kanten zwei weitere zweifach koordinierte Molekiile
angeheftet wurden.

Den Autoren zufolge soll mit dieser Methode durch
Wechsel des Tragergases und der Stofpartner auch die
Messung von Clustern der GréBen n =6-20 moglich sein.

8. Cluster-Modelle fiir fliissiges Wasser

8.1. Quantum-Cluster-Equilibrium-Theorie
des fliissigen Wassers

Fiir die Berechnung der Gleichgewichtseigenschaften von
Fliissigkeiten entwickelte Weinhold'*! die Quantum-Cluster-
Equilibrium(QCE)-Theorie. Sie erweitert die bekannte statis-
tische Thermodynamik der chemischen Gleichgewichte um
die analogen Gleichgewichte zwischen molekularen Clustern.
In der QCE-Theorie der Flissigkeiten spielen molekulare
Cluster, in denen Molekiile iiber H-Briicken miteinander
verkniipft sind, eine wesentliche Rolle. Dabei werden Me-
thoden der quantenstatistischen Thermodynamik eingesetzt,
um die Gleichgewichte zwischen diesen Clustern im kanoni-
schen Ensemble zu bestimmen. Mit Hilfe der Clusterpopula-
tionen konnen dann thermodynamische und spektroskopi-
sche Eigenschaften vorhergesagt und mit experimentellen
Daten verglichen werden. Mittlerweile hat sich gezeigt, dass
die QCE-Theorie eine quantitative oder zumindest semi-
quantitative Beschreibung von H-Briicken-gebundenen Fliis-
sigkeiten wie Amiden['®'%l und Alkoholen!"*'7! liefern
kann. Der QCE-Formalismus wurde zunéchst zur Unter-
suchung der wichtigsten H-Briicken-gebundenen Flussigkeit,
ndmlich Wasser, eingesetzt. In den ersten Untersuchungen
wurde weniger Wert auf eine sehr genaue Beschreibung des
Wassers gelegt. Im Vordergrund stand eine eher qualitative
Demonstration des QCE-Modells — es wurde gezeigt, wie
QCE ,arbeitet”. Untersucht wurden das Wechselspiel zwi-
schen molekularen Clustern und makroskopischem Phasen-
verhalten, die Verlésslichkeit der QCE-Vorhersagen bei
Anderungen im theoretischen Modell oder beim Austausch
von Clustern und der Einfluss von nicht paarweise additiven
kooperativen Effekten auf das Kondensationsverhalten. Das
einfache QCE(7)/3-21G-Modell fiir fliissiges Wasser umfasst
sieben Cluster, die vom Wassermonomer W, bis zu den zu
Ringstrukturen W5, W, und Wi reichen.

Es konnte gezeigt werden, dass die in Gasphasenexperi-
menten gefundenen Strukturen, wie das kubische Oktamer
mit D,,-Symmetrie, trotz ihrer geringen Energie in den QCE-
Populationen nur in untergeordnetem MalBe auftreten. Der
Grund fiir den gravierenden Unterschied in der thermodyna-
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mischen Stabiltét liegt in den enthalpischen und entropischen
Eigenschaften der verschiedenen Cluster. Die kubischen
Cluster weisen an ihren Kanten Bindungswinkel von nur 90°
auf, die damit wesentlich kleiner sind als der Gleichgewichts-
H-O-H-Bindungswinkel. Die deshalb auftretenden Spannun-
gen in den polycyclischen Oktameren fithren zu hoheren
Schwingungstemperaturen fiir die Moden der H-Briicken.
Wegen der unvorteilhaften entropischen Beitrédge spielt eine
solche Struktur zur Beschreibung der Gleichgewichtseigen-
schaften des Wassers deshalb keine Rolle.

Die QCE-Populationen des fliissigen Wassers in Abbil-
dung 24 werden im Wesentlichen von cyclischen Oktameren
W; dominiert. Es folgen die Ringcluster W5 und Wg. Die
fliisssige Phase des Wasser wird durch eine verédnderliche
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Abbildung 24. Clusterpopulationen P [Massen-% ] von QCE(18)/3-21G-
Modellwasser bei Normaldruck. Gezeigt werden die in jeder Phase
wesentlichen Cluster: W,,, Wy und Wy im Festkorper (Eis), Wy, W und
W; in der Fliissigkeit sowie W, und W; in der Gasphase.!'*"]

flissig gasf.

Verteilung von Ringisomeren im van-der-Waals-Abstand
zueinander wiedergegeben. Der charakteristische Abstand
R(0-O) in den Ringen betrigt 2.8 A zu den nichsten
Nachbarn und 4.5 A zu den iibernichsten Nachbarn. Dies
stimmt grob mit den Charakteristika der gemessenen Radial-
verteilungsfunktion iiberein. Keine Ubereinstimmung besteht
hinsichtlich der Zahl der ndchsten Nachbarn, die wesentlich
geringer ausfillt als die experimentell bestimmte Zahl von 4.4
benachbarten Molekiilen. Finige der thermodynamischen
Eigenschaften wie die Koexistenzkurve von Fliissigkeit und
Gasphase sowie die Verdampfungsenthalpien konnten mit
ansprechender Genauigkeit berechnet werden. GroBere
Schwierigkeiten bereitete die Berechnung eines Fest-fliissig-
Phaseniibergangs. Dazu musste ein dreidimensionaler, vier-
fach koordinierter Wassercluster dhnlich den Strukturen im
kristallinen Eis bereitgestellt werden. Aus diesem Grund
erweiterten Ludwig und Weinhold*! das QCE-Modell fiir
flussiges Wasser um grofere, eisdhnliche Cluster. Dazu
gehorten tetraedrische und fullerendhnliche Cluster mit bis
zu 26 Wassermolekiilen. Der in Abbildung 18 gezeigte
Tetrakaidekaeder W,, wurde zum dominanten Cluster einer
neuen Tieftemperaturphase. Diese Phase ist mit der Fliissig-
keit und dem Gas durch einen Phaseniibergang erster
Ordnung verkniipft und fiihrt zu einem wahren QCE-Tripel-
punkt (Abbildung 25). Die Autoren charakterisierten die
strukturelle Zusammensetzung und die makroskopischen
Eigenschaften als ,,Bucky-Eis“-Phase. Obwohl sich das
»Bucky-Eis“ signifikant von Eis E; unterscheidet (z.B. liegt
der Schmelzpunkt um 20 K zu hoch und das Molvolumen um
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Abbildung 25. Phasendiagramm von leichtem und schwerem QCE(18)/3 -
21G-Modellwasser. Zum Vergleich wurden die experimentellen Tripel-
punkte fiir leichtes (a) und schweres (A) Wasser eingetragen.[*]

5% zu niedrig), weist es qualitativ die thermodynamischen
Eigenschaften eines wahren Eisgitters auf. Dies legt eine
bedeutende Rolle dieser volumindsen Cluster im Bereich des
Fliissig-fest-Phaseniibergangs nahe. In weiteren QCE-Studien
setzten Ludwig und Weinhold deuteriertel'™ und kiirzlich
auch tritiniertel!””l Wassercluster ein. Dabei verglichen sie die
Clusterpopulationen und makroskopischen Eigenschaften des
schweren und superschweren Wassers mit denen der pro-
tonierten Spezies. Im Vordergrund stand der Vergleich der
Phasendiagramme der verschiedenen isotopensubstituierten
Wassercluster. Das Ergebnis war eine Verschiebung des
QCE-Tripelpunkts zu hoheren Temperaturen um 2.0 K bei
schwerem und um 3.0 K bei superschwerem Wasser. Experi-
mentell wurden Temperaturunterschiede von 3.8 bzw. 4.5 K
gefunden. Die Verschiebung der Schmelzpunkte zu hoheren
Temperaturen konnte ebenfalls korrekt modelliert werden.
Die QCE-Theorie erméglicht es zudem, die Eigenschaften
von leichten, schweren und superschweren Wasserclustern
individuell zu dndern. Massen, Tragheitsmomente, Nullpunkts-
energien und Schwingungsfrequenzen kénnen in beliebiger
Kombination ausgetauscht werden. Auf diese Weise kann der
Einfluss der verschiedenen Eigenschaften auf die Clusterpo-
pulationen untersucht werden. Als wichtiges Ergebnis stellt
sich heraus, dass die Verschiebung des Tripelpunktes zu
hoheren Temperaturen einen Nettoeffekt widerspiegelt: Ge-
ringere Nullpunktsenergien in den deuterierten und tritiierten
Wasserclustern fithren zu einer starken Erhohung des
Schmelzpunkts, wihrend die Erniedrigung der Schwingungs-
frequenzen bei den verschieden isotopensubstituierten Spe-
zies in einer Senkung des Schmelzpunkts resultiert. Wie in
Abbildung 26 gezeigt, ergeben beide Effekte eine Nettover-
schiebung des Schmelzpunktes zu hoheren Temperaturen.
Die groBleren Massen und Rotationstemperaturen der
schweren und superschweren Wassercluster haben dagegen
kaum einen Einfluss auf den Schmelzpunkt.

Wichtig festzuhalten bleibt auch, dass eine Isotopensubsti-
tution zu verdnderten Clusterpopulationen im Bereich der
Flussigkeit fithrt. Die vorherrschenden Ringoktamere Wjg
werden teilweise durch Ws- und W,-Ringe ersetzt. Gewohn-
lich wird angenommen, dass Anderungen von thermodyna-
mischen und dynamischen Eigenschaften beim Ubergang von
H,O zu T,O ausschlieBlich auf eine Temperaturverschiebung
durch veridnderte Nullpunktsenergien zuriickgefiihrt werden
konnen, die Strukturparameter aber gleich bleiben.
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Abbildung 26. Berechnete QCE-Tripelpunkte (@, total) fiir leichtes,
schweres und superschweres Modellwasser. Die partiellen Tripelpunkte
erhilt man jeweils durch Ersetzen der Nullpunktsenergien (zpe), der
Schwingungsfrequenzen (freq), der Translationsmassen (mass) bzw. der
Rotationstemperaturen (rot).['””]

8.2. Ikosaedrisches Netzwerk — ein Strukturvorschlag
fiir Wasser

Zur Erkldrung der anomalen Eigenschaften des Wassers
schlug Chaplin® ein fluktuierendes Netzwerk mit lokaler
Ikosaedersymmetrie vor. Diese aus cyclischen Hexameren
und Pentameren aufgebaute Struktur birgt geniigend grof3e
Hohlriume, um darin Gastmolekiile aufnehmen zu konnen.
In diesem Modell wechseln Schichten aus Boot- und Sessel-
konformeren des Wasserhexamers, wie sie von den Gittern
des hexagonalen und kubischen Eises bekannt sind. Diese
Struktur wurde zu einem ikosahedrischen dreidimensionalen
Netzwerk ausgebaut, in dem einige Poren bei der Zerstorung
und Neubildung von H-Briicken kollabieren kénnen. Das in
beiden Fillen stabile Netzwerk fluktuiert zwischen einer
ausgedehnten Struktur mit niedriger Dichte von 0.94 gcm™3
(Abbildung 19, oben) und einer kollabierten Struktur mit
einer groBeren Dichte von 1.00 gcm~ (Abbildung 19, unten).
Dabei bleibt die Gesamtstiarke der H-Briicken erhalten. Die
ausgedehnte Struktur entsteht immer dann, wenn strukturie-
rende Gastmolekiile oder Wechselwirkungen mit einer Ober-
fliche zu stirkeren H-Briicken fiihren. Die teilweise kolla-
bierte Struktur weist wegen der gefalteten Dodekaeder
schwache H-Briicken auf. Die fiir beide Strukturen erhalte-
nen Dichten lassen sich gut mit gemessenen Dichten be-
kannter Systeme korrelieren. Die volumindse Struktur hat
eine Dichte, die der von Wasser mit eingeschlossenen Makro-
molekiilen (0.96 gcm~3),' der von unterkiihltem Wasser
(—45° 0.94 gcm™3) und der von amorphem Eis niedriger
Dichte (0.94 gcm—3)[17 78] jhnelt. Die hohe Dichte findet man
beispielsweise in Wasser bei 273 K (1.00 gcm~3). Kollabieren
samtliche Dodekaeder, steigt die Dichte auf 1.18 gem™
dhnlich der von amorphem Eis hoher Dichte mit
1.17 gem=3.0781

Diese Strukturen bieten eine Erkldrung fiir die anomalen
Eigenschaften des Wassers wie etwa das temperaturabhin-
gige Dichtemaximum und das druckabhéngige Viskositéts-
minimum. Zudem konnen die radiale Verteilung, das Vor-
liegen von Pentameren und Hexameren, ein Zwei-Zustands-
Modell fiir unterkiihltes Wasser sowie die Losungseigen-
schaften von Ionen, hydrophoben Molekiilen, Kohlenwasser-
stoffen und Makromolekiilen verstanden werden.
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Der stirkste Beleg fiir dieses Modell ist die Ubereinstim-
mung mit der radialen Verteilung. Die Struktur hoher Dichte
weist eine dhnliche radiale Verteilung auf wie die durch
Rontgen-["! und Neutronenbeugungsexperimentel'Se: 18] be-
stimmte von Wasser. Wie in Abbildung 27 gezeigt, findet sich

oolR)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
R(O-0)/ A
Abbildung 27. Vergleich der berechneten radialen Verteilungsfunktion
g0oo(R) der Struktur hoher Dichte (——) mit Daten aus der Rontgen-
streuung an Wasser!””l bei 277 K (——). Dabei erhilt man aus der
Rontgenbeugungsuntersuchung eine gewichtete Summe {iber alle atoma-
ren Paarverteilungsfunktionen, die jedoch im Wesentlichen durch den
O --- O-Beitrag bestimmt wird. Die berechneten Maxima wurden mit Hilfe
einer Normalverteilung bei einer Standardabweichung von 0.1 A model-
liert. Die durch Neutronenbeugung!**¥ erhaltene radiale Verteilung fiir die
Sauerstoffatome ist ebenfalls gezeigt (----). Nachdruck mit freundlicher
Genehmigung des Elsevier Science Verlages und von M. F. Chaplin.*]

ein Maximum bei 2.8 A. Auch die Zahl der nichsten
Nachbarn von 4.34 ist in guter Ubereinstimmung mit der
von 4.4 aus Beugungsdaten.”l Die radiale Verteilung der
Struktur niedriger Dichte kann mit experimentellen Daten
von Losungen, unterkiihltem Wasser und amorphem Eis
niedriger Dichte verglichen werden. Der Abstand zwischen
den Kifigen von 5.4 A liegt nahe an den fiir unterkiihltes
Wasser gefundenen Maxima bei 5.5 und 6 Al und nahe an
dem Ne-Ne-Abstand von Neon in Wasser.” Die radiale
Verteilung der Struktur niedriger Dichte zeigt auch Gemein-
samkeiten mit der von amorphem Eis niedriger Dichte. Die
Merkmale beider Strukturen dhneln denen von kubischem
und hexagonalem Eis.l'*1] Neutronenbeugungsdaten legen die
Existenz von Pentameren, Hexameren in Boot- und Sessel-
konformation und teilweise auch Dodekaedern nahe.['$?
Werden die Abstdande der Struktur hoher Dichte mit Gauf3-
Funktionen verbreitert, so erhidlt man vier Maxima bei 2.8,
4.6, 6.7 und 9.0 A, deren Lage gut mit den in Rontgen-
beugungsexperimenten gemessenen Werten von 2.79, 4.56,
6.95 und 8.60 A iibereinstimmen.s3 Der Vergleich mit Neu-
tronenbeugungsdaten'® fillt noch besser aus.

8.3. Ein einfaches Zwei-Strukturen-Modell
fiir fliissiges Wasser

Ein einfaches Zwei-Strukturen-Modell fiir fliissiges Wasser
wurde von Benson und Siebertl'¥] vorgeschlagen. Die Auto-
ren konnten aus einem Gleichgewicht zwischen zwei Clustern
die anomale Wirmekapazitdt des Wasser vom Schmelz- bis
zum Siedepunkt auf etwa zwei Prozent genau berechnen. Ein
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polycyclisches, wiirfelformiges Oktamer konnte in zwel
Ringtetramere dissoziieren. Die in Abbildung 28 gezeigten
Cluster werden durch H-Briicken zusammengehalten und
scheinen diesem Modell folgend wesentliche Spezies des
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Abbildung 28. Von Benson und Siebert!"*" berechnete Wirmekapazitit C,
des Wassers als Funktion der Temperatur im Vergleich zu gemessenen
Werten. Das Zwei-Strukturen-Modell besteht nur aus kubischen Oktame-
ren und cyclischen Tetrameren des Wassers.

fliissigen Wassers zu sein. Dass dieses Zwei-Strukturen-
Modell verniinftige Wiarmekapazititen liefert, kann nicht
iiberraschen. Strukturmodelle des fliissigen Wassers beruhen
auf der Annahme, dass H-Briicken entweder als ,,intakt“ oder
»gebrochen® anzusehen sind. Benson und Siebert haben ihr
Modell direkt an die gemessenen Bulkdaten angepasst. Dazu
gehorten die Sublimationsenergie von Eis, die Schmelz-
enthalpie und eine Abschétzung iiber die Zahl der beim
Schmelzvorgang gebrochenen H-Briicken. Mit einem Gleich-
gewicht von zwei Clusterspezies, die sich signifikant in ihrer
Struktur und in der Zahl der H-Briicken unterscheiden, erhilt
man mit obiger Anpassung an experimentelle Daten grund-
satzlich eine zufrieden stellende Beschreibung einer oder
mehrerer Eigenschaften des Wassers iiber weite Temperatur-
und Dichtebereiche. Deshalb betonen Benson und Siebert,
dass die gemessene Wirmekapazitdt auch mit Gleichgewich-
ten zwischen polycyclischen Dekameren und einfachen Ring-
pentameren berechnet werden kann. Zudem befinden sich die
vorgeschlagenen Strukturen nicht im Einklang mit Resultaten
aus Streuexperimenten.['®! Bei Annahme eines Bindungslin-
ge R(0-O) von etwa 2.89 A sollte man Maxima in der
Paarverteilungsfunktion bei 4.09 und 5.01 A erwarten.?
Experimentell findet man jedoch ein Maximum bei 4.5 A,
was fiir ein tetraedrisches Netzwerk spricht.

Rodriguez et al. zogen in einer theoretischen Untersuchung
ein Gleichgwicht zwischen verschiedenen Hexameren und
Oktameren in Erwdgung und studierten die Isomerisierung,
den Schmelzpunkt und die Polaritdt der Cluster des Modell-
wassers.[' Zu diesem Modell gehérten fiinf nahezu isoener-
getische Hexamere mit verschiedenen Geometrien und
Dipolmomenten sowie zwei unpolare Oktamere mit D,4-
bzw. S,-Symmetrie. Die Schmelzpunkte wurden durch Ab-
initio-Methoden und empirische Kraftfelder bestimmt. Fiir
das Hexamer und das Oktamer werden Schmelziibergédnge
bei 50 bzw. 160 K gefunden. Nach Meinung der Autoren
liefern diese Resultate ein umfassendes Bild der Beziehung
zwischen den Fluktuationen im Raum und in der Polarisation
in kleinen Wasseraggregaten.
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9. Zusammenfassung und Ausblick

Kleine Wassercluster und ihre Eigenschaften konnen heute
mit Ab-initio- und DFT-Methoden unter Einsatz geniigend
grof3er Basissidtze mit hoher Genauigkeit berechnet werden.
Die theoretisch gemachten Vorhersagen fiir die Struktur und
die Schwingungsfrequenzen konnten ebenso wie das Verhal-
ten dieser Eigenschaften mit wachsender ClustergrofSe durch
Experimente bestétigt werden. Unseres Wissens nach wurden
qualitativ hochwertige Rechnungen an Clustern bis zu einer
Grofe von etwa acht Wassermolekiilen durchgefiihrt. Grofe-
re Cluster wurden mit Hartree-Fock-Methoden und wesent-
lich kleineren Basissédtzen studiert. Der Einsatz von Dichte-
funktionalen ist die Methode der Wahl, wenn die Beriick-
sichtigung der Elektronenkorrelation unerlésslich ist und
Post-Hartree-Fock-Methoden unmoglich oder zu teuer sind.
Solche Rechnungen sind fiir Cluster mit bis zu 30 Wasser-
molekiilen bekannt. Noch groBere Wassercluster, wie etwa
Chaplins ikosaedrisches Netzwerk aus 280 Molekiilen konnen
nur noch mit semiempirischen Methoden bearbeitet werden.
Das Problem dieser Methoden besteht darin, dass sie H-Brii-
cken und ihr kooperatives Verhalten nicht in angemessener
Weise beschreiben konnen. Obwohl fiir kleine Cluster heute
akkurate Strukturen und Eigenschaften berechnet werden
konnen, bleiben Unzuldnglichkeiten. Mit wachsender Clus-
tergroBe steigt die Zahl der zu beriicksichtigenden Isomere so
stark an, dass sie kaum noch bewiltigt werden kann. Die
deshalb notwendige Auswahl moglicher Minimumstrukturen
bedarf einiger Erfahrung. Die Berechnung von Schwingungs-
frequenzen in harmonischer Néherung ist eine weitere Ein-
schrankung. Gewohnlich werden die berechneten Schwin-
gungsfrequenzen deshalb deutlich iiberschédtzt und durch
einen fiir die Methode und den Basissatz typischen Faktor
korrigiert. Dabei stellt sich als Vorteil heraus, dass der
gemessene Trend in der Rotverschiebung der O-H-Streck-
schwingung von Wasserclustern mit nur einem Korrek-
turfaktor angepasst werden kann. Dies gilt mit Sicher-
heit nicht fiir niedrigfrequente Schwingungsmoden, die
besonders wichtig fiir die Berechnung der Schwingungszu-
standssumme der Wassercluster sind. Eine weitere Einschrin-
kung besteht in der Berechnung von wahren Minimum-
strukturen. Molekiildynamiksimulationen und Monte-Carlo-
Rechnungen von fliissigem Wasser haben gezeigt, dass
gegabelte Strukturen besonders fiir die Beschreibung der
Dynamik eine wichtige Rolle spielen. Solche Konfigurationen
wird man unter den mit Ab-initio-Methoden bei einer
Temperatur von 0 K berechneten Minimumstrukturen nicht
finden.

Der Vergleich von berechneten Clustern und ihren Eigen-
schaften mit den Resultaten aus modernen Laserspektrosko-
pieexperimenten hat zu einer Fiille neuer Informationen iiber
die Wechselwirkungsmechanismen von Wassermolekiilen ge-
fiihrt. Jiingste Experimente lieferten detaillierte Einsichten in
die Struktur und die Dynamik kleiner Wassercluster. Bis zur
Grofle eines Pentamers treten die Cluster als quasiplanare
Ringe auf, wihrend beginnend mit dem Hexamer dreidimen-
sionale Cluster energetisch bevorzugt sind. Nun gewinnen die
Nullpunktsenergien der Cluster an Bedeutung und legen die
energetische Reihenfolge der Hexamerisomere fest. Aus
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diesem Grund tritt in der Gasphase eine Kéfigstruktur und in
fliissigem Helium eine quasiplanere Ringstruktur auf. Wel-
ches Isomer vorherrscht, wird durch die physikalische und
chemische Umgebung bestimmt. Sowohl die Geometrien als
auch die Schwingungsfrequenzen sind bis zur Clustergréfie
eines Hexamers experimentell charakterisiert. Die gemesse-
nen Bindungsldngen und Schwingungsfrequenzen unterstiit-
zen das Bild von der Kooperativitit der H-Briicken. Bei
zunehmender Clustergroffen und damit stdrker werdenden
H-Briicken werden die intermolekularen Abstdnde verkiirzt
und die O-H-Streckschwingungen rotverschoben, wie die
Theorie vorhersagt. Diese Ergebnisse ergidnzen weitere
theoretische und experimentelle Befunde iiber den kovalen-
ten Charakter der H-Briicken.

Es wurden drei Wassermodelle vorgestellt, die alle von der
Annahme ausgehen, dass berechnete molekulare Cluster
Konstituenten der fliissigen Phase sein konnen. Mit dem
Quantum-Cluster-Equilibrium(QCE)-Modell versucht man,
die ,,beweglichen Strukturen in einer Fliissigkeit mit aus Ab-
initio-Methoden berechneten Wasserclustern zu beschreiben.
Diese Vorstellung steht somit in der Tradition von Mischungs-
modellen. Das QCE-Modell weist die Charakteristika eines
wahren Fliissig-gas-Phaseniibergangs (Makroclusterung, Vo-
lumenabnahme, Anstieg der spezifischen Warme, Druckab-
hiangigkeit nach Clausius-Clapeyron) auf. Werden groere
eis- und fullerendhnliche Cluster eingefiihrt, so erhélt man
eine neue Tieftemperaturphase. Alle Bereiche des Phasen-
diagramms sind miteinander verkniipft und ergeben einen
echten Tripelpunkt. Obwohl das ,,Bucky-Eis“ sich von der
Struktur des Eis-1,-Gitters unterscheidet, bildet es qualitativ
die thermodynamischen Eigenschaften von Eiskonfiguratio-
nen ab, was diesen volumindsen Clustern eine wichtige Rolle
fir den Fliissig-Eis-Phaseniibergang zuschreibt. Dennoch
bleiben Unterschiede zwischen Theorie und Experiment. So
kann das Dichtemaximum nicht reproduziert werden. Be-
sonders die Abweichungen der thermodynamischen Ablei-
tungen hoherer Ordnung vom Experiment unterstreichen die
Bedeutung von anharmonischen Schwingungsbeitridgen.
Wiinschenswert bleiben auch Ab-initio-Konzepte zur Be-
rechnung der Cluster-Cluster-Wechselwirkung und der mole-
kularen Volumenausschlusseffekte. Das aktuelle QCE-Mo-
dell vermag eine Reihe von interessanten Fliissigkeitseigen-
schaften zu beschreiben. Mit hochwertigeren quanten-
mechanischen Methoden und unter Beriicksichtigung noch
groBerer Cluster konnte allerdings eine bessere Uberein-
stimmung mit dem realen Phasendiagramm des Wasser
erreicht werden.

Fir das Studium von Strukturen mit langreichweitiger
Ordnung berechnete Chaplin ein ikosaedrisches Netzwerk
aus insgesamt 280 Molekiilen. Diese Struktur kann Kon-
figurationen niedriger und hoher Dichte annehmen, ohne
dass dabei H-Briicken gebrochen werden. Anhand dieser
Strukturen konnen viele anomale Eigenschaften des Wassers
wie das temperaturabhidngige Dichtemaximum, das druck-
abhingige Viskosititsverhalten, die Funktion der radialen
Verteilung sowie das Verhalten im unterkiihlten Bereich und
in Losungen erklart werden. Wie beim vorhergehenden
Modell erhalten wir auch hier keine Informationen tiber die
Dynamik von Wasser. Die Berechnung der dynamischen
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Eigenschaften ist nach wie vor eine Domidne der MD-
Verfahren.

Benson und Siebert konnten mit einem einfachen Zwei-
Strukturen-Modell den anomalen Verlauf der spezifischen
Wirmekapazitit zwischen dem Schmelz- und dem Siede-
punkt bestimmen. Allerdings stimmen die vorgeschlagenen
Strukturen eines planaren Tetramers und eines kubischen
Oktamers nicht mit den Resultaten aus der Rontgen- und
Neutronenbeugungsuntersuchungen an fliissigem Wasser
iiberein.

Unter den vorgeschlagenen Clustermodellen fiir Wasser
werden beim QCE-Modell die wenigsten Annahmen ge-
macht. In den Modellen von Benson und Chaplin werden
ausschlieBlich Strukturen vorgeschlagen, die bereits Bulkei-
genschaften mitbringen. Dagegen erhélt man mit dem QCE-
Modell Clusterpopulationen als Ergebnis von quantenstati-
stischen Rechnungen. Obwohl die vorherrschenden Cluster
kein kontinuierlich restrukturiertes zufélliges Netzwerk erge-
ben, liefert das Modell eine Hierarchie von Spezies und
Strukturmotiven, die wesentliche Bestandteile der Fliissigkeit
sein konnen. Durch immer prézisere Rechnungen an diesen
und weiteren, insbesondere groeren Wasserclustern sollte
eine noch treffendere Beschreibung der Eigenschaften der
kondensierten Phase moglich werden. Zukiinftige theoreti-
sche und experimentelle Untersuchungen grofSerer Wasser-
komplexe mit neuen H-Briickenanordnungen lassen viel-
leicht eine nahezu quantitative Beschreibung der komplexen
Flussigkeit Wasser zu.

Der Autor dankt A. Geiger, T. Farrar und E. Weinhold fiir
zahlreiche anregende Diskussion iiber das Phinomen Wasser
sowie A. Geiger und A. Benbow fiir die sorgfiltige Durchsicht
des Manuskripts. Finanzielle Unterstiitzung gewdhrte die
Deutsche Forschungsgemeinschaft und der Fonds der Chemi-
schen Industrie.
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