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Aufgrund einer Vielzahl technischer
und methodischer Innovationen konnte
in den letzten Jahren ein besseres Ver-
standnis fiir zahlreiche Vorgéinge in der
Natur entwickelt werden. In der Chemie
etwa ist es unverzichtbar, Einblicke in
chemische Prozesse auf atomarer Ebene
zu erlangen. Eine der fundamentalen
Theorien in der Chemie ist das Brgn-
sted-Konzept, das die Ionisierung von
Sduremolekiilen in wissriger Losung
beschreibt. Sowohl Experimentatoren
als auch Theoretiker beschiftigen sich
mit diesem Vorgang schon seit langem,
und trotzdem sind noch immer etliche
Fragen zum Mechanismus offen. Auf
der makroskopischen Ebene ist der
Prozess des Auflosens einer Sdure in
wissriger Losung vielfach beschrieben,
was sich in einer Fiille an tabellierten
thermodynamischen Daten widerspie-
gelt. Auf molekularer Ebene allerdings
waren die elementaren Schritte des
Losevorgangs bis vor kurzem nur mit
computerchemischen Methoden zu-
géanglich.

In einer neueren Studie konnten
Castleman et al.l'l eindrucksvoll zeigen,
wie der Prozess der HBr-Ionisierung auf
molekularer Ebene ablduft. Methodisch
bedienten sie sich dabei modernster
Clustertechniken und Femtosekunden-
Laserspektroskopie. Aus ihren Experi-
menten schlossen sie, dass HBr in Was-
serclustern, die aus fiinf H,O-Molekiilen
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bestehen, vollstindig gelost und ioni-
siert vorliegt, wobei sich ein Supermo-
lekiil der formalen Konstitution
H*(H,0)sBr~ bildet. In kleineren Clus-
tern mit beispielsweise vier Wassermo-
lekiilen fanden sie, dass im Grundzu-
stand der grofite Teil molekular als
HBr(H,0),, und nicht als Ionenpaar
vorliegt. Allerdings kann durch photoin-
duzierte elektronische Anregung genug
Energie bereitgestellt werden, damit es
zur Bildung des gelosten H(H,0),Br -
Ionenpaars kommt.

Mit Ab-initio-Rechnungen (Hart-
ree-Fock- und Mgller-Plesset-Theorie)
untersuchten Castleman et al. den Ef-
fekt der H,O-Komplexierung auf das
Tonisierungspotential (IP). Das
HBr-H,O-Hydrat hat demzufolge ein
geringeres IP als reiner Bromwasser-
stoff. AuBerdem ergaben die Rechnun-
gen, dass das IP durch die Neuordnung
des H,0O-Molekiils im ionisierten
HBr-H,0O*-Komplex zum protonenum-
gelagerten Br-H;O*-Komplex noch wei-
ter sinkt. Auf groiere Cluster umgelegt
lasst sich dieses Resultat so auffassen,
dass innerhalb des Komplexes die bei-
den Ionen durch ein Wassermolekiil
getrennt vorliegen. Dieser Komplex
kann durch einen wasserkatalysierten
Protonentransfer erzeugt werden, ein
Mechanismus, der schon in vorherge-
henden theoretischen Studien voraus-
gesagt wurde.?3]

Conley und Tao untersuchten HBr1-
Wasser-Cluster mithilfe von Hybrid-
dichtefunktionalrechnungen (B3LYP-
Funktional und erweiterte Basissiitze).?!
Sie konnten zeigen, dass in Wasserclus-
tern der Konstitution HBr(H,O); der
nichtionische oder molekulare gegen-
iiber dem Ionenpaarcluster um
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—2.1 kcalmol~! bevorzugt ist. In Clus-
tern der Konstitution HBr(H,O), dage-
gen ist die Ionenpaarform H*(H,0),Br-
gegeniiber der neutralen Form um
—5.3 kcal mol ! begiinstigt.l? Die beiden
Ionen Br~ und H;O* sind innerhalb des
Komplexes durch Wassermolekiile ge-
trennt, wobei eine diamantformige
Struktur resultiert (Abbildung 1). Die
Trennung der Ionen durch ein Wasser-
molekiil ist in Einklang mit den Ergeb-
nissen von Castleman et al.ll Die Ent-
stehung eines solchen Komplexes ist auf
einen wasserunterstiitzten Protonen-
transfer zuriickfiihren, wobei ein dem
HBr benachbartes H,O-Molekiil wie ein
,Protonenleiter wirkt, der ein Proton
vom HBr-Molekiil aufnimmt und eines
seiner eigenen Protonen auf das néchste
Wassermolekiil iibertrigt, wodurch sich
ein H;O*-Ion bildet.

Obwohl sich die Zahlen der Wasser-
molekiile aus dem Experiment (n=35)
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Abbildung 1. Stabilste Struktur eines HBr-
Hydrat-Clusters mit vier Wassermolekiilen.
Die Struktur des Supermolekiils dhnelt einer
Krone. Castleman et al.V folgerten aus ihren
Experimenten, dass ein HBr-Hydrat-Cluster
durch Substitution eines Wassermolekiils
nach einem Mechanismus (H,0),+HBr—
(H,0),_1-HBr+ H,0O gebildet wird, gefolgt von
einem wasserunterstiitzten Protonentransfer
unter Bildung des H;0%(H,0),_,-Br--Komple-
xes. Wiedergabe nach Gertner et al.’l und
Conley und Tao.?
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und der Theorie (n =4) unterscheiden,
kann von einer guten Ubereinstimmung
gesprochen werden, zumal in den Expe-
rimenten eine genaue Temperaturbe-
stimmung nahezu unméglich ist.¥ Au-
Berdem muss beriicksichtigt werden,
dass die Ergebnisse fiir 0 K berechnet
wurden. Die rechnerischen Resultate
von Conley und Tao? wurden von
Gertner et al.Pl bestitigt, die auBerdem
zeigten, dass bei 180 K die getrennten
Spezies HBr und (H,0), etwas stabiler
sind als der Cluster HBr(H,0),. Aus
allen bekannten berechneten und
experimentellen Ergebnissen kann ge-
folgert werden, dass geringe Tempera-
turfluktuationen einen enormen Ein-
fluss auf das physikalisch-chemische
Verhalten solcher Cluster haben. In
Anbetracht der nur geringen Energie-
unterschiede zwischen den unterschied-
lichen Clustern belegen die theoreti-
schen Studien, dass kleine Temperatur-
anderungen das Vorkommen bestimm-
ter Cluster gravierend beeinflussen.
Zur Untersuchung von Solvatations-
und Ionisierungsprozessen bieten sich
Halogenwasserstoffe in mehrfacher
Hinsicht als Modellsysteme an. Zum
einen sind sie in Wasser gut loslich,
und zumindest HCI, HBr und HI sind
starke, leicht ionisierbare Sduren. Zum
anderen sind Halogenwasserstoffe we-
gen ihrer Zweiatomigkeit die einfachs-
ten Modelle einer Brgnsted-Sédure. Die
ideale Handhabbarkeit dieser Molekiile
und die meist eindeutige Interpretier-
barkeit spektroskopischer Daten ist mit

Stufe 1

ein Grund, warum Halogenwasserstoffe
besonders gut charakterisiert sind.

Von besonderem Interesse sind die
Ionisierungsvorgénge von HBr und HCI
in der Atmosphirenchemie, da beide
wichtige Reservoirverbindungen fiir
Halogene in der Stratosphére sind.
Wihrend die Gasphasenreaktionen
von HCI und HBr eine untergeordnete
Bedeutung in der Stratosphédre haben,
spielen heterogene Reaktionen in pola-
ren Stratosphirenwolken (PSWs) eine
wichtige Rolle, da solche Reaktionen
die Reservoirverbindungen in reaktive
Halogene iiberfithren. PSWs bilden sich
bei Temperaturen unterhalb von ca.
200 K in einer Hohe von 12 bis 25 km,
Bedingungen, die vor allem in der
Stratosphére tiber der Antarktis auf-
treten. Teilchen innerhalb der PSW
beschleunigen als Katalysatoren die
Umwandlung inaktiver Reservoirver-
bindungen in ihre reaktiven Formen.
Letztlich entstehen durch diesen Pro-
zess Halogenatome oder halogenhaltige
Radikale, die den Ozonzabbau in der
Stratosphéire verursachen.’! Um die he-
terogenen Prozesse in einer PSW zu
verstehen, ist es wichtig, die molekula-
ren Vorginge nach Adsorption von HX
aufzuklaren.

In erster Ndherung konnen PSWs in
zwei gro3e Gruppen unterteilt werden,
bezeichnet als Typ I und Typ II. Wih-
rend die Typ-I-PSWs aus einem Ge-
misch unterschiedlicher Substanzen be-
stehen, werden die Typ-II-PSWs aus-
schlieBlich aus Wassereis gebildet.[! Es

Stufe 2
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existiert eine Reihe von experimentel-
len 2 und computerchemischenl'3-1l
Studien zur Reaktion und Wechselwir-
kung von HCI und HBr mit unterschied-
lichen Typ-II-PSW-Modellen. Hudson
et al.'l untersuchten z.B. die H,O/
HBr-Hydrat-Bildung in diinnen Eis-
schichten mit FTIR und wiesen dabei
Hydrate der formalen Zusammenset-
zung =~3.6:1 nach. Dieses Ergebnis
wurde dahingehend interpretiert, dass
die HBr-Hydrate hauptsichlich als Mi-
schung von Tri- und Tetrahydraten vor-
liegen. AuBlerdem konnten sie die Bil-
dung von H;O* nachweisen. Bei Unter-
suchungen von Eiskristall-HCIl-Wech-
selwirkungen beobachteten Graham
und Roberts” neben einigen anderen
Hydraten ein Hexahydrat an der Kris-
talloberfliche (HCI-6H,O) sowie eine
ionische Form in der Bulkphase. Devlin
et al.l?! untersuchten mit FTIR die Ad-
sorption und Solvatation von HCI auf
Eiskristallen und analysierten ferner die
einzelnen Stufen der HCl-Ionisierung
mit Monte-Carlo-Simulationen und Ab-
initio-Rechnungen (Mgller-Plesset)
(Abbildung 2). Wahrscheinlich adsor-
biert das HCI-Molekiil im ersten Schritt
annidhernd senkrecht zur Eisoberfliche,
wobei das HCl-Wasserstoffatom auf ein
Sauerstoffatom der Eisoberfldche zeigt
und eine erste Wasserstoffbriicke gebil-
det wird. In einem néchsten Schritt
bindet ein frei bewegliches Wasserstoff-
atom der Eisoberfliche unter Bildung
einer zweiten Wasserstoffbriicke das
HCI-Chloratom. Der dritte Schritt um-
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Abbildung 2. Einzelschritte der HCl-lonisierung auf Eis. Im ersten Schritt bildet sich eine Wasserstoffbriicke zwischen HCl und einem freien Sauer-
stoffatom der Eisoberfliche. Im darauf folgenden Schritt kommt es zur Bildung einer zweiten Wasserstoffbriicke mit einem frei beweglichen Was-
serstoffatom. Der letzte Schritt, die Bildung einer weiteren Wasserstoffbriicke, geht mit einem Protonentransfer einher. Dieses Proton kann als de-
lokalisiert betrachtet werden, d.h., es bewegt sich nach einem wasserunterstiitzten Protonentransfermechanismus entlang der Wasserstoffbriicke
durch das Wasser. Wiedergabe nach Leutwyler® und Devlin et al.l?
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fasst die Bildung einer dritten Wasser-
stoffbriicke, einhergehend mit einer De-
protonierung von HCI. Das nun deloka-
lisierte Proton kann frei in das Eis
diffundieren. Dieser experimentelle Be-
fund ist in Ubereinstimmung mit einer
theoretischen Studie von Svanberg
etal.,'”7l die mit einer kombinierten
quantenmechanischen / molekiilmecha-
nischen Methode vorhersagen konnten,
dass an der HCl-Ionisierung insgesamt
drei Wasserstoffbriicken zwischen Eis
und HCI beteiligt sein miissen. Des
Weiteren wurde die experimentell nach-
gewiesene Protonendelokalisierung er-
neut mit einem wasserunterstiitz-
ten Protonentransfermechanismus er-
klart.[17]

Studien wie die von Castleman
et al.l'l oder Devlin et al.l'” lassen er-
kennen, dass die chemische Forschung
eine neue Entwicklungsstufe erreicht
hat, denn dank besserer Geriteauflo-
sungen beschrénken sich viele Experi-
mente nicht linger auf die makroskopi-
sche Ebene, sondern dringen in den
molekularen Bereich vor. Moderne Clus-
tertechniken und leistungsstarke Ver-
fahren wie die Femtosekundenspektro-
skopie sind mittlerweile soweit entwi-
ckelt, dass damit molekulare Strukturen
und Orientierungen untersucht werden
konnen, und teilweise ist man sogar bis
zur Charakterisierung von Ubergangs-
zustinden gelangt.'>?1 Vor wenigen
Jahren waren diese Bereiche praktisch
ausschlieBlich mit computerchemischen
Methoden zugénglich. DemgemaéB ist es
heute nicht mehr nur den Theoretikern
vorbehalten, auf molekularer Ebene zu
forschen, auch die Experimentatoren
sind in diesen Bereich vorgestof3en.
Durch gewissenhafte Kombination von
Theorie und Experiment ist es nun auch
moglich, detaillierte mikroskopische
Einblicke zu erhalten, die, wie schon in
einigen Studien eindrucksvoll gezeigt
werden konnte, informativer sind als
Theorie oder Experiment allein.["-122?]
Auch auf Seiten der computerunter-
stiitzten Chemie sind rasante Entwick-
lungen zu beobachten, sowohl hinsicht-
lich neuer Verfahren als auch einer
kontinuierlichen Verbesserung der Re-
chenleistung, sodass die Computerche-
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mie zunehmend in makroskopische Be-
reiche vordringt. So gelingt mit korre-
lierten Ab-initio-Verfahren die Unter-
suchung ausgedehnter Cluster an der
Grenze zur Bulkphase.”) Quantenme-
chanische Ab-initio-Molekiildynamik-
Verfahren gekoppelt mit Pfadintegral-
methoden ermoglichen es, Eigenschaf-
ten der Bulkphase, z. B. Protonentrans-
fer, zu untersuchen.**?®! In einer neue-
ren Studie von Matsumoto et al.?’! zur
Keimbildung von Eis wihrend des Ge-
friervorgangs von Wasser wurde mit-
hilfe klassischer Molekiildynamik-Simu-
lation demonstriert, wie makroskopi-
sche Eigenschaften mit einfachen theo-
retischen Methoden untersucht werden
konnen.

Obwohl eine detaillierte theoreti-
sche und experimentelle Beschreibung
der meisten chemischen Prozesse noch
eine lange Wegstrecke erfordert, haben
uns die Entwicklungen der letzten Zeit
eines deutlich aufgezeigt: dass nicht nur
die molekulare Ebene durch kluge und
sorgfiltige Kombination moderner ex-
perimenteller Techniken mit leistungs-
starken computerchemischen Methoden
zuginglich ist, sondern zusehends auch
Kombinationen von experimentellen
und theoretischen Ansétzen fiir Unter-
suchungen auf der makroskopischen
Ebene zum Erfolg fithren.
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