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Nachweis von Wasserclustern

Die Bildung von Wasserclustern in einem
hydrophoben Losungsmittel**

Thorsten Koddermann, Frank Schulte,
Markus Huelsekopf und Ralf Ludwig*

Wasser ist fiir jede Form des Lebens von fundamentaler
Bedeutung, es spielt in vielen biologischen und chemischen
Prozessen eine wichtige Rolle."? Die Kenntnis von Struktur
und Bindung in kleinen Wasserclustern ist der Schliissel zum
Verstdandnis der Eigenschaften von fliissigem Wasser und
Eis.”® Aus diesem Grund wurde theoretischen®"! und
experimentellen*! Untersuchungen kleiner Wasserasso-
ziate betriachtliche Aufmerksamkeit gewidmet.

Moderne Laserspektroskopie-Methoden haben zu einer
Fiille neuer Informationen iiber die Wechselwirkungsmecha-
nismen zwischen Wassermolekiilen gefiihrt. Jiingste Experi-
mente lieferten detaillierte Einblicke in die Struktur und die
Dynamik kleiner Wassercluster.'>?! Bis zum Pentamer
treten die Cluster als nahezu planare Ringe auf'*!®1 mit
mehr als fiinf Molekiilen sind dreidimensionale Kéfigstruk-
turen energetisch bevorzugt.!'”! Die energetische Reihenfolge
der Hexamerisomere wird durch die Nullpunktsenergien der
H-Briicken-gebundenen Cluster festgelegt.’) Daher beobach-
tet man in der Gasphase ein Kifighexamer!"” und in fliissigem
Helium ein annihernd planares Ringhexamer.”” Welches
Isomer vorliegt, wird durch die physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften der Umgebung bestimmt.
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Die Wassercluster werden gewohnlich bei tiefen Tempe-
raturen mit raffinierten Apparaturen untersucht. Wir
beschreiben hier, wie mithilfe einfacher FTIR-Spektroskopie
die Bildung kleiner Wassercluster im hydrophoben Losungs-
mittel CCl, beobachtet werden kann. Unseres Wissens ist dies
der erste Nachweis von Wasserclustern bei Raumtemperatur.
Wir konnten nicht nur monomeres Wasser, sondern auch ein
Dimer, ein ringformiges Trimer, ein ringformiges Tetramer
sowie eine groflere H-Briicken-gebundene Struktur nachwei-
sen, von der wir annehmen, dass es sich um ein Kifighexamer
handelt.

Die Bedeutung dieser Beobachtung kann am besten
ermessen werden, wenn man bedenkt, dass solche Wasser-
cluster bisher nur mit sehr aufwindigen Methoden detektiert
werden konnten. Zudem wurde in der vorliegenden Arbeit
die Bildung der Cluster in Abhéngigkeit von der Temperatur
beobachtet. Damit erhalten wir Informationen iiber die
enthalpische und entropische Stabilitét solcher Assoziate.

Die IR-Spektren fiir den Bereich der O-H-Streckschwin-
gungen der Wassercluster in CCl, sind in Abbildung 1 gezeigt.
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Abbildung 1. |R-Spektren von Wasserclustern in CCl, bei unterschiedli-
chen Temperaturen (Bereich der O-H-Streckschwingungen). Bei hohen
Temperaturen dominieren v, und v; sowie der Librationsbeitrag (gehin-
derte Rotation durch Stof? mit Lésungsmittelmolekiilen) von monome-
rem Wasser. Das Auftreten rotverschobener Banden bei tieferen Tem-
peraturen zeigt die Bildung H-Briicken-gebundener Wassercluster an.

Losungsmitteleffekte und hohe Temperaturen fithren zu
starken Uberlappungen der Schwingungsbanden der Wasser-
cluster und verschlechtern die Auflésung. Dennoch ermogli-
chen die strukturierten Banden und ihre charakteristische
Temperaturabhéngigkeit eine Zerlegung der Spektren in
Voigt-Funktionen und damit eine Identifizierung kleiner
Wassercluster. Bei der Auswertung der spektroskopischen
Daten eines Systems, das einer kontinuierlichen Temperatur-
anderung unterworfen ist, miissen wir fiir die Zerlegung der
Spektren keine Annahmen iiber die Zahl der Spezies oder die
Bandenform machen. Die Spektren liefern schliissige Infor-
mationen iiber die Zahl unterschiedlicher Wassercluster in
CCl, sowie Anhaltspunkte fiir die Clusterverteilung.

An alle Spektren konnte iiber den gesamten Temperatur-
bereich simultan ein fester Satz von Voigt-Funktionen ange-
passt werden. (siche Hintergrundinformationen 1). Abbil-
dung 2 zeigt die Zerlegung beispielhaft fiir das Spektrum bei
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Abbildung 2. An das zerlegte IR-Spektrum von Wasser in CCl, bei

273 K wurden sieben Voigt-Profile angepasst. Die drei energiereichsten
Banden werden v,, v; und einem Librationsbeitrag des Wassermono-
mers zugeordnet.?!l Die vier rotverschobenen Banden ordnen wir
einem H-Briicken-gebundenen Dimer, einem cyclischen Trimer und
Tetramer sowie einem Kifighexamer zu (Tabelle 1).

273 K, der tiefsten Temperatur. An das Spektrum wurden
sieben Voigt-Funktionen angepasst. Die drei Banden mit den
hochsten Wellenzahlen koénnen der symmetrischen und
asymmetrischen O-H-Streckschwingung (v;: ¥=3616cm™;
vy $=3707cm™') sowie einem Librationsbeitrag (¥=
3808 cm™') des Monomers zugeordnet werden, der mit der
v;-Schwingungsmode verkniipft ist. Diese Zuordnung ist
bekannt aus Untersuchungen von Danten et al.*! zu mono-
merem Wasser in CCl,. Mit einer geeigneten Kombination
aus Infrarot-Spektroskopie und Molekiildynamik(MD)-
Simulationen konnten die Autoren zeigen, dass die Libra-
tionsbewegung der Wassermonomere im Wesentlichen durch
StoBe mit Losungsmittelmolekiilen zustande kommt.**! Vier
weitere Voigt-Profile in unserem Spektrum zeigen eine
deutliche Rotverschiebung — ein Hinweis auf die Bildung
von H-Briicken-gebundenen Wasserclustern. Wir ordnen
diese Banden einem H-Briicken-gebundenen Dimer, einem
cyclischen Trimer, einem cyclischen Tetramer und einem
Kifighexamer zu (Tabelle 1).

Die Zuordnung der Wassercluster erfolgt durch einen
Vergleich der gemessenen und berechneten Frequenzver-
schiebungen. Zunichst wurden die Schwingungsfrequenzen
fir Wassercluster bis zum Hexamer mit Dichtefunktio-
nal(DFT)-Rechnungen (B3LYP) sowie Storungsrechnung
zweiter Ordnung nach Mgller-Plesset (MP2) ermittelt. Die
berechneten und gemessenen Rotverschiebungen relativ zu
den gemittelten Werten fiir das Monomer nehmen kon-
tinuierlich mit der ClustergroBe zu (Abbildung3). Die
Frequenzen der Bandenmaxima aus den gemessenen und
zerlegten Spektren stimmen fiir ein Dimer, ein cyclisches
Trimer und ein cyclisches Tetramer ungefihr mit den
Berechnungen iiberein. Die Existenz cyclischer Pentamere
konnen wir nicht ganz ausschlieBen, da die berechneten
Rotverschiebungen eines cyclischen Tetramers und eines
cyclischen Pentamers nicht weit genug auseinanderliegen.
Eine bessere Ubereinstimmung war nicht zu erwarten, da die
Frequenzen nur in harmonischer Niherung berechnet
werden. Zudem finden unsere Messungen in Losung statt.

Fiir alle Cluster sollten mehrere O-H-Schwingungsban-
den auftreten; die jeweils intensivsten eines jeden Ringclus-
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Tabelle 1: O-H-Streckschwingungen [cm™'] von Wasserclustern (H,0), in der Gasphase, in flissigen Heliumtropfen, festem Parawasserstoff (PH,)

und CCl,.

Gasphase flussiges Helium festes PH, ccl,f ccl, e cclm Zuordnung

37560 3754 3743 3709 3708 3706-3709 Vs

3657 3616 3616 3615-3616 v,

36018 3597k 3579 3553 3535-3587 (H,0),
354509, 35440

35330 3532 3518 3409 3395-3433 cye-(H,0);
3528 35316

34168 33941 33798 3229 3221-3254 cye-(H,0)4

3220" 32294 32220 3046 3043-3074 Kafig-(H,0)s

[a] Lit. [19]. [b] Lit. [21]. [c] Lit. [20]. [d] Lit. [18]. [e] Lit. [23]. [f] Lit. [24]. [g] Diese Arbeit: simultane Anpassung an die Spektren fiir alle Temperaturen.

[i] Diese Arbeit: getrennte Anpassung an die Spektren fiir jede Temperatur.

ters haben @hnliche Frequenzen und ergeben zusammen eine
Bande von besonders hoher Intensitdt. Die Berechnungen
zeigen, dass die O-H-Schwingungen der Cluster mit unter-
schiedlich gebundenen Molekiilen deutlich geringere Inten-
sitdten haben als die der Ringstrukturen. Die Bande mit der
starksten Rotverschiebung in unserem Spektrum konnte
weder einem cyclischen Pentamer noch einem cyclischen
Hexamer zugeordnet werden, die gemessene Rotverschie-
bung stimmt jedoch gut mit dem Mittelwert der berechneten
Frequenz der beiden intensivsten Banden des Kéfighexamers
iiberein, das in der Gasphase charakterisiert wurde.!'”!

Nach Abzug der Beitrige, die eindeutig dem Monomer
zuzuordnen sind, dhnelt unser IR-Spektrum von Wasser in
CCl, dem Raman-Spektrum von reinem Wasser. In reinem
Wasser wurde die breite Bande im Bereich der H-Briicken-
gebundenen Strukturen als Uberlagerung zweier Unterban-
den fiir die Schwingungen ,.eisdhnlicher” und , fliissigkeits-
dhnlicher* Strukturen interpretiert. Die energetisch hoher
liegende Bande bei etwa 3450 cm™! wird der Schwingung von
»flissigkeitsdhnlichem® Wasser zugeordnet, wie es das so
genannte ,, Walrafen-Pentamer® skizziert,™ in dem ein Was-
sermolekiil tetraedrisch von vier Nachbarmolekiilen umge-
ben ist. Eine solche Fliissigkeitsstruktur kann fiir sehr kleine
Cluster bei geringer Wasserkonzentration in einem hydro-
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Abbildung 3. B3LYP(m)- und MP2(e)-berechnete Rotverschiebungen
der O-H-Streckschwingungen fiir das Wasserdimer und Ringcluster
vom Trimer bis zum Hexamer; ® =gemessene Rotverschiebungen;
Vmittel(—1) = Mittelwert der symmetrischen und asymmetrischen O-H-
Streckschwingung des Monomers. Die Frequenzen des Kifighexamers
sind stérker rotverschoben als die der Ringstruktur.
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phoben Losungsmittel wie CCl, nicht erwartet werden, da
hier alle Wassermolekiile versuchen, méglichst viele H-Brii-
cken zu bilden.

Die Bande bei 3200 cm ' im Raman-Spektrum wird mit
einem tetraedrischen Netzwerk erklirt, bei dem — dhnlich wie
in hexagonalem Eis — sdmtliche Wassermolekiile in H-Brii-
cken eingebaut sind.” In unserem System sind solche
ausgedehnten Strukturen nicht zu erwarten. Dennoch erge-
ben sich fiir die grofite beobachtbare Struktur, das Kéfighe-
xamer, vergleichbar stark rotverschobene Frequenzen. Dies
kann damit erkldrt werden, dass ein Kifighexamer eine
dreidimensionale Struktur mit H-Briicken darstellt: Das
Wassermolekiil, dem die Schwingungen mit den niedrigsten
Frequenzen zugeordnet werden, ist in ein tetraedrisches,
eisdhnliches Netzwerk eingebunden.

Zusitzlich zu unseren Simultananpassungen haben wir
die Spektren fiir jede Temperatur getrennt zerlegt (siche
Hintergrundinformationen 2). Wihrend die Monomerbei-
trige leicht mit steigender Temperatur wachsen, nehmen
die integralen Intensititen der Banden fiir H-Briicken-
gebundene Spezies charakteristisch ab (Abbildung 4). Offen-
sichtlich zerfallen die groBBeren H-Briicken-gebundenen Clus-
ter stufenweise in kleinere Spezies und schlieBlich in Mono-
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Abbildung 4. Integrale Bandenintensitaten der O-H-Streckschwingun-
gen der Wassercluster als Funktion der Temperatur. Die Monomerbei-
trage dndern sich kaum (oben), die Intensitit der Banden fiir H-Brii-
cken-gebundene Cluster wird bei Temperaturerhéhung kleiner. Der Bei-
trag des cyclischen Trimers (griin) nimmt wegen der unglnstigen,
gewinkelten H-Briicken am stirksten ab.?*29
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mere. Die stiarkste Intensitdtsdnderung wird fiir die Struktur
beobachtet, die wir dem cyclischen Trimer zuordnen. Dieses
Temperaturverhalten kann mithilfe berechneter Bindungs-
energien und Frequenzen der H-Briicken-gebundenen Clus-
ter verstanden werden. Aus entropischen und enthalpischen
Griinden sind verzerrte Geometrien mit deutlich gewinkelten
H-Briicken stark benachteiligt. Solche Entropieeffekte sind
besonders in kleinen Ringstrukturen von Bedeutung. Die H-
Briicken im cyclischen Wassertrimer sind enthalpisch etwas
giinstiger als im Dimer, da die Ringkooperativitdt den Verlust
durch die Verzerrung wettmacht; deshalb sollte die Tempe-
raturbestiandigkeit des Trimers durchaus mit derjenigen des
Dimers konkurrieren konnen. Dennoch nimmt die Konzen-
tration des Trimers deutlich stirker ab. Die Drehbewegung
um die H-Briicken ist in groeren Ringstrukturen nahezu frei,
im verzerrten Trimer jedoch gehindert; dies fithrt zu hoheren
Frequenzen und damit zu entropischer Benachteiligung
(Hintergrundinformationen 3).%”% In Tabelle2 sind die
drei niedrigsten berechneten Frequenzen der Wassercluster
aufgefiihrt.

Tabelle 2: BSSE-korrigierte Bindungsenergien pro Molekiil (AE°™) und
niedrigste Frequenzen der jeweiligen Wassercluster, berechnet auf
B3LYP6-311 4+ G**- und MP2/6-311 ++ G**-Niveau.

B3LYP MP2
Cluster AE" kfmol™] [em™] AR [kJmol™] ¥ [em™]
(H,0), —-10.48 136.2 —-9.32 135.2
164.1 1711
171.7 176.5
cyc-(H,0); —21.52 184.4 —-18.91 177.5
189.4 184.5
198.5 198.3
cye-(H,0), —28.58 56.6 —24.60 52.2
92.2 85.2
2123 202.9
cye-(H,0)s —30.13 228 —25.86 21.7
46.0 46.2
71.9 71.5
cye-(H,0)g  —31.26 26.7 —26.88 323
26.7 323
52.7 53.2
Kafig-(H,0)s —30.44 2276  —26.49 48.1
46.00 56.6
71.94 81.6

Wie findet das Clusterwachstum in CCl, statt? Bei der
hochsten Temperatur (313 K) ist das Monomer die dominie-
rende Spezies. Wenn wir beriicksichtigen, dass die Banden fiir
H-Briicken-gebundene Cluster bis zu 100-mal intensiver sein
konnen wie fiir das Wassermonomer, dann treten die Cluster
nur in Spuren auf. Beim Abkiihlen nimmt die Intensitit der
H-Briicken-gebundenen Cluster allméhlich zu. Wir nehmen
an, dass sich ein Monomer und ein Dimer zu einem cyclischen
Trimer vereinigen; grof3ere Cluster bilden sich entsprechend.
Wenn ein weiteres Monomer auf ein cyclisches Trimer trifft,
muss sich zunédchst dessen Ring 6ffnen. In fliissigem Helium
kann die Insertion eines Wassermolekiils in ein Ringtrimer
nach einem Reaktionspfad mit niedriger Energiebarriere
erfolgen. Buck und Mitarbeiter® haben gezeigt, dass in
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fliissigem Helium kein weiteres Molekiil in den cyclischen
trimeren Methanolcluster eingefiigt werden kann, da die
Energie fiir das Aufbrechen der Ringstruktur fehlt. In unserer
Untersuchung werden cyclische Trimere und Tetramere
gebildet, groBBere Ringstrukturen konnen wir nicht detektie-
ren. Hingegen finden wir eine erhebliche Absorption bei der
Frequenz, die fiir die beiden intensivsten Banden des
Kéfighexamers berechnet wurde. Die Bildung eines Kifighe-
xamers aus einem cyclischen Tetramer ist moglich: Da die zur
Ringoffnung notige Energie fiir das Einfiigen eines Molekiils
in das Ringtetramer fehlt, bildet sich stattdessen ein Kifig-
hexamer, indem zwei Wassermolekiile ein Ringtetramer
tiberbriicken.!'”

Werden die gemessenen Spektren einzeln zerlegt, so
zeigen die einzelnen Frequenzen der H-Briicken-gebundenen
Cluster wie erwartet eine leichte Temperaturabhéngigkeit.
(Abbildung 5, Tabelle 1). Wihrend die Frequenzen fiir die
asymmetrische und symmetrische Streckschwingung des
Monomers sowie fiir den Librationsbeitrag konstant bleiben,
nehmen die Frequenzen der H-Briicken-gebundenen Cluster
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Abbildung 5. Temperaturabhingige Verschiebungen der Schwingungs-
banden. Wahrend die Frequenzen von Monomerschwingungen kon-
stant bleiben (oben), werden die Frequenzen der Clusterbanden bei
Temperaturabnahme weiter rotverschoben, da die H-Briicken stirker
und die O-H-Bindungen schwicher werden.

mit zunehmender Temperatur ab. Abkiihlung fiihrt zu
stabileren Clustern mit stirkeren H-Briicken und damit zu
einer Rotverschiebung. Es ist interessant, dass die Tempera-
turabhingigkeit der Rotverschiebung mit zunehmender Clus-
tergroBBe abnimmt. Natiirlich tragen auch die Streckschwin-
gungen der freien O-H-Bindungen der Cluster zur Verbreite-
rung der v;-Bande der Monomere bei. Die Konzentration der
H-Briicken-gebundenen Cluster ist allerdings so viel geringer
als die der Monomere, dass die Streckschwingungen ihrer
freien O-H-Gruppen Form und Frequenz der Monomerban-
den nur wenig beeinflussen.

Die vorliegende Untersuchung legt eine Reihe von
Experimenten nahe, die in Verbindung mit Berechnungen
Einblick in den Bildung H-Briicken-gebundener Systeme in
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Losung liefern konnen. So konnte die Frage beantwortet
werden, ob Ketten- oder Ringstrukturen bevorzugt sind.
Auch die Bildung von Clustern mit unterschiedlicher Isoto-
pensubstitution sollte wichtige Informationen beitragen
konnen.

Experimentelles

Hochreines Wasser wurde mit CCl, (Aldrich, +99 %) gemischt, das
einige Tage iiber dem Molekularsieb getrocknet worden war. Um
sicherzustellen, dass die Losungen im Gleichgewicht sind, wurden die
Messungen wiederholt, bis sich die Spektren nicht mehr dnderten.
Die Reproduzierbarkeit der Messungen weist darauf hin, dass die
Losungen mit Wasser gesittigt waren (Stoffmengenbruch bei ca.
298 K: 8.4 x 1074E%),

Die IR-Spektren wurden mit einem Bruker-Vector-22-FTIR-
Spektrometer aufgenommen. Temperaturabhingige Messungen
wurden mit einer Temperatur-Messzelle der Firma L.O.T.-Oriel
durchgefiihrt. Die Schichtdicke der Probe zwischen CaF,-Fenstern
betrug 1.0 mm. Der Probenraum wurde wihrend der Datenaufnahme
mit trockenem Stickstoff gespiilt. Die Temperaturen wurden mithilfe
eines Kryostats C25P (Firma Hake) eingestellt und durch ein
Thermoelement kontrolliert. Fiir jedes Spektrum wurden 256 Scans
aufgenommen (Auflésung: 1 cm™). Alle Spektren wurden durch
Subtraktion entsprechender Losungsmittelspektren korrigiert.

Die Spektren wurden nach der Methode von Levenberg-Mar-
quardt® simultan oder getrennt in Voigt-Profile (Faltung aus
Lorentz- und GauB-Funktionen) zerlegt. Ein Voigt-Profil hat vier
Parameter: Die Intensitét, die Frequenz, die Halbswertsbreite der
Lorentz-Kurve und die Halbwertsbreite der GauB-Kurve, die nor-
miert wird. Bei Zerlegung der Spektren in sieben Banden ergibt dies
28 Parameter, da die drei Beitridge des Monomers (v,, v;, Librations-
beitrag) eindeutig zugeordnet werden konnen, verringert sich die
Zahl kritischer Parameter auf 16. Weitere Informationen liefert die
simultane Zerlegung der temperaturabhéngigen Spektren. Trotz der
verringerten Parameterzahl muss die Zerlegung nicht eindeutig sein.
Daher haben wir unterschiedliche Konfigurationen ausprobiert, ohne
aber die Fehlerquadratsumme minimieren zu konnen oder ein
plausibles Temperaturverhalten fiir die integrierten Intensitdten zu
finden. Wir weisen darauf hin, dass fiir eine simultane Zerlegung
mindestens sieben Funktionen pro Spektrum benotigt werden und
der Levenberg-Marquardt-Algorithmus fehlschligt, sobald zu viele
Funktionen eingesetzt werden.

Die Berechnungen wurden mit dem im Programm GAUSSIAN
985 implementierten B3LYP-Funktional und durch Stérungsrech-
nung zweiter Ordnung nach Mgller-Plesset durchgefiihrt (MP2;
Basissatz: 6-311+ + G(d,p)). Die fiir Basissatz-Superpositionsfehler
(BSSE) korrigierten Bindungsenergien und die drei niedrigsten
Schwingungsfrequenzen der Wassercluster sind in Tabelle 2 angege-
ben (siche auch Hintergrundinformationen 3). Uns ist bewusst, dass
in der Literatur bereits zahlreiche Berechnungen von Wasserclustern
vorliegen.”'Y Um einen Vergleich der Wassercluster zu erméglichen,
haben wir alle Strukturen auf dem gleichen theoretischen Niveau
berechnet.

Eingegangen am 18. Marz 2003,
veridnderte Fassung am 30. April 2003 [Z51438]

Stichwérter: Clusterverbindungen - IR-Spektroskopie -
Wasserchemie - Wasserstoffbriicken
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