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Berechnung clathrat�hnlicher Wassercluster ein-
schließlich eines Wasser-Buckminsterfullerens**
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Die Vorstellung von Strukturen vom Buckminsterfulleren-
Typ ist tief in der Chemie der Wassercluster verwurzelt.[1]

W�hrend die Kohlenstoff-Buckminsterfullerene experimen-
tell gut charakterisiert sind, spielen die Bucky-Wassercluster
zumeist nur in theoretischen Untersuchungen des reinen
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Wassers eine Rolle. Fulleren�hnliche Topologien zeichnen
sich durch pentagonale und hexagonale Strukturmotive aus,
die dreifach so �ber Ecken verkn�pft sind, dass ein konvexes
Polyeder entsteht. Aus exakt 12 pentagonalen sowie nhex

hexagonalen Elementen wird dabei ein Polyeder mit 2nhex +

20 Ecken. W�hrend pentagonale und hexagonale Elemente
bekannte Strukturmotive der kristallinen Eisformen sind,[2]

finden sich intakte Bucky-Wassercluster in bestimmten Clath-
rathydraten wieder, z. B. das Dodekaeder (H2O)20 (nhex = 0)
und das Tetrakaidekaeder (H2O)24 (nhex = 2) in Chlorhydra-
ten.[3]

Heute geh�ren die Gashydrate zu den popul�rsten Clath-
ratstrukturen. Diese nichtst�chiometrischen kristallinen Ver-
bindungen werden auf dem Meeresgrund sowie in Gasleitun-
gen, Permafrostregionen,[4, 5] Eiskernen,[6] Felseinschl�ssen,[7]

Kometen und einigen Planeten[8] gefunden. Drei Typen von
Gashydraten sind bekannt: die beiden kubischen Strukturen I
und II[9] sowie eine hexagonale Struktur H.[10] Der Typ I
besteht aus pentagonalen Dodekaedern (H2O)20 und Tetra-
kaidekaedern (H2O)24. Hydrate vom Typ II setzen sich aus
Hexakaidekaedern (H2O)28 und pentagonalen Dodekaedern
(H2O)20 zusammen. Der ikosaedrische Cluster (H2O)36 ist der
gr�ßte K�fig des Strukturtyps H.

Ende der neunziger Jahre erweiterten wir ein quanten-
statistisches Modell f�r fl�ssiges Wasser um eis�hnliche
Cluster. Dazu geh�rten tetraedrische und fulleren�hnliche
Cluster aus bis zu 26 Wassermolek�len.[11] Das energetisch
g�nstige Tetrakaidekaeder (H2O)24 wurde zum dominanten
Cluster einer neuen Tieftemperaturphase. Diese Phase ist mit
der Fl�ssigkeit und dem Gas durch einen Phasen�bergang
erster Ordnung verkn�pft und f�hrt zu einem wahren Tripel-
punkt. Wir haben ihre strukturelle Zusammensetzung und
ihre makroskopischen Eigenschaften als „Bucky-Eisphase“
charakterisiert. Obwohl sich das Bucky-Eis signifikant von
Eis Eh unterscheidet (z.B. liegt der Schmelzpunkt um 20 K zu
hoch und das Molvolumen um 5% zu niedrig), zeigt es
qualitativ die thermodynamischen Eigenschaften eines
wahren Eisgitters. Dies legt eine bedeutende Rolle der
volumin�sen Wassercluster im Bereich des Fl�ssig-fest-Pha-
sen�bergangs nahe. Aus diesem Grund sind Struktur und
Stabilit�t solcher Wassercluster von entscheidender Bedeu-
tung f�r das Studium von Clathrathydraten und Hydratati-
onsvorg�ngen.

Wir stellen hier die Ergebnisse unserer Untersuchung der
Eigenschaften noch gr�ßerer Wassercluster mit bis zu sechzig
Molek�len vor und beantworten einige Schl�sselfragen:
Welche der berechneten Wassercluster sind Minimumstruk-
turen? Wie wichtig sind kooperative Effekte mit zunehmen-
der Clustergr�ße? K�nnen hydrophobe Gastmolek�le die
Strukturbildung unterst�tzen? Sind gr�ßere Strukturen als
die bisher bekannten Clathrathydratk�fige energetisch m�g-
lich?

Die berechneten Bucky-Cluster enthalten zwischen 20
und 60 Wassermolek�le (Abbildung 1); es handelt sich um
das Dodekaeder (H2O)20 (nhex = 0), das Tetrakaidekaeder
(H2O)24 (nhex = 2), das Hexakaidekaeder (H2O)28 (nhex = 4),
das Ikosaeder (H2O)36 (nhex = 8) und das abgeschnittene
Ikosaeder (H2O)60 (nhex = 20). S�mtliche Cluster, außer dem
gr�ßten Cluster (H2O)60, der als Buckminsterfulleren des

Wassers bezeichnet werden kann, sind als Strukturelemente
von Gashydraten bekannt. Die von Ermer und Eling[12] vor
einiger Zeit vorgeschlagene (H2O)60-Struktur bildet das Was-
seranalogon zum ber�hmten C60. Auf jeder der sechzig Ecken
befindet sich ein Sauerstoffatom. Die Kanten werden durch
H-Br�cken zwischen den Sauerstoff- und Wasserstoffatomen
gebildet. Wie in allen Clathrathydrat-Strukturen sind drei
Viertel der OH-Bindungen in das H-Br�cken-Netzwerk
eingebunden, und ein Viertel zeigt aus der K�figstruktur
heraus. Nach unserem Wissen sind die hier vorgestellten
Berechnungen die ersten Hartree-Fock(HF)- und Dichte-
funktionaltheorie(DFT)-Rechnungen f�r ein Wasser-Buck-
minsterfulleren. Vergleichbare Berechnungen wurden von
Bai et al. f�r quasi-eindimensionale pentagonale und hexa-
gonale Eis-Nanor�hren (H2O)30, (H2O)60 und (H2O)120 durch-
gef�hrt.[13]

Die verwandten Wasserstrukturen (H2O)40, (H2O)80 und
(H2O)100 wurden experimentell in mikropor�sen Netzwerken
oder supramolekularen Verbindungen gefunden.[14,15] Diese
K�figstrukturen weisen jedoch eine andere Zahl an Ecken
und Kanten auf als unsere kohlenstoffanalogen Wasserclus-
ter. Zus�tzliche Wechselwirkungen mit nanostrukturierten
Kavit�ten f�hren zu Strukturmotiven wie Trimeren, die in
reinen Wasserk�figen nicht vorkommen.

Abbildung 1. Quantenmechanisch berechnete Bucky-Wassercluster.
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Die Berechnungen wurden mit den im Programm Gaus-
sian98[16] implementierten Ab-initio- und Dichtefunktional-
methoden durchgef�hrt. Die Geometrien der Cluster wurden
auf dem HF- und dem B3LYP-Niveau mit verschiedenen
Basiss�tzen optimiert. F�r Vergleichszwecke wurden auch
das Ringpentamer (n = 5) und das Ringhexamer (n = 6) des
Wassers berechnet. Die mit B3LYP/6-311G** berechneten
Bindungsenergien und Geometrien sind in Tabelle 1 angege-

ben. Die B3LYP-Energien und -Geometrien werden als
Funktion des Basissatzes in den Abbildungen 2 und 3 gezeigt.
S�mtliche berechneten Eigenschaften sind in den Hinter-

grundinformationen aufgelistet. Der starke Anstieg der
Energie pro Monomer von den einfachen cyclischen hin zu
den Buckyball-Strukturen kann in erster Linie mit der
wachsenden Zahl an H-Br�cken erkl�rt werden. W�hrend
in den Ringclustern jedes Monomer nur zwei statt der vier
m�glichen H-Br�cken bildet, hat in den Buckyb�llen jedes
Wassermolek�l drei �ber H-Br�cken gebundene Nachbarn.

Die Energie pro H-Br�cke hingegen ist bei den Ring-
strukturen gr�ßer. Die wenig gespannte, nahezu lineare O-H-
O-Anordnung erlaubt eine starke Delokalisierung der
Ladung und f�hrt zu einer kooperativen Verst�rkung der H-
Br�cken. Der Bildung von Strukturen mit Dreifachkoordi-
nation steht eine Verringerung der mittleren H-Br�ckenbin-
dungsenergie und ein Verlust an Schwingungsentropie ent-
gegen.[17, 18] Ein Vergleich der Clathratstrukturen mit Drei-

fachkoordination zeigt, dass die Energie pro Monomer von
(H2O)20 nach (H2O)60 leicht ansteigt. (H2O)24 bildet allerdings
eine Ausnahme; es ist außergew�hnlich stabil. Dieses ener-
getische Verhalten spiegelt sich in den B3LYP-Clustergeo-
metrien (Abbildung 3) deutlich wider. So liefern die Ring-

strukturen die k�rzesten intermolekularen Abst�nde R(O-O)
und die l�ngsten intramolekularen Bindungen R(O-H). Bei
den K�figstrukturen nimmt R(O-O) infolge kooperativer
Verst�rkung und zunehmender H-Br�ckenst�rke mit wach-
sender Clustergr�ße leicht ab. Wiederum unterstreicht
(H2O)24 seine Sonderstellung: Es hat den k�rzesten intermo-
lekularen Abstand R(O-O), die l�ngste Bindung R(O-H) und
den kleinsten H-Br�ckenwinkel a(O-H-O) aller K�figstruk-
turen (Abbildung 3). Offensichtlich scheint die Kooperativi-
t�t in Clathratstrukturen bereits bei einem Tetrakaidekaeder
maximal zu sein. Die H-Br�cken im (H2O)24-Cluster sind
weniger gewinkelt als in den meisten anderen Wasserclustern.

Das �berraschende Ergebnis ist jedoch, dass ein Buck-
minsterfulleren des Wassers, (H2O)60, energetisch mit den

Tabelle 1: Basis-Set-Superposition-Error(BSSE)-korrigierte Bindungs-
energien pro Monomer, mittlere Abst�nde R(O-O) und R(O-H) sowie
Winkel a(O-H-O) f�r s�mtliche optimierten Wassercluster. Alle Be-
rechnungen wurden auf dem B3LYP/6-311G**-Niveau durchgef�hrt.

Cluster E/n [kJmol�1] R(O-O) [pm] R(O-H) [pm] a(O-H-O)[8]

(H2O)5 31.19 269.46�0.45 98.79�0.02 3.19�0.76
(H2O)6 32.40 268.41�0.02 98.78�0.00 3.07�0.03
(H2O)20 40.86 274.27�9.94 98.64�1.55 2.31�1.39
(H2O)24 42.11 273.13�9.55 98.73�1.55 2.02�1.04
(H2O)28 41.11 273.90�9.39 98.62�0.15 3.83�2.61
(H2O)36 41.52 273.52�9.34 98.63�1.48 3.93�2.68
(H2O)60 41.73 273.14�8.87 98.60�1.39 5.42�2.81

Abbildung 2. BSSE-korrigierte Bindungsenergien pro Monomer in den
Clustern (H2O)n, E/n, berechnet auf dem B3LYP-Niveau f�r vier Basis-
s�tze.

Abbildung 3. Optimierte mittlere Abst�nde R(O-O) und R(O-H) und
Winkel a(O-H-O) f�r s�mtliche Wassercluster, berechnet auf dem
B3LYP-Niveau f�r vier Basiss�tze.
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kleineren Clathratstrukturen konkurrieren kann. Es stellt
eine wahre Minimumstruktur auf der Energiehyperfl�che
dar, was durch eine Frequenzrechnung best�tigt wurde.

Die Bucky-Wassercluster konnten bis zu (H2O)36 ohne
Schwierigkeiten berechnet werden. Dies ist genau die Gr�ße,
bis zu der Wasserk�fige in Clathrathydraten vorkommen.
Gr�ßere Cluster wie (H2O)40, (H2O)50 und (H2O)60 neigen
zum Kollaps. Das ist nicht verwunderlich, denn Wasser
bevorzugt eine tetraedrische Koordination, wie aus Untersu-
chungen von Eh

[19] und fl�ssigem Wasser[20] bekannt ist. Der
Kollaps hat zur Folge, dass einige Wassermolek�le vier statt
drei H-Br�cken bilden. Dadurch wird der H-Br�ckenbeitrag
pro Monomer erh�ht. Die Bildung des Wasser-Buck-
minsterfullerens kann durch ein hydrophobes Gastmolek�l
unterst�tzt werden. Dieses wirkt wie eine in einen Ball
eingebrachte Blase und verhindert den Kollaps der Wirt-
struktur. Hier wird die Natur nachvollzogen, in der kleine
hydrophobe Gastmolek�le wie Methan f�r die Bildung der
(H2O)20-, (H2O)24-, (H2O)28- und (H2O)36-K�fige in den
Gashydraten bei niedrigen Temperaturen und hohen Dr�-
cken ben�tigt werden. Die Wahl des Gastmolek�ls wird durch
die Gr�ße der Wasserstruktur bestimmt. Adamantan w�re
ausreichend groß, um (H2O)36 zu unterst�tzen, aber zu klein,
um K�fige wie (H2O)40, (H2O)50 und (H2O)60 zu st�rken. F�r
das Wasser-Buckminsterfulleren sind beispielsweise das Te-
tra(tert-butyl)phosphonium-Ion oder das Kohlenstoffanalo-
gon C60 m�gliche Gastmolek�le. Im Prinzip sind beide
Teilchen groß genug, um den volumin�sen Wasserk�fig zu
stabilisieren. In erster Linie suchten wir die Gastmolek�le
nach ihrer Gr�ße und Form aus. Ihre Stabilit�t und L�slich-
keit in Wasser spielte zun�chst keine Rolle. Allerdings weiß
man, dass das Tetra(tert-butyl)phosphonium-Ion auch in
w�ssriger L�sung vorliegen kann und selbst C60 in Wasser
l�slich ist. Mithilfe von Ultraschall kann letzteres aus einem
organischen L�sungsmittel ohne Stabilisator oder chemische
Modifikation in Wasser (> 2 mm)[21] dispergiert werden.[22]

F�r keines der Gastmolek�le ist bekannt, wie es hydratisiert
wird.

Nur wenn C60 als Gastmolek�l eingesetzt wird, bleibt das
Wasser-Buckminsterfulleren w�hrend des Optimierungsvor-
gangs stabil und beh�lt seine Form (Abbildung 4). Die
geringere Gr�ße und insbesondere die leicht positiv geladene
Oberfl�che des Tetra(tert-butyl)phosphonium-Ions f�hren zu
starken Verzerrungen der (H2O)60-Struktur. Die pentameren
und hexameren Ringmotive bleiben zwar erhalten, doch

aufgrund der starken Wechselwirkung zwischen den Wasser-
Sauerstoffatomen und dem Kation schrumpft der Bucky-
Wassercluster; die Wechselwirkungsenergie betr�gt 243 (HF/
6-31G*) oder 289 kJmol�1 (B3LYP/6-31G*). Die Wechsel-
wirkung zwischen den Wassermolek�len und C60 ist deutlich
geringer: zwischen 50 (HF/6-31G) und 71 kJ mol�1 (B3LYP/6-
31G*); sie betr�gt somit nur 20% der Wechselwirkung in
Tetra(tert-butyl)phosphonium@(H20)60. Zum Vergleich: Die
Dispersionsenergie in einem CH4@(H2O)20-Cluster ist
29 kJ mol�1 (MP2/6-31G*//HF/6-31G*).[23]

In der Literatur wird �ber eine Wechselwirkung zwischen
den Wasserprotonen und dem p-System von C60 berichtet.[20]

In kleinen Wasserk�figen, die Gastmolek�le mit signifikan-
tem Dipolmoment (z.B. THF) einschließen, zeigen die Was-
serprotonen nicht mehr vom K�fig weg, sondern in ihn hinein.
Dieses Verhalten wird bei einer starken hydrophoben Wech-
selwirkung nicht gefunden. Damit in Einklang sind Molek�l-
dynamik(MD)-Simulationen von C60 in Wasser,[24,25] nach
denen die Wassermolek�le ungef�hr 3.2 � vom C60-Molek�l
entfernt sind und mit ihrer Molek�lebene tangential zu
dessen Oberfl�che liegen. Zudem konnten die Autoren
zeigen, dass die Wasserumgebung keinen Einfluss auf die
Atmungsmoden von C60 hat. Offensichtlich besteht keine
signifikante Wechselwirkung zwischen den Wassermolek�len
und C60.

Unsere Berechnungen ergaben die typische bevorzugte
Orientierung von Hydratwasser an unpolaren Teilchen. Ein in
Wasser gel�stes Molek�l bewirkt eine Umstrukturierung des
H-Br�ckennetzwerks. Das Wasser muss Platz schaffen f�r den
Gast und versucht zugleich, sein H-Br�ckennetzwerk um das
unpolare Molek�l herum zu st�rken. Dies gelingt am besten
in einer gespreizten Form.[20] Um eine m�glichst große Zahl
an H-Br�cken zu erhalten, schmiegt sich das Wassermolek�l
mit drei seiner Tetraederrichtungen tangential an die Ober-
fl�che des besetzten Raumes. Dabei wird die Zahl der H-
Br�cken von idealerweise vier in der kondensierten Phase auf
drei im Bucky-Wassercluster herabgesetzt, was mit den aus
der MD-Simulation erhaltenen Zahlen von 3.79 und 2.75 gut
�bereinstimmt.[24,25] Diese �bereinstimmung sollte einerseits
wegen der bei der Simulation eingesetzten einfachen Kraft-
felder nicht �berbewertet werden, ist andererseits aber doch
signifikant, weil in der Simulation entropische Effekte be-
r�cksichtigt sind.

Anders als in der Literatur diskutiert, glauben wir nicht,
dass die negative Oberfl�chenladung von in Wasser disper-
giertem C60 von adsorbierten Hydroxidionen herr�hrt. Viel-
mehr legen unsere Berechnungen nahe, dass ein Ladungs-
transfer zwischen den Wasser-Sauerstoffatomen und C60 ein
Grund f�r die negativ geladene C60-Oberfl�che sein k�nnte.
Fullerene sind starke Elektronenacceptoren.[26] F�r einen g-
Cyclodextrin-C60-Komplex berichteten Yoshida et al.[27] �ber
einen Ladungstransfer zwischen C60 und g-Cyclodextrin, bei
dem die Ether- und Alkohol-Sauerstoffatome als Elektro-
nendonoren fungieren. �hnliches ergeben unsere Berech-
nungen. In der C60@(H2O)60-Struktur (Abbildung 5) ist das
Fulleren leicht negativ geladen (0.54 e f�r HF/6-31G* und
0.21 e f�r B3LYP/6-31G*).

In quantenmechanischen Berechnungen erwies sich das
reine Wasser-Buckminsterfulleren (H2O)60 als Minimum-

Abbildung 4. Optimierte Strukturen von Tetra(tert-butyl)phosphoni-
um@(H20)60 (links) und C60@(H20)60 (rechts).
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struktur. Das große Volumen und der entropische Nachteil
des Wasserk�figs werden durch kooperativ erh�hte Bin-
dungsenergien kompensiert. Der Bucky-Wassercluster kann
durch Einf�gen eines hydrophoben Gastmolek�ls weiter
stabilisiert werden. Dabei kann man es sich als ideale
Hydrath�lle eines großen hydrophoben Molek�ls wie C60

vorstellen.

Methoden
Die quantenmechanischen Berechnungen wurden auf dem Restric-
ted-Hartree-Fock(RHF)- und dem Dichtefunktional-Niveau B3LYP
mithilfe des Programmpakets Gaussian98[16] durchgef�hrt. Die ein-
gesetzten Basiss�tze waren 3-21G, 6-31G*, 6-31G**, 6-311G** und 6-
31 + G*. Die Bestimmung der lokalen Minima der großen Wasser-
cluster war sehr aufw�ndig; sie erforderte einige Hundert Optimie-
rungsschritte. Die BSSE-korrigierten Bindungsenergien pro Mono-
mer und die Geometrien der Wassercluster sind vollst�ndig in den
Hintergrundinformationen enthalten. Teilweise sind sie in Tabelle 1
aufgelistet und in den Abbildungen 2 und 3 gezeigt. Frequenzen und
Nullpunktsenergien konnten wegen beschr�nkter Rechnerausstat-
tung nur auf dem RHF/3-21G-Niveau berechnet werden.

Uns ist bewusst, dass die Wassercluster (H2O)20, (H2O)24 und
(H2O)28 schon fr�her berechnet wurden, und zwar auf dem HF-
Niveau mit den Basiss�tzen 3-21G,[28] 6-31G*,[23, 29] 6-31 + G*[30] und 6-
31G**.[31] Auch Korrelationseffekte wurden bereits untersucht, und
zwar f�r das Dodekaeder (H2O)20 und das Tetrakaidekaeder (H2O)24

in drei dichtefunktionaltheoretischen Arbeiten (B3LYP/cc-
pVVDZ,[32] B3LYP/6-311 + + G**[33] und Ab-initio-MD-Simula-
tion[34]). Unsere hier vorgestellten Untersuchungen erfassen jedoch
auch deutlich gr�ßere Wassercluster, und wir haben s�mtliche
Strukturen durchg�ngig auf dem HF- und dem B3LYP-Niveau
berechnet. Untersuchungen auf demselben Theorieniveau sind die
Voraussetzung f�r einen sinnvollen Vergleich s�mtlicher Wasserclus-
ter, einschließlich (H2O)60.

Eingegangen am 7. Juni 2004,
ver�nderte Fassung am 18. Oktober 2004
Online ver�ffentlicht am 23. Dezember 2004
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