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Wasserstruktur

Berechnung clathratihnlicher Wassercluster ein-
schlieBlich eines Wasser-Buckminsterfullerens**

Ralf Ludwig* und Andreas Appelhagen*

Die Vorstellung von Strukturen vom Buckminsterfulleren-
Typ ist tief in der Chemie der Wassercluster verwurzelt.
Wihrend 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. Fullerenéhnliche Topologien zeichnen
sich durch pentagonale und hexagonale Strukturmotive aus,
die dreifach so iiber Ecken verkniipft sind, dass ein konvexes
Polyeder entsteht. Aus exakt 12 pentagonalen sowie 7y,
hexagonalen Elementen wird dabei ein Polyeder mit 2., +
20 Ecken. Wihrend pentagonale und hexagonale Elemente
bekannte Strukturmotive der kristallinen Eisformen sind,”
finden sich intakte Bucky-Wassercluster in bestimmten Clath-
rathydraten wieder, z.B. das Dodekaeder (H,0),y (7, =0)
und das Tetrakaidekaeder (H,0),, (11, =2) in Chlorhydra-
ten.”

Heute gehoren die Gashydrate zu den populérsten Clath-
ratstrukturen. Diese nichtstochiometrischen kristallinen Ver-
bindungen werden auf dem Meeresgrund sowie in Gasleitun-
gen, Permafrostregionen,™ Eiskernen, Felseinschliissen,”
Kometen und einigen Planeten® gefunden. Drei Typen von
Gashydraten sind bekannt: die beiden kubischen Strukturen I
und I1! sowie eine hexagonale Struktur H.'”! Der TypI
besteht aus pentagonalen Dodekaedern (H,0),, und Tetra-
kaidekaedern (H,0),,. Hydrate vom Typ II setzen sich aus
Hexakaidekaedern (H,0),s und pentagonalen Dodekaedern
(H,0),, zusammen. Der ikosaedrische Cluster (H,0);, ist der
grofite Kifig des Strukturtyps H.

Ende der neunziger Jahre erweiterten wir ein quanten-
statistisches Modell fiir fliissiges Wasser um eisdhnliche
Cluster. Dazu gehorten tetraedrische und fullerendhnliche
Cluster aus bis zu 26 Wassermolekiilen."!! Das energetisch
giinstige Tetrakaidekaeder (H,0),, wurde zum dominanten
Cluster einer neuen Tieftemperaturphase. Diese Phase ist mit
der Fliissigkeit und dem Gas durch einen Phaseniibergang
erster Ordnung verkniipft und fiihrt zu einem wahren Tripel-
punkt. Wir haben ihre strukturelle Zusammensetzung und
ihre makroskopischen Eigenschaften als ,,Bucky-Eisphase®
charakterisiert. Obwohl sich das Bucky-FEis signifikant von
Eis E; 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
voluminodsen Wassercluster im Bereich des Fliissig-fest-Pha-
seniibergangs nahe. Aus diesem Grund sind Struktur und
Stabilitdt solcher Wassercluster von entscheidender Bedeu-
tung fiir das Studium von Clathrathydraten und Hydratati-
onsvorgangen.

Wir stellen hier die Ergebnisse unserer Untersuchung der
Eigenschaften noch groferer Wassercluster mit bis zu sechzig
Molekiilen vor und beantworten einige Schliisselfragen:
Welche der berechneten Wassercluster sind Minimumstruk-
turen? Wie wichtig sind kooperative Effekte mit zunehmen-
der ClustergroBe? Konnen hydrophobe Gastmolekiile die
Strukturbildung unterstiitzen? Sind groBlere Strukturen als
die bisher bekannten Clathrathydratkéfige energetisch mog-
lich?

Die berechneten Bucky-Cluster enthalten zwischen 20
und 60 Wassermolekiile (Abbildung 1); es handelt sich um
das Dodekaeder (H,0),, (n,,=0), das Tetrakaidekaeder
(H,0),, (n,x=2), das Hexakaidekaeder (H,0),5 (n,x=4),
das Ikosaeder (H,0)s; (n,,=8) und das abgeschnittene
Ikosaeder (H,O)q (m,. =20). Sémtliche Cluster, aufier dem
groften Cluster (H,O)q, der als Buckminsterfulleren des
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Abbildung 1. Quantenmechanisch berechnete Bucky-Wassercluster.

Wassers bezeichnet werden kann, sind als Strukturelemente
von Gashydraten bekannt. Die von Ermer und Eling!™? vor
einiger Zeit vorgeschlagene (H,O)4,-Struktur bildet das Was-
seranalogon zum berithmten Cg,. Auf jeder der sechzig Ecken
befindet sich ein Sauerstoffatom. Die Kanten werden durch
H-Briicken zwischen den Sauerstoff- und Wasserstoffatomen
gebildet. Wie in allen Clathrathydrat-Strukturen sind drei
Viertel der OH-Bindungen in das H-Briicken-Netzwerk
eingebunden, und ein Viertel zeigt aus der Kifigstruktur
heraus. Nach unserem Wissen sind die hier vorgestellten
Berechnungen die ersten Hartree-Fock(HF)- und Dichte-
funktionaltheorie(DFT)-Rechnungen fiir ein Wasser-Buck-
minsterfulleren. Vergleichbare Berechnungen wurden von
Bai et al. fiir quasi-eindimensionale pentagonale und hexa-
gonale Eis-Nanorohren (H,O)s,, (H,0)4, und (H,0),,, durch-
gefiihrt.[¥]

Die verwandten Wasserstrukturen (H,0),, (H,O)g und
(H,0),p wurden experimentell in mikropordsen Netzwerken
oder supramolekularen Verbindungen gefunden.!'*! Diese
Kéfigstrukturen weisen jedoch eine andere Zahl an Ecken
und Kanten auf als unsere kohlenstoffanalogen Wasserclus-
ter. Zusitzliche Wechselwirkungen mit nanostrukturierten
Kavitdten fithren zu Strukturmotiven wie Trimeren, die in
reinen Wasserkifigen nicht vorkommen.
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Die Berechnungen wurden mit den im Programm Gaus-
sian 981! implementierten Ab-initio- und Dichtefunktional-
methoden durchgefiihrt. Die Geometrien der Cluster wurden
auf dem HF- und dem B3LYP-Niveau mit verschiedenen
Basissdtzen optimiert. Fiir Vergleichszwecke wurden auch
das Ringpentamer (n=5) und das Ringhexamer (n=26) des
Wassers berechnet. Die mit B3LYP/6-311G** berechneten
Bindungsenergien und Geometrien sind in Tabelle 1 angege-

Tabelle 1: Basis-Set-Superposition-Error(BSSE)-korrigierte  Bindungs-
energien pro Monomer, mittlere Abstinde R(O-O) und R(O-H) sowie
Winkel X (O-H-O) fiir simtliche optimierten Wassercluster. Alle Be-
rechnungen wurden auf dem B3LYP/6-311G**-Niveau durchgefiihrt.

Cluster  E/n[kJmol™'] R(O-O) [pm] R(O-H) [pm] < (O-H-O)[]
(H,0)s  31.19 269.46+0.45 98.79+0.02 3.19+£0.76
(H,0)s  32.40 268.41+0.02 98.784+0.00 3.07+0.03
(H,0), 40.86 27427+£9.94 98.64+1.55 2.31+£1.39
(H,0),, 4211 273.13+£9.55 98.73+£1.55 2.02+1.04
(H,0),s  41.11 273.90+£9.39 98.62+£0.15 3.83+2.61
(H,0)55  41.52 273524934 98.63+£1.48 3.93+2.68
(HO)go 41.73 273.14+£8.87 98.60+£1.39 5.42+2.381

ben. Die B3LYP-Energien und -Geometrien werden als
Funktion des Basissatzes in den Abbildungen 2 und 3 gezeigt.
Samtliche berechneten Eigenschaften sind in den Hinter-
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Abbildung 2. BSSE-korrigierte Bindungsenergien pro Monomer in den
Clustern (H,0),, E/n, berechnet auf dem B3LYP-Niveau fiir vier Basis-
sédtze.

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-Briicken erkldart werden. Wihrend
in den Ringclustern jedes Monomer nur zwei statt der vier
moglichen H-Briicken bildet, hat in den Buckybillen jedes
Wassermolekiil drei iiber H-Briicken gebundene Nachbarn.

Die Energie pro H-Briicke hingegen ist bei den Ring-
strukturen grofer. Die wenig gespannte, nahezu lineare O-H-
O-Anordnung erlaubt eine starke Delokalisierung der
Ladung und fiihrt zu einer kooperativen Verstiarkung der H-
Briicken. Der Bildung von Strukturen mit Dreifachkoordi-
nation steht eine Verringerung der mittleren H-Briickenbin-
dungsenergie und ein Verlust an Schwingungsentropie ent-
gegen.'" ] Bin Vergleich der Clathratstrukturen mit Drei-
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fachkoordination zeigt, dass die Energie pro Monomer von
(H,0),, nach (H,0)q, leicht ansteigt. (H,O),, bildet allerdings
eine Ausnahme; es ist aulergewohnlich stabil. Dieses ener-
getische Verhalten spiegelt sich in den B3LYP-Clustergeo-
metrien (Abbildung 3) deutlich wider. So liefern die Ring-
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Abbildung 3. Optimierte mittlere Abstinde R(O-O) und R(O-H) und
Winkel X (O-H-O) fiir simtliche Wassercluster, berechnet auf dem
B3LYP-Niveau fiir vier Basissitze.

strukturen die kiirzesten intermolekularen Abstiande R(O-O)
und die ldngsten intramolekularen Bindungen R(O-H). Bei
den Kifigstrukturen nimmt R(O-O) infolge kooperativer
Verstdarkung und zunehmender H-Briickenstdarke mit wach-
sender Clustergrofle leicht ab. Wiederum unterstreicht
(H,0),, seine Sonderstellung: Es hat den kiirzesten intermo-
lekularen Abstand R(O-0), die ldngste Bindung R(O-H) und
den kleinsten H-Briickenwinkel ¥ (O-H-O) aller Kéfigstruk-
turen (Abbildung 3). Offensichtlich scheint die Kooperativi-
tit in Clathratstrukturen bereits bei einem Tetrakaidekaeder
maximal zu sein. Die H-Briicken im (H,O),,-Cluster sind
weniger gewinkelt als in den meisten anderen Wasserclustern.

Das iiberraschende Ergebnis ist jedoch, dass ein Buck-
minsterfulleren des Wassers, (H,O)y,, energetisch mit den
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kleineren Clathratstrukturen konkurrieren kann. Es stellt
eine wahre Minimumstruktur auf der Energiehyperfliche
dar, was durch eine Frequenzrechnung bestitigt wurde.

Die Bucky-Wassercluster konnten bis zu (H,0);, ohne
Schwierigkeiten berechnet werden. Dies ist genau die Grofe,
bis zu der Wasserkéfige in Clathrathydraten vorkommen.
GroBere Cluster wie (H,0),, (H,0)s, und (H,O)4, neigen
zum Kollaps. Das ist nicht verwunderlich, denn Wasser
bevorzugt eine tetraedrische Koordination, wie aus Untersu-
chungen von E," und fliissigem Wasser™! bekannt ist. Der
Kollaps hat zur Folge, dass einige Wassermolekiile vier statt
drei H-Briicken bilden. Dadurch wird der H-Briickenbeitrag
pro Monomer erhoht. Die Bildung des Wasser-Buck-
minsterfullerens kann durch ein hydrophobes Gastmolekiil
unterstiitzt 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 Gastmolekiile wie Methan fiir die Bildung der
(HyO0)y, (H,0)p4-, (HyO)s- und (H,0)s5-Kiifige in den
Gashydraten bei niedrigen Temperaturen und hohen Drii-
cken benotigt werden. Die Wahl des Gastmolekiils wird durch
die Grofie der Wasserstruktur bestimmt. Adamantan wire
ausreichend groB, um (H,O), zu unterstiitzen, aber zu klein,
um Kifige wie (H,0),0, (H,0)s, und (H,O)g, zu stiarken. Fiir
das Wasser-Buckminsterfulleren sind beispielsweise das Te-
tra(tert-butyl)phosphonium-Ion oder das Kohlenstoffanalo-
gon C, mogliche Gastmolekiile. Im Prinzip sind beide
Teilchen grof3 genug, um den volumindsen Wasserkifig zu
stabilisieren. In erster Linie suchten wir die Gastmolekiile
nach ihrer GroB3e und Form aus. Thre Stabilitdt und Loslich-
keit in Wasser spielte zunéchst keine Rolle. Allerdings weif3
man, dass das Tetra(zert-butyl)phosphonium-Ion auch in
wissriger Losung vorliegen kann und selbst Cq, in Wasser
16slich ist. Mithilfe von Ultraschall kann letzteres aus einem
organischen Losungsmittel ohne Stabilisator oder chemische
Modifikation in Wasser (>2mwm)?! dispergiert werden.*”
Fiir keines der Gastmolekiile ist bekannt, wie es hydratisiert
wird.

Nur wenn Cg, als Gastmolekiil eingesetzt wird, bleibt das
Wasser-Buckminsterfulleren wihrend des Optimierungsvor-
gangs stabil und behilt seine Form (Abbildung 4). Die
geringere GroBe und insbesondere die leicht positiv geladene
Oberfliache des Tetra(fert-butyl)phosphonium-Ions fithren zu
starken Verzerrungen der (H,O)g-Struktur. Die pentameren
und hexameren Ringmotive bleiben zwar erhalten, doch

Abbildung 4. Optimierte Strukturen von Tetra (tert-butyl) phosphoni-
um@ (H,0) 4o (links) und Ceo@ (H,0)4, (rechts).
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aufgrund der starken Wechselwirkung zwischen den Wasser-
Sauerstoffatomen und dem Kation schrumpft der Bucky-
Wassercluster; die Wechselwirkungsenergie betragt 243 (HF/
6-31G*) oder 289 kJmol™' (B3LYP/6-31G*). Die Wechsel-
wirkung zwischen den Wassermolekiilen und Cy, ist deutlich
geringer: zwischen 50 (HF/6-31G) und 71 kJ mol ' (B3LYP/6-
31G*); sie betrdgt somit nur 20% der Wechselwirkung in
Tetra(tert-butyl)phosphonium@(H,0). Zum Vergleich: Die
Dispersionsenergie in einem CH,@(H,0),,-Cluster ist
29 kI mol~! (MP2/6-31G*//HF/6-31G*).1*!

In der Literatur wird iiber eine Wechselwirkung zwischen
den Wasserprotonen und dem ni-System von Cg, berichtet.*”
In kleinen Wasserkifigen, die Gastmolekiile mit signifikan-
tem Dipolmoment (z.B. THF) einschlieBen, zeigen die Was-
serprotonen nicht mehr vom Kifig weg, sondern in ihn hinein.
Dieses Verhalten wird bei einer starken hydrophoben Wech-
selwirkung nicht gefunden. Damit in Einklang sind Molekiil-
dynamik(MD)-Simulationen von Cg in Wasser,”*?! nach
denen die Wassermolekiile ungefdhr 3.2 A vom Cg-Molekiil
entfernt sind und mit ihrer Molekiilebene tangential zu
dessen Oberfliche liegen. Zudem konnten die Autoren
zeigen, dass die Wasserumgebung keinen Einfluss auf die
Atmungsmoden von Cg hat. Offensichtlich besteht keine
signifikante Wechselwirkung zwischen den Wassermolekiilen
und C,.

Unsere Berechnungen ergaben die typische bevorzugte
Orientierung von Hydratwasser an unpolaren Teilchen. Ein in
Wasser gelostes Molekiil bewirkt eine Umstrukturierung des
H-Briickennetzwerks. Das Wasser muss Platz schaffen fiir den
Gast und versucht zugleich, sein H-Briickennetzwerk um das
unpolare Molekiil herum zu stirken. Dies gelingt am besten
in einer gespreizten Form.” Um eine moglichst grofe Zahl
an H-Briicken zu erhalten, schmiegt sich das Wassermolekiil
mit drei seiner Tetraederrichtungen tangential an die Ober-
fliche des besetzten Raumes. Dabei wird die Zahl der H-
Briicken 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
iibereinstimmt.”**! Diese Ubereinstimmung sollte einerseits
wegen der bei der Simulation eingesetzten einfachen Kraft-
felder nicht iiberbewertet werden, ist andererseits aber doch
signifikant, weil in der Simulation entropische Effekte be-
riicksichtigt sind.

Anders als in der Literatur diskutiert, glauben wir nicht,
dass die negative Oberfldchenladung von in Wasser disper-
giertem Cg, von adsorbierten Hydroxidionen herriihrt. Viel-
mehr legen unsere Berechnungen nahe, dass ein Ladungs-
transfer zwischen den Wasser-Sauerstoffatomen und Cg, ein
Grund fiir die negativ geladene Cy-Oberfldche sein konnte.
Fullerene sind starke Elektronenacceptoren.”” Fiir einen y-
Cyclodextrin-Cg4-Komplex berichteten Yoshida et al.””! iiber
einen Ladungstransfer zwischen C4, und y-Cyclodextrin, bei
dem die Ether- und Alkohol-Sauerstoffatome als Elektro-
nendonoren fungieren. Ahnliches ergeben unsere Berech-
nungen. In der Cq,@(H,O)q-Struktur (Abbildung 5) ist das
Fulleren leicht negativ geladen (0.54 ¢ fiir HF/6-31G* und
0.21 e fiir B3LYP/6-31G*).

In quantenmechanischen Berechnungen erwies sich das
reine Wasser-Buckminsterfulleren (H,0),, als Minimum-
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Abbildung 5. Vollstindig optimierte Cgo@ (H,0)¢o-Struktur.

struktur. Das grofle Volumen und der entropische Nachteil
des Wasserkifigs werden durch kooperativ erhohte Bin-
dungsenergien kompensiert. Der Bucky-Wassercluster kann
durch Einfiigen eines hydrophoben Gastmolekiils weiter
stabilisiert werden. Dabei kann man es sich als ideale
Hydrathiille eines groen hydrophoben Molekiils wie Cg,
vorstellen.

Methoden

Die quantenmechanischen Berechnungen wurden auf dem Restric-
ted-Hartree-Fock(RHF)- und dem Dichtefunktional-Niveau B3LYP
mithilfe des Programmpakets Gaussian 98" durchgefiihrt. Die ein-
gesetzten Basissdtze waren 3-21G, 6-31G*, 6-31G**, 6-311G** und 6-
31+ G*. Die Bestimmung der lokalen Minima der grof3en Wasser-
cluster war sehr aufwéndig; sie erforderte einige Hundert Optimie-
rungsschritte. Die BSSE-korrigierten Bindungsenergien pro Mono-
mer und die Geometrien der Wassercluster sind vollstdndig in den
Hintergrundinformationen enthalten. Teilweise sind sie in Tabelle 1
aufgelistet und in den Abbildungen 2 und 3 gezeigt. Frequenzen und
Nullpunktsenergien konnten wegen beschriankter Rechnerausstat-
tung nur auf dem RHF/3-21G-Niveau berechnet werden.

Uns ist bewusst, dass die Wassercluster (H,0O),,, (H,O),, und
(H,0)5 schon frither berechnet wurden, und zwar auf dem HF-
Niveau mit den Basissitzen 3-21G,? 6-31G* % 6-31 + G*P*% und 6-
31G**.B Auch Korrelationseffekte wurden bereits untersucht, und
zwar fiir das Dodekaeder (H,0),, und das Tetrakaidekaeder (H,O),,
in drei dichtefunktionaltheoretischen Arbeiten (B3LYP/cc-
pVVDZ [ B3LYP/6-3114+G*#¥ und Ab-initio-MD-Simula-
tion®!). Unsere hier vorgestellten Untersuchungen erfassen jedoch
auch deutlich grofere Wassercluster, und wir haben samtliche
Strukturen durchgéingig auf dem HF- und dem B3LYP-Niveau
berechnet. Untersuchungen auf demselben Theorieniveau sind die
Voraussetzung fiir einen sinnvollen Vergleich samtlicher Wasserclus-
ter, einschlieBlich (H,O)g.
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