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Unser fortwihrendes Interesse an den rétselhaften physi-
kalischen Eigenschaften von fliissigem Wasser beruht auf
dessen Allgegenwart im tédglichen Leben und seiner Bedeu-
tung fiir technische, chemische und biologische Prozesse. Ist
Wasser fiir sich allein genommen schon iiberaus interessant,
so erweitert das Hinzufiigen geloster Substanzen die Band-
breite der beobachteten Phdnomene noch einmal betrécht-
lich. Aus diesem Grund werden Struktur und Dynamik von
Wasser in der Umgebung geloster Molekiile seit Jahrzehnten
untersucht. Eines der interessantesten Phdnomene in diesem
Zusammenhang ist der so genannte Hofmeister-Effekt, erst-
mals vorgestellt von Franz Hofmeister im Jahre 1888.% Er
beobachtete, dass verschiedene Salze Proteine unterschied-
lich stark aussalzen, wéhrend einige Salze dies iiberhaupt
nicht tun. Vor allem scheinen Anionen und Kationen dabei in
einer charakteristischen Reihenfolge zu stehen. Dariiber
hinaus sind diese Ioneneffekte allgegenwirtig in der Chemie
und Biologie, und eine dhnliche Anordnung der Ionen findet
man fiir zahlreiche makroskopische Eigenschaften wie die
Oberflichenspannung, chromatographische Selektivitit,
Kolloidstabilitdt und Denaturierungstemperatur von Protei-
nen.’” Am naheliegendsten ist die Vermutung, dass dieser
Effekt etwas mit der Solvatation der Ionen zu tun hat. Folg-
lich wurde spekuliert, die Hofmeister-Reihe spiegele die un-
terschiedliche Fihigkeit der Ionen (meist Anionen) wider, die
Struktur der umgebenden Wassermolekiile zu ordnen. Die
Abfolge der Ionen reicht dabei von stabilisierenden ,,Kos-
motropen® bis hin zu stérenden ,,Chaotropen®. Der struk-
turbildende (kosmotrope) und -brechende (chaotrope) Ein-
fluss der Ionen auf das Hydratwasser wird als Folge eines
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Gleichgewichts zwischen Wasser-Wasser- und Ion-Wasser-
Wechselwirkungen aufgefasst, die erheblich mit der La-
dungsdichte auf der Oberflache der gelosten Substanz vari-
ieren. Die Herausforderung besteht nun darin, diese phéno-
menologischen Beobachtungen durch direkte experimentelle
mikroskopische Untersuchung dessen, was die verschiedenen
Ionen im Wasser bewirken, zu verstehen. Besonders wichtig
ist es zu ergriinden, ob sich die Verdnderung der Wasser-
struktur iiber die erste Hydrathiille hinaus erstreckt (Abbil-
dung 1).5

Abbildung 1. Wassermolekiile in der ersten (links) und jenseits der ers-
ten Hydrathille (rechts) von Kationen (Na*, rot) und Anionen (CI-,
griin) in einer wissrigen NaCl-Lésung als Momentaufnahme einer Mo-
lekiildynamiksimulation. Neue Experimente zeigen, dass Struktur und
Dynamik dieser Wassermolekiile ionenspezifisch sind und sich von de-
nen des Wassers der Volumenphase unterscheiden.

Kiirzlich ist eine Reihe von Beitrdgen erschienen, die
demonstrieren, dass neue spektroskopische Verfahren (in
Verbindung mit Computersimulationen) wertvolle Einblicke
in die Rotations- und Translationsbewegungen der Wasser-
molekiile in Losung gewihren.!” ' Diese Arbeiten stellen die
Auffassung infrage, der Hofmeister-Effekt konne allein durch
direkte Ionenwechselwirkungen erklédrt werden und das Salz
beeinflusse ausschlieBlich die Struktur des Wassers in seiner
unmittelbaren Solvathiille. Tielrooij et al. untersuchten die
Wirkung von Ionen auf Wasser mithilfe Femtosekunden-
zeitaufgeloster Infrarotspektroskopie (fs-IR) und dielektri-
scher Relaxationsspektroskopie (DS) im Terahertz-Be-
reich.'" Die beiden Methoden erwiesen sich als komple-
mentédr. Die Rotationsdynamik der Wassermolekiile wurde
durch den polarisationsaufgelosten Anisotropieabfall ge-
messen, wiahrend mithilfe niederfrequenter Spektroskopie im
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THz-Bereich intermolekulare Schwingungen beobachtet
werden. Tielrooij et al. untersuchten geloste Salze mit unter-
schiedlichen Kombinationen von Ionen verschiedener La-
dungsdichte und Wasseraffinitdt wie LiCl, CsCl, MgCl,,
Cs,S0,, Mg(ClO,), und MgSO,. Mit der DS entdeckten sie,
dass Ionen hoherer Ladungsdichte die Dynamik einer gro-
Beren Zahl von Wassermolekiilen beeinflussen als Ionen
niedrigerer Ladungsdichte. Offenbar fithren kleine und
mehrfach geladene Ionen zu groBeren Hydratationszahlen.
Mit den fs-IR-Messungen demonstrierten Tielrooij et al., dass
nur MgSO, eine groBe Umorientierungskomponente auf-
weist, die einzelnen Ionen Mg?" und SO,*~ in Kombination
mit ClO,” bzw. Cs* hingegen nicht. Aus diesem Befund
schlussfolgerten sie, dass Wirkungen von Ionen auf die Was-
serdynamik nichtadditiv sein konnen. Ist diese Schlussfolge-
rung korrekt, liegt die Interpretation nahe, dass fiir ausge-
wihlte Kombinationen von Kationen und Anionen dynami-
sche Hydratationseffekte iiber die erste Hydrathiille hinaus
auftreten.

Einen etwas anderen Ansatz wihlten O’Brien et al.l'! Sie
untersuchten das Muster der Hydratation von SO,*(H,0),-
Clustern in der Gasphase mit Infrarot-Photodissoziations-
spektroskopie (IRPD). Hierbei wird die Umgebung der hy-
dratisierten Ionen direkt durch Schwingungsresonanz son-
diert. Diese Methode eignet sich besonders, um die Wirkung
von lonen auf die Wasserstruktur bei groBen Abstdnden zu
analysieren. Die OH-Streckschwingungsfrequenzen der
Wassermolekiile sind hochempfindlich fiir die Wasserstoff-
briickenumgebung. Die breiten Banden des OH-Frequenz-
bereichs zwischen 3100 und 3700 cm™' koénnen wasserstoff-
briickengebundenen OH-Gruppen zugeordnet werden. Bei
kleineren SO,*~(H,0),-Clustern mit 7 < 43 ist das Maximum
der OH-Schwingungsbande gegeniiber dem fiir das Volu-
menwasser blauverschoben. Augenscheinlich werden wegen
der starken Ordnung der ersten Hydrathiille durch das Ion
weniger optimale Wasser-Wasser-Bindungen gebildet. Es
konnten keine Beitrdge von freien OH-Gruppen beobachtet
werden, was darauf schlieBen lisst, dass jedes Oberfldchen-
molekiil zwei Wasserstoffbriicken bildet. Dass bei einer der-
art gro3en Zahl von Wassermolekiilen dieses Muster auftritt,
weist auf spezifische Ioneneffekte jenseits der ersten Hy-
drathiille (die etwa zwolf Wassermolekiile enthélt) hin.!"? Bei
groBeren SO,*~(H,0),-Clustern mit n > 43 #hnelt die breite
Bande mehr und mehr derjenigen von Volumenwasser, und
oberhalb von 3700 cm™ erscheint eine neue Bande, die freien
OH-Gruppen von Wassermolekiilen zugeordnet werden
kann, wie sie an der Wasseroberfliche auftreten. Interessan-
terweise nimmt dieser Beitrag mit der Clustergrofle zu.
O’Brien et al. erklaren das Auftreten der Bande freier OH-
Gruppen mit intrinsischen Wasser-Wasser-Wechselwirkun-
gen, welche die fiir kleinere Cluster typische ioneninduzierte
Struktur zunehmend dominieren. Das Auftreten dieses Ef-
fektes bei Clustern mit n >43 zeigt lediglich, dass diese
Wassermolekiile zur dritten oder hoheren Solvatationshiillen
des Sulfat-Anions gehoren. Folglich konnen also langreich-
weitige Struktureffekte jenseits der ersten Hydrathiille be-
obachtet werden. Da SO,>~ am ,,strukturbildenden“ Ende der
Hofmeister-Reihe zu finden ist, wird es aufschlussreich sein,
auch die Hydrathiillen von Perchlorat, ClIO,”, zu untersu-
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chen, einem typischen Repriasentanten der so genannten
»Strukturbrecher.

Die gegenwirtigen Arbeiten unterstreichen die mogliche
Existenz einer langreichweitigen ioneninduzierte Storung
jenseits der ersten Hydrathiille aus Wassermolekiilen. Diese
Befunde lassen darauf schlieBen, dass die Strukturdnderun-
gen im Losungsmittel mehr sind als nur Verdnderungen durch
die Wassermolekiile, die sich in der Solvatationshiille der
Ionen befinden, wenn man die langreichweitige Natur der
ioneninduzierten Storung zugrunde legt. Es gab jedoch zuvor
schon Hinweise, dass sogar einwertige Ionen Effekte tiber
grofe Entfernungen zeigen konnten. Mancinelli et al. fol-
gerten aus Neutronenstreudaten, dass die Strukturstorung
durch einfach geladene Ionen in wissrigen Losungen von
NaCl und KCl iiber die erste Hydrathiille hinaus auftritt.l”!
Thre Arbeit betont langreichweitige ioneninduzierte Stérun-
gen und damit verbunden das Schrumpfen der zweiten und
dritten Koordinationssphire der Wassermolekiile, wihrend
die erste Hydrathiille weitgehend unveridndert bleibt. Die
insgesamt beobachteten Verdnderungen der Struktur glei-
chen dem Effekt bei hohem Druck. Uberdies haben Holz-
mann et al. anhand von Molekiildynamik(MD)-Simulationen
wissriger Salzlosungen (NaCl) vorausgesagt, dass dieses
Strukturmerkmal wesentlich von der Temperatur abhingt
und im unterkiihlten Bereich besonders stark ausgeprégt
ist.!" Thre MD-Simulationen weisen darauf hin, dass Struktur
und Dynamik des Wassers jenseits der ersten Hydrathiille
merklich von vorhandenen Ionen beeinflusst werden und dass
dieses Wasser unter kalten Bedingungen gegeniiber dem
Volumenwasser sogar fluider und beweglicher wird. Daher
wire es interessant, auch diesen Temperaturbereich zukiinftig
experimentell zu untersuchen.

Insgesamt findet man zahlreiche Hinweise fiir die Be-
deutung von Hydratationseffekten iiber die erste Hydrathiille
hinaus. Struktur und Dynamik der Wassermolekiile unter-
scheiden sich von denen der Volumenphase und weisen spe-
zifische Ioneneffekte auf. Dies findet man insbesondere bei
stirker hydratisierenden, mehrfach geladenen Ionen wie
Mg”" und SO,*". Derartige kooperative Wirkungen auf die
Struktur und Dynamik von Wasser bestédtigen die Ansicht,
dass wasservermittelte Wechselwirkungen zum Verstindnis
der Hofmeister-Reihe in Betracht gezogen werden miissen.

Wichtige Fragen bleiben jedoch noch offen: Wie beein-
flusst die Solvatation der Ionen deren Fahigkeit zur Bindung
an molekulare Grenzflichen, einer vermuteten starken
Triebkraft fiir die Stabilisierung/Destabilisierung von Protei-
nen?”! Ist hauptsichlich das Anion oder das Kation fiir die
langreichweitigen Effekte verantwortlich? Wie entscheidend
ist eine Einfach- oder Mehrfachladung der Ionen? Welche
Rolle spielen die Gegenionen? Sind derartige ionenspezifi-
sche Effekte bei tieferen Temperaturen ausgeprigter?
Jiingste Berichte offenbaren erstaunliche Fortschritte beim
Verstindnis spezifischer Ioneneffekte auf molekularer Ebe-
ne. Vom wirklichen Verstindnis des Phinomens ,,Hofmeister-
Reihe“ scheinen wir jedoch immer noch weit entfernt zu sein.
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