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Zusammenfassung

Die Solvataéion von Ionen spielt eine wesentliche Rolle in der
Chemie,'inébesondere fiir chemische Umsetzungen in polaren
Lésungsmitteln sowie fiir L&sungsreaktionen in Dampfphasen. Zum
Verstindnis der auf der Solvatation beruhenden Vorginge ist die
Kenntnis der Eigenschaften der Tonen-Solventmolekiil-Komplexe
notwendig. Von besonderem Interesse sind hierbei die geometrische
Gleichgewichtskonfiguration der Ionen-Solvatkomplexe sowie die
Elektronenverteilung in diesen Komplexen, und dartiber hinaus die
Solvatisierungsenergie als Funktion der Anzahl der Solventmolekiile

und des Abstandes zwischen Ion und Solventmolekill.

Eihé Anzanl dieser Eigenschaften wurde flir vérschiedené Ionen und
Solventmolekiile quantentheoretisch mit Hilfe des "self-consistent-
field"” Verféhrens berechnet. Die Molekiilwellenfunktion filir Systeme
mit abgeschlossenen Elektronenschalen wurde im Rahmen dieses Ver-
fahrens durch eine Determinante von Einelektronenspinfunktionen
approximiert (Hartree-Fock-N#herung). Die Einelektronenfunktionen
wurden durch eine Linearkombination von GauBfunktionen dargestellt.
Die Linearkombinationskoeffizienten, die die beste Approximation
der exakten Wellenfunktion geben, wurden so bestimﬁt, daB die

Gesamtenergie des Systems minimal wird (Variationsprinzip).

Die berechneten und experimentell bestimmten Grdfen wurden, soweit
méglich, verglichen und stimmen im allgemeinen gut iiberein. Die
quantentheoretischen Untersuchungen wurden interpretiert, ins-

besondere im Hinblick auf die Struktur der Solvathilllen von Ionen

und den Dissoziationsvorgang in wibriger LOsung.
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1) Einleitung

Die Erscheinung des Zerfalls einer groBen Anzahl
elektrisch neutraler und chemisch stabiler Molekiile in
elektrisch (entgegengesetzt) geladene Teile unter dem Einfluf
elektrischer Krifte-ist von grundleéender Bedeutung'fﬁr die
gesamte Chemie.

‘Bereits im Verlaufe des vergangenen Jahrhunderts wurden
die Argumente, die auf eine derartige Zerfallsmdglichkeit ins-
besondere in wifrigen L&sungen hindeuteten, immer zahlreicher und
iberzeugender. Doch erst 1887 formulierte S. Arrhenius [55] klar
und miﬁ Nachdruck, daf aufgrund deé damals vorliegenden experi-
mentellen Erfahrungsmaterials die Gesamtheit der Eigenschaften
zahlreicher Ldsungen von einem einheitlichen Geslchtspunkt aus
nur dann zu verstehen sei, wenn man einen Zerfall der geldsten
Molekiile in sogenannte Ionen annehme. Da sicgydiese ionischen
Lésungen durch eine grdfere elektrische Leitf#higkeit auszeich- -
nen, wurden sie als Elektrolyt-Ldsungen und der zugrundeliegen-
de Zerfallsvorgang als elektrolytische Dissoziation bezeichnet.
Es war damit mdglich geworden, eine grofe Gruppe von chemischen
Reaktionsvorgingen wie S#ure- und Basereaktionen, chemische
Neutralisierungsreaktionen und die Erschelnung der Solvolyse
(oder der Hydrolyse in wiBrigen Lésungén) von einem einheit-
lichen Prinzip her zu verstehen.

So konnten im Rahmen dieser Vorstellungen S#uren und

Basen zum Beispiel zunichst dadurch charakterisiert werden, daB

+ -
sie in wiBrigen LOsungen (hydratisierte) H bzw. OH Ionen



bllden. Die Erscheinung der Dissoziation ist Jedoch keineswegs
nur auf Wasser als Ldsungsmittel beschrinkt. Sie wird vielmehr
bei einer ganzen Reihe von L&sungsmitteln, vorwiegend bel
solchen mit polarem Charakter, becbachtet. Der urspriingliche
Siure-Base-Begriff wurde daher entsprechend erweitert. In die-
ser von -J.N. Brdnsted [56] vorgeschlagenen, verallgemeinerten
Definition werden in einem bestimmten SHure-Base-Reaktlonspaar
diejenigen Partner als SHuren bezeichnet, die Protonen abspalten
(Protonendonor), und diejenigen Partner als Basen, die die ab-
gespaltenen Protonen anlagern (Protonenakzeptor). Eine noch
wéitérgehende Verallgemeinerung des chemischen Reakticnsgeschehens,
die einerseits formal eine einheitliche Schematisierung sowohl
von Siure-Base-Reaktionen als auch von Oxydations-Reduktions-
Reaktionen zul#ft, andererseits aber biswelilen zu einem Widerspruch
zu den vorausgehenden Siure-Base-Definitionen filihrt, wurde von
G.N., Lewis [98] vorgeschlagen. Nach dieser Lewis'schen Begriffs-
bestimmung wer;en die chemischen Verbindungen lediglich nach
ihren relativen Elektronendonor- bzw. -akzeptoreigenschaften
unterschieden. Flir all diese Versuche einer logischen Ordnung
des vielfiltigen chemischen Reaktionsgeschehens stellt das
Prinzip der elektrolytischen Dissozlation eine gemelnsame Grund-
lage dar.

Wegen dieser besonderen Bedeutung des elektrolytischen
Dissoziationsvorganges ist es versténdlich, dass dle Eigenschaften
elektrolytischer L8sungen bereits frﬁhzeiﬁig experimentell
untersucht worden sind. Einige der charakteristischsten und

bekanntesten dieser Eigenschaften sind der osmotische Druck und



insbesondere die elektrische Leitf#higkeit. Eine erste umfassende
quantitative Theorie der Wechselwirkungen in ionischen L&sungen
wurde 1923 von P. Debye und E. Hiickel (571 entwickelt. Danach
ist im Idealfall extrem geringer Eléktro1ytkonzentrationen
Jjedes einzelne Ion in erster Niherung von einer Anzahl Ionen
entgegengesetzter Ladung (Ionenwolke) umgeben. Mit Hilfe dieses
Modells und des Coulombschen Gesetzes konnten unter der Annahme,
dass sich die Ionen wie elektrische Punktladungen behandeln lassen,
Formeln zur quantitativen Beschreibung einer Reihe von Eigen-
schaften stark verdinnter Elektrolyt-L&sungen abgeleitet werden;
Die Behandlung der Wechselwirkungen in elektrolytischen
Losungen fihrt zwangsliufig zu einer Untersuchung der Frage,
warum eine Verbindung spontan in entgegengesetzt geladene Teil-
chen zerfdllt, obwohl im Molekill starke Bindungskréfte wirken.
Zweifellos spielt bel diesem elektrolytischen Dissoziations-
vorgang die Wechselwirkung zwischen den entstehenden Ionen und
den L&sungsmittelmolekiilen (Solvatation) die entscheidende Rolle.
Bereits 1893 haben W. Nernst |58] und J.J. Thomson [59] darauf
hingewiesen, dass der Dissozlationsgrad einer chemischen Ver-
bindung in einer L&sung von der Dielektrizititskonstanten ¢
des LOsungsmittels abhingt; und zwar ist er umso grifer, je
gr8sser € 1ist (Nernst-Thomson Regel). Wegen der direkten
Proportionalit#t zwischen dem Dipolmoment der einzelnen L3sungs-
molekiile und der Dielektrigzititskonstanten wird der Dissoziations-
grad einer Verbindung besonders in polaren LOsungsmitteln gross
sein. In wiRrigen Elektrolyt-L8sungen filhrt die Wechselwirkung
zwischen Elektrolyt und Ldsungsmittel zur Ausbildung von Hydrat-

hiillen um die lonischen Dissozlationsprodukte herum. Neuere



Forschungen haben gezeigt, dass bel Anwesenheit von Wasser-
dampf eine derartige Hydratisation auch 1n der Gasphase eilne
ganz wesentliche Rolle spielt. In der Gasphase sind unter
entsprechenden Bedingungen chemis&he Reaktlionen und Gleich-
gewichte gemessen worden, die den SHure-Base Reaktionen

in wéBrigen LOsungen v8llig analog sind. Ausser in Laborexperi-
menten wurden solche Beobachtungen vor allem in der ilonosphdri-
schen D-Region gemacht [60] . Sie sind in dieser Schicht von
besonderer Bedeutung zum Verstindnis der dortipgen Bildung von
(hydratisierten) Y und OH™ Ionen [61] sowle fir die Stabilisie-
rung aller Ubrigen dort vorkommenden Ionenarten [60].

Wie alle spontan gblaufenden Reaktionen ist auch dle
elektrolytische Dissoziation ein irreversibler Vorgang. Spontane
Reaktionen sind (bei konst. Temperatur und Dyuck) mit einer
Verringerung der freien Energie des abgeschlossenen Gesamt-
systems verbunden, die ihr Minimum flir den Gleichgewichtszu-
stand erreicht. Die freie Energle (F) ist definlert als
Differenz von Enthalpie (H) und dem Produkt von Temperatur (T)

und Entropie (S):
(1.1) P=H-T:+38

Da es sich bel der Dissoziation um einen spontanen Prozess han-
delt, muss sie dariiber hinaus mit einem Entroplegewinn ver-

bunden sein (2. Hauptsatz). Die Entroplefinderung ist daher

dem Betrag nach positiv. Daraus folgt, dass dle elektrolytische
Dissoziation sowohl mit negativer wie auch mit positiver Enthalpie-
inderung verbunden sein kann. Das helsst, die elektrolytische

Dissoziation kann sowohl unter Wirmeabgabe wie auch unter



Wirmeaufnahme verlaufen.

Die Entropie ist elne statistische Grdfe und wird als
ein Mass filir den "Grad der Unordnung" eines Systems inter-~
pretiert. Als solche ist sie prinzipiell nicht bestimmbar
durch die Betrachtung einiger weniger Individuen und ihrer
gegenseltigen Wechselwirkungen. Es 1ist daher nicht mdglich,
dig Dissoziation einer Verbindung allein aufgrund theoreti-
scher Untersuchungen der Wechselwirkungen zwischen (kleinen)
Teilsystemen zu erkliren.’

Ausgehend von den Gesetzen der statlstischen Mechanik
sind eine Anzahl von Verfahren entwickelt worden, die es er-
mbglichen, die Struktur von Flissigkeiten in grofen elektroni-
schen Rechenmaschinen zu simulieren 163, 6H] und einige ihrer
Elgenschaften, wie z.B. die Entropile, zu berechnen [62]. Die~
se Verfahren beruhen auf einer Anzahl von Niherungen (Modell~-
vorstellungen). Eine Voraussetzung fiir die sinnvolle Anwen-
dung der Verfahren ist allerdings eine mbglichst genaue Kennt-
nis der intermolekularen Krifte (Potentiale). Eilne quantitative
Kenntnis dieser intermolekularen Potentliale kann auf theoreti-
schem Wege nur durch die Verfahren der Quantenchemie gewonnen
werden.

Die folgende Untersuchung beschidftigt sich daher mit
der quantentheoretischen Berechnung der Wechselwirkungen zwi-
schen neutralen Molekiilen oder Ionen einerseits und Wasser
andererseits. Im einzelnen wird die Anlagerung von eln bzw.
zwel Wassermolekiilen an verschledene représentative Molekiile
und Ionen diskutiert. Insbesondere wird versucht, die Bindpngs~

krifte in wiBrigen lonischen L8sungen quantitativ zu beschrel-



ben. Da die in L¥sungen zu erwartenden ausgedehnten Strukturen
(Kluster) einer angemessenen theoretischen Behandlung nicht
zugdnglich sind, dient hierfir als vereinfachtes Modell vor

allem das System LiF - 2H20.



2) Quantentheoretische Untersuchungsmethode

Die Physik der Atome und Molekille unterliegt den Gesetzen
der Quantentheorie [65]. Stationdre (zeltunabhingige) Elgen-
schaften von Atomen und Molekﬁlen:‘die nur von der Elektronen-
verteilung im Systeﬁ abhéngen, lassen sich nidherungswelse (Born-
Oppenheimer Approximation) mit Hilfe der Wellenfunktion V¥
bestimmen, die L8sung der zeitunabhingigen Schrddingergleichunpg
des Systems ist. In dleser NiZherung ist dle Wellenfunktion V¥
lediglich eine Funktion éer Elektronenkoordinaten (Orts- und
Spin-) T , und sle enthilt die Kernkoordinaten R nur als
Parameter. Wihrend die Wellenfunktion V¥ selbst keine direkte

Bedeutung hat, wird nach Born [66] der Ausdruck
(2.1) v¥ydr

ais statistische Wahrscheinlichkelt dafiir ingerpretiert, dap sich
die Elektronen im "Volumen"element dt befinden.

Allgemein ist in der Quantentheorie jeder mefbaren GriRe L
ein Operator OL zugeordnet und der Erwartungswert <L>AV (Mep~

wert) der Grdge im stationdren Zustand gegeben durch das Integral
I
(2.2) <L>py = [W(%ydr

Die zeitunabhingige Schrddingergleichung hat die Form

3]

(2.3) H ¥(1, R) E(R) ¥(t, R) .

Dabei ist H der Hamiltonoperator des betrachteten Systems

und E(R) die Gesamtenergle des Systems als Funktion der



Atomlagen R im Raum (Energiehyperfliche). Der Hamilton-
operator H [fir ein System mit N Zentren und n Elektronen
ergibt sich unter Vernachlissigung simtlicher Spin-XKopplungen und

relativistischer Effekte im einzelmen zu:

n n-1 n 1
(2.h) H = } H(1) +) ] st W
i=1 izl j=i+1 ij
mit
N Z
1 A
(2.4a) H(1) = -2 4A, - ) ==
~ 271 %=1 T
N-1 N 7.7
(2.4Db) W= ) r)‘ K
A=l u=a+1 Au
wobel ZX die Ladung des Atoms A Dbedeutet, Pij’ Tyi und
rku durch
- e
_ = _ =
(2.4c) Ty {PA ril
r = |7 -7
Ap A u
erklirt werden und '?; bzw. '?; den Vektor vom Koordinaten-

ursprung zum Elektron 1 bzw. Zentrum (Atom) A bedeutet.
Die zeitunabhiingige Schrddingergleichung ist exakt nur
flir Systeme 18sbar, dile physikalisch und insbesondere chemisch
von untergeordnetem Interesse sind (harmonischer Oscillator,
Wasserstoffatom, wasserstoffihnliche Ionen). Fir alle Probleme

von physikalischem Interesse muf die Sehrddingergleichung daher



approximativ geldst werden. Hierfiir stehen das Energievariations-

verfahren und die Stérungstheorie zur Verfigung. Nach dem Ener-
gievariatiohsverfahren wird die angeniherte Wellenfunktion @7

so bestimmt, daf der Ausdruck

f@”‘HWdT

&=
1

(2.5) —
N{f\/
IW ¥dr
' ~
minimal wird. In diesem Falle ist die Energie E elne obere

Schranke fir die exakte Energle E
(2.6) . £ > E,

die dann erreicht wird, wenn die Funktion '§' dile zeltunab-
hingige Schrddingergleichung (2.3) erfiillt. Fir die Niherungs-
funktion ?f werden im folgenden nur solche Funktionsklassen
zugelassen, die rechnerisch zu handhaben sind.

ﬁbefxdiesen Ansatz hinaus kSnnen im Hamiltonoperator
Approximationen eingefiihrt werden. So kann der exakte Hamilton-
operator aufgrund physikalisch begriindeter Vorstellungen durch
einen "Modell"operator ersetzt werden, und es kdnnen auftreten-
de Integrale parametrisiert oder ganz vernachléssigt werden.
Solches Vorgehen ftihrt auf die sogen. semlempirischen Methoden
der theoretischen Chemie (z.B. extended Hiickel- (EHT) [67] und
CNDO~Verfahren [68]). In diesen Fillen braucht die Beziehung
(2.6) nicht mehr zu gelten, die berechnete Energie E’ ist

also keine obere Schranke mehr fiir dle exakte Energie E.
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In den hier beschriebenen Untersuchungen wird der
exakte Hamiltonoperator verwendet. Die im Varlatlionsver-
fahren auftretenden Integrale f @aﬁghr und J Yr¥ar
sind dann 3n-dimensional (ohne dié Spinkoordinaten). Fiir
mehr als zwel Elektronen wird dle Integration daher so hoch-
dimensional, da® sie praktisch nicht mehr durchfihrbar ist.
Daher muB in der Wellenfunktion eine Approximation einge-
filhrt werden. Eine sehr einfache M8glichkelt besteht darin,
die Wellenfunktion @l als eine einzige Determinante linear
unabhingiger Funktionen aufzubauen, die Jewells nur von den

Koordinaten eines Elektrons abhingen:
(2.7a) ¥ = Det {9,(1) 9,(2)¢e" 2 (n)} .

Diese Approximation wird als Eilndeterminanten-Ndherung bezelch-
net. Die Einelektronenspinortsfunktion ¢ 18B/t sich welter in
ein Produkt von Orts- und Spinfunktionen aufspalten, da der

Hamiltonoperator (2.4) keine spinabhiinpigen Terme enthilt:

_ o
(2-8) q) - ¢{g} P

Da im Hamiltonoperator nur Terme auftreten, die maximal von

den Koordinaten zweler Elektronen gleichzelitig abhiingen, k#innen
bei Verwendung der Niherungsfunktion (2.7a) hichstens

6 dimensionale Integrale auftreten.

In atomaren Einzentrenproblemen

lassen sich die Einelektronen{orts)funktionen ¢ als Produkt
von Radial- und Winkelfunktionen darstellen (Einfiihrung von

Kugelkoordinaten)
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(2.9) ¢ = R(x) Y™ (o, 1) .

Die Radialfunktionen kdnnen iterativ so bestimmf und
tabelliert werden, dap die Qesamtenergie minimisiert wird
(Energievariation). Dieses Verfahren wurde von Hartree und
Fock erstmals angewendet und wird als "numerisches Hartee-Fock"
oder allgemein als "self-consistent-field"-(SCF)-Verfahren
bezeichnet [69].

Plir mehrzentrige Systeme ist die Einelektronenfunktion
nicht mehr in der obigen Form darstellbar und kann nicht mehr
numerisch bestimmt werden. Filir solche Systeme milissen die Ein-
elektronenfunktionen dahgr analytisch dargestellt werden.

Eine Mdglichkeit besteht darin, die Molekiileinelektronen-
funktion ¢ (molecular orbitals, MO's) als Linearkombination
von sog. Atomfunktionen ¥ darzustellen, die dadurch charakte-
risiert sind, daR jede von ihnen relativ zu einem (beliebigen)

Zentrum definlert ist [70]:

(2.10) ¢ = ;cixi

Das daraus resultierende Verfahren wird als ﬁanalytisches
Hartree-Fock" Verfahren bezeichnet, bzw. als SCF-MO-LCAO
Verfahren [70] (linear combination of atomic orbitals, LCAO).
Die Basisfunktionen X4 sowle die freien Koeffizienten cy
werden dann so bestimmt, daf die Gesamtenergie minimisiert
wird‘(Energievariation). Die Variation der Entwicklungs-
koeffizienten cy fithrt auf ein Gleichungssystem, aus dem

die (nur) iterativ bestimmbar sind.

¢y
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Es liegt nahe, als analytische Atomfunktionen wasser-

stoffdhnliche Funktionen (sogen. Slaterfunktionen) des Typs:

yn'=1 o-8i(r-ry) ng)(e

(2.11) - Xy = (r - ry 1391)

zu verwenden. Dabel bezeichnet ry den Vektor vom Zentrum der
Funktion Xy Grundsdtzlich kann selbstverstindlich jeder
(mathem.) vollstindige Funktionssatz zur Entwicklung der Ein-
elektronenfunktionen herangezogen werden. Da aber aus prakti- .
schen Griinden immer nur relativ wenige Terme in der Entwicklung

. (2.10) verwendet werden kdnnen, sind solche Funktionssétze
besonders geeignet, die mit einer mdglichst kurzen Entwicklung
eine hinreichend genaue Approximation der exakten Wellenfunktionen
erlauben. Ein Funktionssatz, der neben den oben genannten Slater-
funktionen diesen Bedingungen ebenfalls nahewyommt, ist der der

"allgemeinen" GauBfunktionen des Typs [71]

>
—

2
(2.12) g = (x - x) My - 3™ - a? om0 r - ra)

Diese Funktionen haben gegeniiber Slaterfunktionen den ganz
wesentlichen Vorteil, daB die im Energlevariationsverfahren
auftretenden Integrale bedeutend leichter zu berechnen sind.
Erst die Verwendung von GauBfunktionen, zusammen mit der Ent-
wicklung leistungsfihiger Grofrechenanlagen, hat es (in den
letzten 5-7 Jahren) ermdglicht, quantenchemische Untersuchun-

gen an einer Vielzahl von reprisentativen Systemen durchzu-

filhren [72].



Fiir die Atome der 1., 2. und 3. Periode und fiir
einige Ubergangselemente wurden fiir Basissitze mit einer ver-
schiédenen Anzahl von Termen in def Entwicklung (2.10) die
nichtlinearen Parameter, das heift die Orbitalexponenten Ei und Oy s
sowle die linearen Parameter cy bestimmt, dle die Gesamtenergie
dés Einzentrenproblems minimisieren (optimierte Basissitze).
Die auf dlese Weise bestimmten Orbitalexponenten Ei oder oy
kBnnen filir viele Unﬁersuchungen im wesentlichen unver#ndert
auch zur Entwicklung der -Molekiileinelektronenfunktionen
verwendet werden. Dariliber hinaus ist es Ulblich, einige der in
Atomrechnyngen optimierten Koeffizienten cy in die Basis-
sitze grdperer Systeme als Konstante zu lUbernehmen (contracted
functions), um die Zahl der im Vériationsverfahren freien
Parameter zu reduzieren. Die Dichtevertellung der Elektronen
in Molekiilen kann sich insbesondere im Berei;h der Valenz-
elektronen jedoch ganz wesentlich von der'in Atomen unterschei-
den. Zur besseren Approximation der Molekiilwellenfunktionen
dieser Valenzelektronen wird der Basissatz daher wenn notwendig
" um entsprechende Punktionen erweitert (sogen. Polarisations-
funktionen).

iber optimierte Basissitze liegt eine umfangreiche Lite-
ratur vor [73]. Die in dieser Untersuchung verwendeten Basis-
sitze von GauBRfunktionen sind im Anhang beschrieben [7“]. Die
Basissitze fir Sauerstoff und VWasserstoff wurden durch Rechnun-
gen am Wassermolekill getestet [3, 12]. Die Gesamtenergie liegt
etwa 0.01 bzw. 0,03 a.u. oberhalb der Schitzung flir den im

"self-consistent-field" Verfahren unter Verwendung einer einzigen
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Determinante erreichbaren besten Energlewert (Hartree-Fock
limit) {12, 75]. Die Erwartungswerte fiir eine grofe Zahl
wéiterer Eigenschaften wurden gleichfalls bestimmt und sind,
verglichen zu den experimentellen Wérten, von sehr unter-
schiedlicher Genauigkeit. So ergibt sich.z.B. das Dipol-
moment des Wassermolekiils aufgrund der Berechnungen um etwa
20% zu groﬁi[12].

Im Rahmen der vorliegenden Uﬁtersuchung sind wir vor
allem an der Berechnung von Bindungsenergien interessiert.

Sie lassen sich bestimmen als Differenz der "self-consistent-
field" (SCF) Energien des Gesamtsystems und der Dissoziations-
produkte (Teilsysteme). Die auf diese Weise erhaltenen Bindungs-
energien kdnnen von sehr unterschiedlicher Genauigkeit sein.
Hierfiir sind im wesentlichen zweil Griinde verintwortlich:
Mangelnde Flexibilitit der verwendeten Basiséétze und Vernach-
l4ssigung der Korrelationsenergie.

Die mangelnde Flexibilit#t der Basissitze flhrt dazu, dal
die Elektronenverteilung in den verschiedenen Systemen mit unter-
schiedlicher Genauigkeit beschrieben wird. Solche Fehler kdnnen
vor allem dann auftreten, wenn die Elektronenverteilung in den
Teilsystemen stark von der im Gesamtsystem abweicht,'also ins-~
besondere wenn starke chemische Bindungen gebildet oder gebrochen
werden,

Im "self-consistent-field" Verfahren der oben skizzierten
Art (Verwendung von Einteilchenfunktionen in einem Eindeterminanten-
Ansatz) kann prinzipiell nur ein ganz bestimmter Teil der Ge-

samtenergie eines Systems erfaft werden. Die Differenz zwischen
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dem mit diesem Verfahren bestenfalls erreichbaren Energle-
wert,dem sogenannten Hartree-Fock Limit (Verwendung unendlicher
Funktionsentwicklungen in (2.10)), und der exakten, nicht-
relativistischen Energle des Systems ist als Korrelations-
energie definiert. Uber dieses SCF-Verfahren hinausgehende
Untersuchungen haben gezeigt, daR die Korrelationsenergile

im wesentlichen eine Eigenschaft der Elektronenpaare ist.
Daher kann erwartet werden, daf die Korrelationsenergile
immer dann weitgehend unverindert bleibt, wenn beil der
Bildung oder Dissoziation eines Systems sich die Zahl der
Elektronenpaare nicht &ndert. Das ist, mit einer Ausnahme,
bei allen hier zu diskutierenden Untersuchungen der Fall.
Dies macht verstindlich, daB die hier berechneten Bindungs-
energien in allen Fillen, in denen ein Verglgich mit experi-
mentellen Werten mdglich ist, innerhalb von 3-5% mit diesen

ibereinstimmen.



3) Intermolekulare Krifte zwischen Wassermolekiilen

und anderen Hydriden der 2. Periode

Das Wasser, Dihydrid des Sauerstoffs, splelt eine ganz
wesentliche Rolle fiir alles irdische Leben. Dariiber hinaus
scheint es auch von Bedeutung fiir eine Reihe von Vorgingen
sowie fiir Stabilititsverhiltnisse in der Ionosphire (D-Region)
zu sein [60, 61]. Es stellt auBerdem das verbreitetste
Lésungsmittel und Reaktionsmedium in der Chemie dar.

Die Struktur des Vassers war daher frihzeitig das Ziel
| zahlreicher Untersuchungen und Uberlegungen. Bereits 1920
erkannten W. Latimer und W. Rodebush [76], daf im Vergleich
zu anderen analogen Hydriden viele Abnormalititen in den Eigen-
schaften des Wassers auf der Neigung zur Bildung eines verzwelg-
ten, hochsymmetrischen Systems sogenannter "Wasserstoffbricken-
bindungen" zwischen den Wassermolekiilen beruhen. Der Begriff
"Wasseréﬁoffbrﬁckenbindung" hat keine ailgemein akzeptierte
Definition: Er wird von G. Pimentel und A. McClellan [77]
verwendet, um Bindungen zu beschreiben zwischen einer Gruppe
- A-H und einem Atom oder einer Gruppe B in demselben oder einem
anderen Molekill, wenn zwischen diesen belden Gruppen eine Bindung
vorliegt, die unter der maRgeblichen Betelligung des H-Atoms zu-
stande kommt. Dabel ist eine starke Verminderung der Elektronen-
abschirmung des H-Kerns zu beobachten (Protonencharakter des
H—Atqms}. Von den zwel funktionellen Gruppen, die an diesem
Bindungsmechanismus teilnehmen, bezeichnet man daher A-H als
Protonen-Donor und B als Protonen-Akzeptor. Die bekanntesten

Protonendonor-Gruppen sind die Carboxyl- (-COOH), Hydroxyl- (-0H),
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Amin- (—NHZ) und Amid- (¥ NH) Gruppen. Auch Protonen gebunden
an Kohlenstoff, Phosphor,'Schwefel, Selen und insbesondere an
Fluor oder die tlibrigen Halogene k&nnen an Wasserstoffbrilicken-
bindungen tellnehmen. Die bekanntesten Protonenakzeptoren sind
Sauerstoff in Carbonyl-, Ather- (;’ C = 0) und Hydroxyl-Gruppen,
Sfickstoff in Aminen und N-heterocyclische Verbindungen, sowile
Halogenatome in einer Reihe von Verbindungsformen.

Die ersten theoretischen Untersuchungen [78] der
Wasserstoffbriickenbindurgwurden von L. Pauling (1928) [79]
unternommen. Sie beruhen auf der Annahme, daf die Wasserstoff-
briickenbindung als schwache elektrostatische Wechselwirkung
zwischen den ungestdrten Ladungsvertellungen der belden Gruppen
A-H und B betrachtet werden kann, Die tats#chlich durch H-Briicken-
bindung hervorgerufenen Anderungen der Ladungsvertellungen
in den funktionellen Gruppen AH und B sind jéﬁoch so stark,
dap diese einfachen elektrostatischen Theérien nur in sehr
unvollkommener Weise in der Lage waren, den Wasserstoffbriicken-
bindungs-Mechanismus zu beschreiben. Die erste quantentheoreti-
sche Untersuchung der Wasserstoffbriickenbindung wurde im
Rahmen des "valence-bond" Verfahrens von N. Sokolov (1947) [80]
durchgefiihrt. Eine Anzahl von Untersuchungen dieser Art
folgten, itiberwiegend mit dem Ziel, den lonischen und kovalenten
Anteil an der Wasserstoffbrilckenbindung zu bestimmen. Das
"molecular orbital"-Verfahren wurde erstmals von G. Pimentel
(1951) {81] auf die Beschreibung der Wasserstoffbriickenbindung

angewendet. Seitdem wurden eine Vielzahl von Untersuchungen
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suchungen llber Wasserstoffbriickenbindungen durchgefiihrt, die
unter anderem verschiedene semiempirische Methoden verwenden.
Im Rahmen dieser semiempirischen Verfahren waren insbesondere
Arbeiten beachtenswert, die das erwelterte Hilckel-Verfahren
(extended Hiickel theory, EHT) und das "molecular orbital"-
Verfahren unter vollstdndiger Vernachlissigung der differentiellen
Uberlappung (CNDO) verwendeten. Auch stdrungstheoretische
Untersuchungen der Wasserstoffbriickenbindung liegen vor [84].
Die Entwicklung elektronischer Rechenanlagen mit kurzen
Operationszeiten und grofen, direkt zugreifbaren Speichern hat
es ermdglicht, das SCF-MO-LCAO Verfahren ohne Vernachlésslgungen
im molekularen Hamiltonoperator und in den zur Energievariation
zu berechnenden Integralen durchzufiihren, Die "Giite" solcher
Rechnung, d.h. die Zuverléssigkeilt der berecgpeten Erwartungs-~
werte, im Rahmen des SCF-MO-Verfahrens 1st eindeutig festgelegt
durch die Genauigkeit der LCAO-Approximation der Molekil-
Einelektronenfunktionen. Sie ist ihrerseits gegeben einmal
durch den Typ der verwendeten Basisfunktionen und im Zusammen-
hang damit durch die sinnvolle Festlegung der nichtlinearen
Parameter (der Orbitalexponenten Ei oder oy im Falle von
Slater- bzw. GauBfunktionen) sowie zum anderen durch die Zahl
der verwendeten Terme in der Entwicklung (2.10), das heift
durch die Anzahl der innerhalb des Variationsverfahrens frel
zu bestimmenden linearen Parameter c,. Eine Reihe von Rech-
nungen haben gezeigt, daf Slaterfunktionen die Molekiilwellen-
funktion besser approximieren als GauBfunktionen, insbesondere

was das Verhalten der MO's in unmittelbarer Kernndhe oder in
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grofen Absténden von den Atomkernen betrifft. Mit ersterem
Funktionstyp kann also eine kilirzere Entwicklung als mit
letzterem zu einergleich guten Approximation fillhren. Allgemein
gilt, daB eine um so bessere Approximation méglich ist, Je
groper die Zahl der verwendeten Terme in (2.10) ist, Je mehr
Parameter ey also durch Energlevariation am entsprechenden
System optimiert werden.

In der Literatur ist es liblich geworden, alle Verfahren,
die den exakten Hamiltonoperator verwenden und in denen kelne
Integrale (oberhalb einer gewissen, sehr kleinen, nur durch
die numerische Rechengenauigkelt vorgegebenen Schranke)
approximiert werden, als ab-initio Verfahren zu bezeichnen [82].

Die Genauigkeit der mit diesen Verfahren berechneten Erwartungs-

werte hingt nach dem oben Gesagten ganz wesenplich von der
Approximation der Wellenfunktion ab. Es gibt eine Zahl von
Beispielen {83] die zeigen, da® die Verwendung entweder zu
kleiner und unflexibler oder nicht ausgewogener (unbalanced)
[111} Basiss#itze, zu widerspriichlichen Ergebnissen filihren kann.
Die ab-initio Rechnungen mit solchen Basiss#itzen liefern
Ergebnisse, die in ihrer Zuverl#ssigkelt solchen mit semlempiri-
schen Verfahren erzielten unterlegen sein kdnnen. Der Begriff

"ab-initio” Rechnungen ist daher kein Glitezelchen fir Zuver-

148ssigkeit und Genauigkeit 'an sich" ohne elne glelchzeltige
detailierte Charakterisierung des verwendeten Basissatzes.

Es ist aus experimentellen Untersuchungen bekannt, daf
eine Anzahl Hydride der 2. und 3. Periode homomolekulare
wie auch heteromolekulare Wasserstoffbriickenbindungen bilden,

wie z.B. in Ammonlak, Wasser, FluBsiure, Schwefelwasserstoff
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und in ammoniakalisch-w#Brigen L8sungen. Uber die Ermittlung
der intermolekularen Kr&fte, die zu den entsprechenden
H-Briickenbindungsassoziaten fﬂhren,‘liegen eine groRe Anzahl
von ab-initio und semi-empirischen Untersuchungen vor., Eine
Literaturiibersicht findet sich in den Tabellen L1 und L2,

In der fliussigen Phase werden experimentell nur relativ
hohe Assoziate der entsprechenden Verbindungen beobachtet.
Quantentheoretische Untersuchungen mit Hilfe von ab-initilo
Rechnungen sind jedoch von ilhrer praktischen Durchfihrbarkeit
her auf relativ kleine Kluster von wenigen Molekiilen beschrénkt;
die, sofern iiberhaupt beobachtbar, nur in der Gasphase zu erwarten
sind. Untersuchungen an solch kleinen Klustern sollten Jedoch
bereits Aufschluf geben liber eine Reihe von allgemeinen
Ph&nomenen, die mit der Bildung von Klusternapusammenhéngen.

Es wird erwartet, daR aus den Ergebnissen Rilckschliisse auf die
Stabilitdt groperer Assozliate mdglich sind.

Zwel Wassermolekille k8nnen in einer grofen Zahl von
réumlichen Anordnungen Wasserstoffbriickenbindungen bilden,
die sich alle auf drei Anordnungen zurilickfiihren lassen.

Diese drei geometrischen Anordnungen sind durch elindeutig
definierte Proton-Akzeptor/Donor Eigenschaften ausgezeichnet.
Sie werden als lineares (sequential) (L), gegabeltes
(bifurcated) (B) und ringférmiges (cyelic) (C) Dimeres
bezeichnet (Fig. 1). Im linearen und gegabelten Dimeren

wirkt ein Wassermolekilil als Donor eines Protons bzw. belder
Protonen, wihrend das andere Wassermolekill als Protonenakzeptor

dient. Im ringfdrmigen Dimer wirkt Jedes der zwel Wassermole-



(L)

(C)

Abbildung: 1
Geometrische Anordnung der Wassermolekiile im dimeren
Wasser. (L) lineares, (B) gegabeltes, planares

Dimer, (C) ringfdrmiges, planares Dimer.
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kille sowohl als Protonendonor wie auch als Akzeptor. Die Ergebnis-
se der in der Literatur vorliegenden Untersuchungen an diesen
geometrischen Anordnungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt.
Es ergibt sich, daR® alle drei Dimere stabil sind gegenlber

der Dissoziation in zwel Wassermolekiile, Die energetisch
stabilste PForm zweler Wassermolekille ist dle lineare Anordnung.
Die Bindungsenergie nimmt ab in der Reihenfolge: lineare,
gegabelte und ringférmige Anordnung. Allen drei Dimeren 1Rt
sich ein Punkt auf einer ‘entsprechenden, mehrdimensionalen
Energiehyperfliche zuordnen. Weltergehende Untersuchungen
haben gezeligt, daR die dem gegabelten und linearen Dimeren
entsprechenden Punke nicht durch elne Energlebarriere vonein-
ander getrennt sind [12]. Das regabelte Dimere ist demnach
keine semistabile Form sondern geht, sofern es widhrend elner
Reaktion in dieser geometrischen Anordnung gebildet wird, ohne
Aktivierungsenergie unter Energieabgabe in die stabille,

lineare Anordnung ilber.

Fiilr die energetisch stabilste Form des Wasserdimeren
wurden zahlreiche theoretische Untersuchungen durchgefiihrt.
Die wichtigsten Ergebnisse sind filir verschiedene ab-initio
Rechnungen in Tabelle 2 zusammengestellt: Charakteristik des
verwendeten Basissatzes, Bindungslénge 4(00), Bindungswikel 0
(Fig. 1), Bindungsaufweitung &d(02H3), SCF-Gesamtenergle und
SCF-Bindungsenergie. Fiir die Geometrleparameter der einzelnen
Wassermolekiile wurden dle experimentellen Werte verwendet
(d(OH) = 0.9572 g,%iiﬂﬂi= 104.529), sofern nicht anders

angegeben.
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Abbildung: 2

Potentialkurven filr verschiedene Anordnungen des dimeren
Wassers. (L) lineares, sequencielles Dimer, (B) gestaffeltes,

gegabeltes Dimer, (B') planares, gegabeltes Dimer.
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Die fiir das lineare Dimere bestimmte Bindungsenergile
schwankt fiir die verschiedenen Rechnungen zwischen 4.72 kcal/Mol
[5, 11] und 12.6 kcal/Mol [1]. Die starken Abweichungen der
berechneten Bindungsenergien untereinander beruhen auf der
Verwendung von Basiss#itzen sehr unterschiedlicher Glite. Mit
zu kleinen Basiss#itzen berechnen sich SCF-Gesamtenergien, die,
wie aus Tabelle 2 ersichtlich, bis zum hunderfachen des Be-
trages der Bindungsenergie vom Hartree-Fock Grenzwert (HF-1imit)
abweichen kdnnen. Die Verwendung zu unflexibler Basissitze fiihrt
dazu, daB die Elektronenvertellung im Gesamtsystem undden
Disséziationsprodukten mit unterschiedlicher Genaulgkeit be-
schrieben wird. Die Bestimmung von Bindungsenergien als
Differenzen von SCF-Gesamtenergien ist aber nur dann sinnvoll
und filhrt zu einigermafen zuverlissigen Ergebnissen, wenn die
Elektronenverteilung in allen beteiligten Systemen mit mdglichst
Hhnlicher Niherung beschrieben wird.

Mit umfangreichen Basiss#tzen berechnet sich die Bindungs-
energie zu B = 4,72 kcal/Mol [5, 11], bzw., B = 4,84 kcal/Mol
[3, 12] in guter Ubereinstimmung untereinander und mit dem
experimentellen Wert von 5 kcal/Mol [77J.

Der berechnete Bindungsabstand d(00) schwankt fiir die
verschiedenen Untersuchungen gleichfalls. Erfahrungsgemif ist
der mit unzureichenden Basissitzen bestimmte Bindungsabstand
grundsitzlich zu klein, verglichen mit dem experimentellen Wert.
Das Energievariationsverfahren bestimmt n@mlich die Wellen-
funktion in einer Weise, daB die Elektronenverteilung im Bereich
gréfter Potentiale (also in der Nihe der Kerne) besonders.gut

beschrieben wird. Sind die Basissitze unzureichend, so erweist
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es sich als energetisch glinstig, teilweise von den Basisfunktionen
an benachbarten Zentren Gebrauch zu machen. Dies fihrt dann

zur Berechnung zu kleiner Bindungsabsténde im SCE—Verfahren.

Aus den beiden zuverlissigsten Rechnungen [3, 5] bestimmt

sich fir das ;inearé Dimere der Bindungsabstand zu

a(o0) = 3.00 g. Dieser Bindungsabstand ist etwa 10% grdfer

als der im kubischen und hexagonalen Eis gemessene Wert von
a(00) = 2.74 R bzw. a(00) = 2.77 } [85]. Diese Differenz in

den Bindungsléngen findet eine verniinftige Erklirung in der
Annahme, da® im Kristall aufgrund der stérkeren gegenseitigen
Verkﬁﬁpfung der Wassermolekille durch Wasserstoffbriickenbindungen
Krifte wirken kdnnen, die zu einer Verringerung des Bindungs-
abstandes d(00) fihren.

Die berechnete Aufweitung des OH-Abstandes in der Briicken-
bindung ist sehr klein; der numerische Wert iiegt auferhalb der
Rechengenauigkeit.

In einigen Modifikationen des kristallisierten Wassers
sind die Sauerstoffatome so angeordnet, daf sie als Donor zweiler
Protonen und als Akzeptor zweler anderer Protonen wirken [85].
In diesen Kristallformen gehen vom Sauerstoff vier Bindungen
aus, die ungefdhr im Tetraederwinkel von 109.117O zueinander
angeordnet sind, welches einem Winkel von 6 = 5&.739 entspricht.
Es ist untersucht worden, ob eine #hnliche gewinkelte Anordnung
des sequenciellen Dimeren energetisch glnstiger ist als die
ungewinkeite Form (8 = 0°). Wie Tabelle 2 zeigt, schwanken

die theoretisch bestimmten Werte zwischen 06 = 0° unda 6 = 60°.



- 24 -

Die flr diese Winkelvariation berechneten Potentialkurven
sind sehr flach, und der Energieunterschied im angegebenen
Winkelbereich betrigt im allgemeinen weniger als 1 kcal/Mol
(z.B. 0.23 kcal/Mol [12]). Diese Energiedifferenzen liegen
auRerhaldb der erzielbaren Rechengenauigkeit: Im Qimeren Wasser
sind demnach alle Bindungswinkel € 1im angegebenen Bereich
energetisch gleich glinstig. In hbheren Polymeren des Wassers
und im Kristall wird der Bindungswinkel © 1im wesentlichen von
der Koordinatenzahl des Sauerstoffs und dem daraus resultie-
renden EinfluBf benachbarter Molekille und Bindungen abhfngen.

Flir die energetisch stabilste Form des dimeren Wassers
wurden eine grofe Zahl von Eigenschaften berechnet [12].
In diesem Zusammenhang ist die Diskussion des berechneten
Dipolmoments von Interesse. Ein Vergleich mit dem sich durch
Vektoraddition der Dipolmomente zweier nicht wechselwirkender
Wassermolekiile in entsprechenden Lagen ergebenden Wert deutet
hin auf eine Ladungsverschiebung in Richtung des Protonendonor-
systems. Dies braucht nicht notwendigerweise als eine Ladungs-
iibertragung ("charge transfer") zwischen den beiden Wasser-
molekiilen gedeutet zu werden. Bereits eine geringfiigige Ver-
schiebung (Polarisation) der Elektronenverteilung innerhalb
der beiden Wassermolekiile genﬁét, um die beschriebene Beobach-~
tung ausreichend zu erkliren. Eine Entscheidung zugunsten einer
dieser beiden Deutungen ist aufgrund der verfﬂgbaren Informationen
nicht mdglich.

Fiir die energetisch bevorzugte Anordnung des dimeren

Wassers wurden Elektronendichtedifferenzen berechnet und
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graphisch in Form von H8henschichtlinien dargestellt (Fig. 3)
[12]. Sie bestimmen sich als Differenz der Elektronendichte des
Gesamtsystems (dimeres Wasser) und der Summe der Elektronendich-
ten der Teilsysteme (zwel nicht wechselwirkende Wassermolekiile
in entsprechender riumlicher Lage). Aufgrund der berechneten
Elektronendichtedifferenzen lassen sich Ladungsverschiebungen
diskutieren. Die Elektronendichtedifferenzen zeigen filir das
dimere Wasser, daf sich die Ladungsverteilung im ganzen Molekiil
#ndert und nicht nur im Bereich der Wasserstoffbriickenbindung.
Im Protonenakzeptor-System ist dle Elektronendichte an den
Wasserstoffatomen erniedrigt und am Sauerstoffatom vergripert,
mit einer leichten Polarisation auf dle Wasserstoffbriicken-
bindung zu. Im Protonendonor-System ist die Elektronendichte

am Wasserstoffbrickenatom erniedrigt, am endsténdigen Wasser-
stoffatom erhtht und am Sauerstoffatom auf wénig liberschaubare
Welse polarisiert. Dieses Bild steht im Elnklang mit den aus
der Diskussion des Dipolmomentes erhaltenen Ergebnissen. Die
Verringerung der Elektronendichte am Wasserstoffbriickenatom
erklirt qualitativ die experimentell beobachtete Verschiebung
des Protonenresonanzsignals zu geringeren Feldstirken [77, 86].
An das dimere Wasser kbnnen sich weltere Wassermolekiile so
anlagern, daf die beobachtete Ladungsverschiebung entweder ver-
sti#rkt oder aber verringert wird. Im ersteren Fall sollten fiir
die hoheren Wasserpolymeren grifere Bindungsenergien pro
Wasserstoffbriickenbindung sowlie klirzere Bindungsabstinde d(00)
als im dimeren Wasser zu erwarten sein. Die Bindungsenergien
hdherer Wasserpolymere werden sich demnach nicht additiv aus

den fiir das dimere Wasser berechneten Bindungsenerglen zusam-



- 2.0 I 1 o
-20 -10 0 10 20 z[A

Abbildung: 3a
Elektronendichtedifferenzen im linearen, sequenciellen,
dimeren Wasser beim energetischen Glelchpgewichtsabstand
a(o0) = 3.0 . Positive —-—.—. , Null —— , und
negative — — — — — Elektronendichtedifferenzen mit den
+ relativen H8henwerten

+ 0.0, + 0.0001, + 0.001, +# 0,01, * 0.1, * 1.0
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Abbildung: 3b
Elektronendichtedifferenzen im linearen, sequenciellen,
dimeren Wasser beim enerpetischen Glelchpewichtsabstand
d(00) = 3.0 &. Positive , Null , und
negative Elekironendichtedifferenzen mit den

relatlven H&hénwerten

+ 0.0, + 0,0001, % 0.001, + 0.01, # 0.1, * 1.0
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mensetzen. Diese Fragen kdnnen teilweise ausfiihrliicher am
trimeren Wasser diskutlert werden.

Es gibt eine Vielzahl von r#umlichen Anordnungen dreier
Wassermolekiile zu einem Wassertrimeren, und es ist nicht méglich,
alle von ihnen hier zu untersuchen. Am interessantesten sind
solche Anordnungen wie sie im Eiskristall vorkommen [85, 87],
und wie man sie auch im geschmolzenen Kristall (Wasser) nahe
des Schmelzpunktes noch erwarten sollte. Diese Anordnﬁngen
werden mit grofier Wahrscheinlichkeit die energetisch stabilsten
sein, Die infrage kommenden geometrischen Anordnungen sind in
Fig. 4 dargestellt und werden als sequencielles (S),
Doppeldonor- (DD) und Doppelakzeptor-Trimeres {DA) bezeichnet.
In der sequenciellen Anordnung wirkt das in der Mitte liegende
Vassermolekiil als Akzeptor eines Protons und als Donor eines
anderen. In der Doppeldonor-Anordnung wirkt 555 zentral llegende
Wassermolekiil als Donor zweler Protonen_uﬁd in der Doppelakzeptor-
Form als Akzeptor zweler Protonen.

Die Gesamtenergie E(?;,‘?E, "‘,'?ﬁ) von M wechsel-
wirkenden Moleklilen oder Ionen héngt eindeutig von den "Lage"-
Vektoren _;; der verschiedenen Teilsysteme ab (Hankins,
Moskowitz, Stillinger) fll}. Die Gesamtenergie kann daher

in Energiebetrige zerlegt werden, dle von einem Teilsystem

(1) (2) 7> >

(?;), von zweien V ry, j)’ usw. abhiingen:
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Abbildung: 4
Geometrische Anordnunz der Wassermolekiile im trimeren
Wasser. (S) sequencielles Trimer, (DD) Doppeldonor-

Trimer (DAY Doppelakzentor~-Trimer.



- 27 -
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Die Energie Eci)(Ft) ist eindeutig dle Gesamtenergie elnes
Teilsystems, nZmlich des i-ten Tellsystems. Dle Energiebetrige
V(z), V(B), etc. kann man rekursiv bestimmen, indem man

Jewells Systeme von zwel, drei, -+++ Teilsystemen betrachtet:

(3.2a) -
eEDED = 5@
- v(2)ﬁ",”r*'3) - E(bﬁﬁ';) _ E(l)(?’;’) _ E(i)(;?;)
V(B)(;:’;;’;i) - EG‘Z’—%’?’;) - E(a)(g&i—) - E(i)(*%‘)
-eWE v - v

VR

Fiir die vorhergehend beschriebenen rdumlichen Anordnungen
des trimeren Wassers wurden ab-initio Rechnungen durchgefiihrt
unter Verwendung elnes umfangreichen und flexiblen Basissatzes

von Gauffunktionen [5, 11]. Danach ist die sequencielle Anord-
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nung des Wasseririmeren die energetisch stabilste Form. Seine
Gesamtbindungsenergie bezﬂglich eines Zerfalls in drei unab-
hinglige Wassermolekiile wurde zu 9.8 kecal/Mol bestimmt. Die

slich daraus berechnende mittlere Bindungsenergie pro H-Bindung
von 4.9 kcal/Mol ist grdfer als die mit dem gleichen Basis-
sétz filr das stabilste Dimere bestimmte von H.72 kcal/Mol.
Dariiber hinaus sind die Energieterme V(ZJ und V(B) filr alle
dreil geometrischen Anordnungen und verschiedene Absténde

d(00) der Wassermolekiile .berechnet. Es zeigt sich, daB der
Energieterm V(3) nicht vernachlissigbar klein ist und flr
verschiedene Anordnungen und Abstinde verschieden grof ist

und von verschiedenem Vorzeichen sein kann. Flir das energetisch
stabilste Trimer betrigt dieser Energieterm ungefihr 10% der
Gesambbinaungsenergie. Der Energlieterm V(B) beschreibt fiir
einen aus dreil Tellsystemen bestehenden Kompiex die Abwelchung
des direkt berechneten Gesamtpotentials vbn den Wert, der durch
Addition der Energlen E(i)(ri) der Tellsysteme und der Paar-
potentiale V(z) erhalten wird (vergl. (3.2)). Das Gesamt-
potential hﬁhérer Polymere 14ft sich demnach nur n#herungsweise
aus der Energie E(i)(ri) der isolierten, nicht wechselwirkenden

V(g) aufbauen. Dies steht

Teilsysteme und den Paarpotentialen
im Einklang mit den Ergebnissen, die aus der berechneten Ladungs-
verschiebung (Polarisation) beil der Bildung des dimeren Wassers
abgeleitet wurden. Es ist bemerkenswert, da® im Falle des Tri-
mers der Energleterm VCB) weltgehend unabhingig ist von einer

Rotation der Tellsysteme um die Jeweilipgen Wasserstoff-

briickenbindungsachsen.
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Eine Analyse der Winkelabhi3ngigkeit der SCF-Energie des Trimeren
zelgt, daf sich die Bindungswinkel am Sauerstoff dem flir hoch-
polymere Systeme erwarteten Tetraederwlinkel stdrker ndhern.

Zur Kl8rung der intermolekularen Krifte zwischen Wasser-
molekiilen im fliissigen und im kristallinen Zustand wire es
notwendig, auch Systeme von mehr als drel Wassérmolekﬁlen Zu

untersuchen. Dies wilrde eine Bestimmung der Potentiale V(u),

V(5), +++ ermdglichen, und eine Abschitzung lhres Beitrages

éur Gesamtenergie in hochpolymeren Klustern liefern. Lelder
liegen nur ab-initio Rechnungen vor fiir Systeme bis zu 6 Wasser-
molekiilen, die mit HuRerst beschréinkten (minimalen) Basissftzen
durchgefiihrt wurden (del Bene, Pople) [7]. Nach den Ergebnissen
dieser Untersuchungen sind zyklische Anordnungen der Wasser-
molekiile energetisch stabiler als sequenciel}e, beginnend
bereits beil der Assozlationsstufe des Trimeren. Dies Ergehnis
ist insofern erstaunlich, als bisher keine experimentellen
Anhaltspunkte vorliegen, die auf die Existenz eines zyklischen
Wassertrimers hindeuten. Nach bisherigen Erfahrungen sollten

im zyklischen Wassertrimer hohe Ringspannungen auftreten, die
die Existenz dieser Form auch vom theoretischen Standpunkt aus
als unwahrscheinlich erscheinen lieBen. Dieses unerwartete
Ergebnis diilrfte sich dagegen zwanglos aufgrund des vgrwendeten
minimalen Basissatzes deuten lassen. Wie bereits angedeutet,
werden im Falle einer unzurelchenden Approximation der Wellen~-
funktion die Elektronenverteilungen an den einzelnen Kernzentren

unter nicht zu vernachlissigender Zuhilfenahme von Basisfunktionen

der "benachbarten" Zentren beschrieben. In einer zyklischen
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Anordnung haben die Wassermoleklile Insgesamt mehr nichste
Nachbarn éls in jeder anderen Form und damit mehr Mdglich-
keiten zur "verbesserten" Beschreibung der Elektronendichte
im Bereich grofer Potentiale insbesondere an den Zentren der
Sauerstoffatome. Dies fithrt zu elner tieferen Gesamtenergie
der zykli;chen gegeniiber der sequenciellen Anordnung. Die hier
diskutierten Ergebnisse dilirften demnach weltgehend basissatz-
abhiinglig sein und sind daher nicht geelignet zur Untersuchung
der intermolekularen Krifte in grdReren Wasserklustern.
Quantentheoretlische Untersuchungen liegen auBer am Wasser
auch fiir elne Reihe homo- sowie heteromolekularer Wasserstoff-
brﬁckenbindumgen zwlschen anderen Hydriden von Elementen der
2. Periode vor. Eine Literaturlibersicht findet sich in den
Tabellen L1 und L2. Die berechneten Bindungsenergien und
Bindungsabstinde sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Die
folgenden Diskussionen beziechen sich ausschlieflich auf die
mit ab-initio Verfahren erzielten Ergebnisse (Tabelle 3,
Spalten 2 und 3):
Die bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, daB die
Bindungsenergien umso grdfer sind, je welter die Elemente
(N, O und F), deren Hydride das Dimer bilden, im Periodensystem
voneinander entfernt stehen. Dementsprechend hat das.Dimer der
Hydride der Elemente Stickstoff und Fluor, dle unter den be-
trachteten den grdften Abstand vonelnander im Periodensystem
haben, die grdfte berechnete Bindungsenergie von BSCF(NHB'HF) =
11.7 keal/Mol [14]. Innerhalb der Reihe von homomolekularen
Dimeren NH3.NH3’ HZO-HzO und HF-HF 1st keine Abhéngigkeit
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'der Bindungsenergie von der relativen Stellung der Elemente

N, O und F im Periocdensystem zu erkennen. Bhnliches gilt fiir

die heteromolekularen Hydride von Elementen, die im Perioden-
system benachbart zueinander stehen: HQO-NH3 und HF-Hzo.
Speziell ergibt sich, daf die Bindungseneﬁgien der (energetisch
stabilsten) heteromolekularen Dimeren s&mtlich grsBer sind als
die der entsprechenden homomolekularen. Daraus wird gefolgert,
dap bel gleichzeitiger Anwesenheit verschiedener Hydride,

wie z.B. in ammoniakalisch-widfRrigen Ldsungen, grundsitzlich

die Bildung von gemischten Polymeren bevorzugt ist, sofern

nicht aufgrund stark unterschiedlicher Protonenaffinitit
Dissoziation eines der Hydride auftritt (S&ure-Base Reaktion).
In allen heteromolekularen Dimeren sind immer solche Anordnungen
die energetlisch stabilsten, in denen das Hydrid des Elements,
daé am weltesten links im Periodensystem stegf als Protonen-
akzeptor\wirkt. Dies ist im Einklang mit den Erfahrungen in

der Chemle: Ammoniak ist bésischer, also eln stirkerer Protonen-
akzeptor, als Wasser und FluBs#ure, und Wasser Iist baSischer

als FluBsdure.

Die Bindungsabstdnde der untersuchten Dimeren zeigen das
erwartete Verhalten: Flir die homomolekularen Dimeren nehmen die
Bindungsabstinde zwischen den Zentralatomen(in der Reihe
NHS'NHB’ HEO-H2
" des éogenannten Atomradius der Zentralatome. Entsprechendes

0, und HF-HF ab, entsprechend der ﬁbnahme

gllt fiir den Verglelich der Bindungsabstinde zwlschen hetero-

molekularen Dimeren.
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Die Potentialkurven fiir eine Variation des (Bindungs)-
abstandes der Hydride wurden auBer fiir das Dimere des Wassers
auch filr die Dimeren HF-HF und HEG-NH3
Abstandsbereich berechnet und in Fig. 2, 5 und 6 graphisch dar-

flir einen groBen

gestellt. Alle diese Potentialkurven zeigen qualitativ den
gleichen Verlauf. Wie ersichtlich, sind die Wasserstoffbriicken-
bindungskrifte zwischen den neutralen Hydriden nur von kurzer
bis mittlerer Reichweite. Die SCF-Energie des Gesamtsystems
ndhert sich mit wachsendg@ Abstand der belden Teilsysteme
schnell der Summe der SCF-Energien der (isollerten) Hydride.

Im Apstand von etwé 10 a.u. wirken zwischen den Hydrilden

nur noch Bindungskrifte von etwa 1 kcal/Mol. Flir die energetisch
stabilste Form des Fluﬁséﬁredimeren berechnet sich ein Bindungs-
abstand von d(FF) = 2.85 ﬁ und eine Bindungsenergie von
B5F(3F-HF) = 4.50 keal/Mol [17]. Die experimentell bestimmte
Bindungsenergie betrigt 6.0 + 1.5 keal/Mol [88]. Flir dieses

Bimer wd;de in Analogie zum Dimeren des Wassers der Bindungs-
wiﬂkel 8 varilert. Dleser Winkel 6 1ist definiert als

Winkel zwischen der Verlingerung der Achse der Wasserstoffbriicken-
bindung und der Achse der FH-Bindung im Protohenakzeptormolekﬁl.
Es berechnet sich fiir das stabilste Dimere, im Gegensatz zu

dem des Wassers, ein Winkel von 6 = 30°. Dieser Wert

steht in Ubereinstimmung mit dem experimentell fiir die

polymere, kettenftrmige FluRsiure bestimmben Winkel

6 = 40° + 5° [88]. Die entsprechende Potentialkurve ist je-

doch #hnlich wie bei der Winkelvariation im Dimeren des Wassers
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Abbildung: 5

Potentialkurven filr verschiedene Anordnungen des dimeren
Fluorwasserstoffs. (L) lineares Dimer mit -§.(HFH) = 140°,

(L') lineares Dimer mit ~§ (HFH) = 180°, (C) ringfdrmiges

Dimer -
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Abbildung: 6
Potentialkurven fir verschiedene Anordnungen des
gemischten Wasser-Ammoniak Dimeren, mlt Wasser als
Proton-Donor (A) und Akzeptor {B). Ammoniak in exp.
Geomebrie, Stickstoff zeigt zum Wasser (A1, B1l), Ammoniak
in planarer Geometrie (A2, B2), Ammoniak in exp. Geometrie,

Wasserstoffatome Zelpen zum Wasser. fA%)
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sehr flach. Die Energiedifferenz zwischen den Strukturen mit
dem Winkel 6 = 0° und 8 = 40° betrigt nur etwa 0.1 kcal/Mol
und ist damit schon auBerhalb der Rechengenauigkeit. Das helft,
dap dhnlich wie beim Dimeren des Wassers der Winkel 6

im HF-Dimeren ilber einen weiteren Winkelbereich unbestimmt
bleibt. In den h3heren HF-Polymeren, wie sie im flilssigen und
im kristallinen Zustand vorkommen, wird der Bindungswinkel 9
wesentlich durch den EinfluR benachbarter Molekille bzw. Bindun-
gen bestimmt werden. Die Struktur der dimeren FluBfsfure wurde
weitgehend optimiert durch Variation verschiedener Bindungs-
lingen und Winkel. Die Parameterinderungen sind sehr klein,

wie bereits beim dimeren Wasser beobachtet, und die Gesambt-
energiedifferenzen liegen an der Grenze der 1in diesen Rechnungen
erzielbaren Genauipgkeit. Die htheren Polymeren der FluBsiure
wurden wiederum unter Verwendung minimaler Basissatzentwicklun-
gen untersucht (del Bene, Pople) [18]. Als Resultat dieser
Rechnungen ergibt sich erneut, daB von der Stufe des Trimeren
ab die ringfdrmigen Strukturen stabiler sind als die ketten-
f8rmigen. Piir diese Ergebnisse diirfte jedoch die gleiche Kritik
zutreffen, wie sie bereifs bel den analogen Untersuchungen im
Falle der Wasser-Polymeren gemacht wurde.

Das heteromolekulare Dimere HQO-NH3 bietet die Mﬁg-
lichkeit die "Inversionsschwingung" des wasserstoffbrilckenge-
bundenen Ammoniakmolekiils zu untersuchen [15]. Die Inversions-
schwingung im "freien" Ammoniakmolekill ist in zahlreichen
experimentellen {89] und theoretischen [éO] Beitrigen dlskutiert

worden. Die entsprechende Potentialkurve hat ein symmetrisches
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Doppelminimum, und die Barrierenhfhe wurde experimentell zu

5.8 keal/Mol [89:lund quantentheoretisch zﬁ 5.08 keal/Mol [90]
bestimmt. Filr die "Inverslonsschwingung" im wasserstoffbriicken~
gebundenen Ammoniakmolekill ergibt sich erwartungsgemih eine
Potentialkurve mit einem asymmetrischen Doppelminimum (Fig. 6b).
Die HBhe des Potentialberges bestimmt sich fir das energetisch
stabilste Dimere bei festem Abstand d(ON) (Fig. 7, obere
Potentialkurve) relativ zum energetisch tieferen Minimum zu

8.5 keal/Mol. Der Energieabstand der belden Minima wurde zu

7.8 kcal/Mol berechnet. Das energetisch hd3here Minimum liegt

um 1.5 keal/Mol Uber der Energie der Dissozlatlonsprodukte.
Nimmt man an, daR die Inversionsschwingung sehr schne}l erfolgt
im Vergleich zu den intermolekularen Schwingungen der belden

0 und NH,, so k3nnte dile "Inversionsschwingung”

2 32
im Dimeren eventuell mdglich sein. Andernfalls muf erwartet

Hydride H

werden, daB sie zur Dissoziation des Dimeéen fihrt.
Schlieflich wurden fiir dle dimeren Hydrilde HZO-NH3 und

Hgo-Hzo die Potentialkurven filr den Protonenilbergang zwischen

den Teilsystemen entsprechend den folgenden Reaktionen unter-

sucht [13]:

-~ +
H2OvNH OH cNHh

3

. - +
2O'HZG OH -0OH

H 3

Die berechneten Potentlalkurven sind in Fig. 7a und 7b darge-~
stellt filr die energetisch stabilsten Anordnungen und flr

verschiedene Abstinde d(ON) bzw. d{00). Fiir den Protoneniibergang
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Abbildung: ba

Potentialkurven filr die InversionsschWingung des Ammoniaks
" 4im heteromolekularen Dimer HZO'NHS' Obere Xurve: d(ON) =

- eonst., untere Xurve: d(NO) = begrenzt optimiert.
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Abbildung: Ta
Potentialkurven des Brlckenbindungswasserstoffs im linearen,
dimeren Wasser und im gemischten, dimeren

Wasser-Ammoniak filr verschiedene Abstinde d(00) bzw.

d{NOo).

(E)d(0o) = 3.00 %, (P1) d(00) = 3.50 &
(P2)a(00)= 3.75 R, (M1) d(NO) = 2.91 &
(E) a(NO)= 3.04 %, (P1) a(No) = 3.44 %
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Abbildung: 7o

Potentialkurven des Brlckenbindungswasserstoffs im linearen,
dimeren Wasser und im gemischten, dimeren YWasser-

Ammoniak fiir verschiedene Abstinde d{(00) bzw. da{N0}.

(E)a(00) = 3.00 %, (P1) 4(00) = 3.50 R
(P2)a(00)= 3.75 X,  (M1) a(mno) = 2.91 &
(E) a(NO)= 3.00 %,  (P1) ao) = 3.44 R
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in den Dimeren beim Gleichgewichtsabstand d(ON) bzw. &(00)
werden keine Doppelminima beobachtet. Fir grdfere Absténde
zwischen den Tellsystemen treten asymmetrische Doppelminina

auf. Beim Dimeren H,O-NH werden diese Doppelminima beil

2 3
kleineren Abstdnden von der Gleichgewichtslage beobachtet als
beim Dimeren H20~H20. Diese Tatsache erklHrt sich wiederum
aus der stirkeren Basizit#it (Protonenakzeptoreigenschaft) des
Ammoniaks gegeniiber der des Wassers. Die ionische Struktur
ist in beiden Fidllen instabiler als die energetisch stabilste
Form der Dimeren. Der Energieunterschied zwischen den belden
Strukturen ist im System Hzo-P;H3 bedeutend kleiner als im
System H2O'H20, was wiederum auf elne stédrkere Basizitlt

des Ammoniaks gegeniliber dem Wasser hinweist.
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Y Intermolekulare Kr&ifte zwlschen Ionen und Hydriden
verschiedener Elemente der zweiten Periode, insbesondere

Wasser.

Wie bereits eingangs erwihnt wurde, ist die Erscheinung der
Dissoziation von fundamentaler Bedeutung fﬁr das Verstdndnis

der Eigenschaften und Reaktlonsmdglichkeiten vieler chemischer
Verbindungen. Bei diesem Vorgang milssen offensichtlich starke
elektrostatische Kr#fte iiberwunden oder chemische Bindungen
geldst werden. Die dazu erforderliche Energle wird bel der
{elektrolytischen) Dissoziation in LOsungsmitteln durch den
Energlegewinn aufgrund dgr Wechselwirkungen zwischen den ent-
stehenden Dissoziationsprodukten, den Ionen, und den polaren
Lésungsmittelmolekiilen (Solventmolekiilen) gellefert. In der

Regel kann man feststellen, daR der Dissozlationsgrad einer
chemischen Verbindung in einer Ldsung umso grdfer ist, Je

grdher dés Dipolmoment der Solventmolekiile ist. Eine Dissoziatlon
wird nur dann eintreten, wenn fiir das Gesamtsystem damlt eine
Verringerung der freien Energle verbunden ist; Die Znderung

der freien Energie erglbt sich nach Glelchung (1.1) beil konstanter
Temperatur zu; (AF)T = (AH)T - T(aS)T; Der Ablauf der
Dissozlationsreaktion wird daher nicht nur durch die Enthalple-
#nderung bestimmt, sondern auch durch die Entropiednderung des
Gesamtsystems, die fir irreversible Prozesse wie die Dissozlation
positiv ist. Es kann erwartet werden, daR eine Dissoziation

umso wahrscheinlicher wird, je stirker negativ die Enthalpie~
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énderung des Systems ist. Um eine Abschiitzung der Enthalpile-
inderung zu ermdglichen, sollen die intermolekularen Krifte
zwischen Ionen und verschiedenen Soiventmolekﬁlen im Folgenden
diskutiert werden. Flir die Systeme Xa(ZHn) und X'Z(ZHH)

einer Anzahl reprisentativer, einwertiger Ionen X und

Hydride ZHn von Elementen Z der zweiten Periode wurden
g.u.antentheoretische ab-initio Rechnungen mit grofien, flexiblen
Basiss#itzen von GauBfunktionen durchgefiihrt, und die energetisch
stabilsten, rdumlichen Anordnungen sowie die zugehSrigen Bindungs-
energien (Solvatisierungsenerglen) bestimmt. Eine Literatur-
tibersicht zu diesen Arbeiten findet sich in den Tabellen L1

und L2. Die rdumliche Anordnung wurde optimlert durch die
selektive Variation solcher Bindungsabstéinde und -winkel, deren
Enderung dén gréfgten Einflup® auf dile Gesamtenergie hat. Flr

eiﬁe weitere Optimierung der Geometrieparamegér wird hichstens
noch eine geringfiigige Ernliedrigung der Gésamtenergie von
weniger als 5% der Solvafisierungsenergie erwartet. Die Ergeb-
nisse fiir die Bindungsabstinde und -winkel, sowle fir dile
Solvatisierungsenergien fiir eine Anzahl repri#sentativer Systeme
sind in den Tabellen 4, 5 und 6 zusammengestellt.

Nach der Brdnstedschen Theorie der Sdure-Base-Reaktlonen
i1st eine Siure in einem bestimmten Reaktionspaar dadurch
charakterisiert, da® sie an den Reaktionspartner (Base) Protonen
abgeben kann. Diesen Vorgang der Protonenaufnahme durch die
Base kann man andererseits auch als eine Solvatation des

Protons auffassen. Wegen der besonderen Stellung des Protons

-
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unter allen Ionen soll die Diskussion dieses Abschnittes mit

elner Untersuchung der Wechselwirkungen des Protons mit einigen
einfachen "LOsungsmitteln" begonnen werden. Fir die einfache

und die doppelte Solvatation des Protons mit den Hydriden
Ammoniak, Wasser und FluBs3ure wurden die guantentheoretisch
berechneten Bindungsl&ngen und -winkel, sowie die Solvatisierungs-
energien des Protons in Tabelle &4 zusammengestellt.

Die durch die Solvatisierung eines Protons mit den drel
oben genannten Hydriden gebildeten Kationen NHH+ (tetraedrisch)
H30+ (planar) und FH2+ (gewinkelt) Dbesitzen alle eine hohe
Symmetrie. Die Bindungsabstinde d(HZ) der Wasserstoffatome vom
Zentralatom Z sind innerhalb der verschiledenen Kationen Je-~
weils gleich und nur geriﬁgfﬁgig aufgeweitet (weniger als 2%)
gegenllber dem Bindungsabstand in den entsprechenden unprotoni-
sierten Solventmolekiilen. Auch dle Elekitronenverteilungen an
den einzelnen Wasserstoffatomen sind in diesen durch Proton-
Anlager&hg gebildeten Kationen gleich. Das helft, das das
*urspriingliche" Proton gegentiber den anderen H-Atomen nicht
mehr ausgezeichnet ist. Der Energiebetrag, der bel der ein-
fachen Solvatisierung des Protons frel wird,‘ist identisch
mit der sogenannten Protonenaffinitit des entsprechenden
L3sungsmittels. Die Protonenaffinitéten von Ammonlak, Wasser
ﬁnd Flufsiure berechnen sich in den zugrunde liegenden SCF-

Rechnungen zu 215.84, 173.05 bzw. 118.92 kcal/Mol. Sie nehmen
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wie erwartet von Ammoniak zur FluBs8ure ab: Ammoniak ist
nimlich eine schwache Base (Protonenacceptor), wihrend Fluor-
wasserstoff die stirkste bekannte SHure (Protonendonor) daf—
stellt. Die experimentell bestimmteﬁ Protonenaffinititen von
Ammoniak und Wasser betragen 20T kcal/Mol [971 bzw. 168 kecal/Mol [9
und stimmen gut mit den theoretischen Werten Uberein.

Die berechneten Solvatisierungsenergien des Protons sind
die grdfRten bekannten Bindungsenergien,die zwischen fonen und
" den hier behandelten Hydriden auftreten k¥nnen. Die Grdfe die-
ser Energiebetrige erklért sich aus dem HuRerst kleinen Ionen—-
radius (Kernradius des Protons) und dem daraus folgenden auber—
ordentlich starken Polarisationsvermdgen des Protons. Es kann
daher erwartet werden, dap das Proton nicht nur ein einziges
sondern mehrere Solventmolekiile anzulagern vermag, wobel die
Struktur des dabel gebildeten Solvatkomplexeé noch n&her zu
kl8ren ist.

Ein derartiger "vollstindiger" Solvatkomplex ist flr
genauere quantenchemische Rechnungen jedoch zu unmfangrelch.
Als Modell filir die Bindungsverhi#ltnisse in den hdheren Proton-
Solvaten wurden daher hier die zwelfach solvatisierten Systeme
H+-2H20 und u*.28F untersucht. Elnige charakteristische
Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt.

Die doppelt solvatislerten Systeme sind derart aufgebaut
zu denken, daf an eines der (gleichwertigen!) H-Atome des

2
0 bzw. HF angelagert wird: (HZO—H—OH2)+ bzw. (HF-H-FH)®.

einfachen Solvats H3O+ oder H F+ ein zweltes Solventmolekiil

H,



- 40 -

Die Anlagerung des zweiten Solventmolekel erfolgt dabei unter
Ausblldung einer Wasserstoffbriickenbindung. Wie die SCF-Unter-
suchungen ergaben, haben diese H-Brlickenbindungen eine symmetri-
sche Struktur; das helft, das briickenbildende H-Atom befindet
sich auf der Mitte der Verbindungsachse zwischen den Zentral-
atomen der beiden Solventmolekiile. Es zeigt sich, daf die
Energle, die bei der Bildung eines zweifachen Solvates
des Protons gewonnen wird, nur um etwa 10-20% Uber der Bindungs-
energie des einfachen Scolvates liegt. Die mittlere Bindungsenergie
pro Solventmolekiil nimmt also vom einfach zum zweifach solvatisier—
ten Proton betrichtlich ab (etwa um 1/3 des Betrages). Denkt
man sich andererseits bildlich die Doppelsolvate aus den
einfachen Solvaten entstanden, so gelangt man zu den B?CF-Werten
der Tabelle 4. Diese hypothetischen “zweiten‘§olvatisierungs~
énergien" liegen in der Gr&Renordnung der Sol&atisierungs~
energien der Atomionen der zwelten Reihe des Periodensystems,
wle ein Vergleich mit den entsprechenden Energiewerten der
Tabellen 5 und 6 zeigt. ‘

Offensichtlich sind die einzelnen H-Atome in den iier
diskutierten Doppelsolvat-Systemen des Protons, flir die die
oben beschriebenen geometrischen Strukturen angenommen werden,
nicht mehr v8llig gleichwertig, wie das bel den elinfachen
Solvaten der Fall war. Jewells elnes der Wasserstoffatome
ist beteiligt an einer H-Brilickenbindung zwischen den Zentral-
atomen der belden Solventmoleklile. Es kann deshalb nicht mehr

erwartet werden, daf alle Blndungsabstinde d(HZ) gleich sind.
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Diese Frage wurde am System B 2nF durch sorgfiltige
Variation aller Bindungsabstinde und -winkel untersucht [UQ].
Es zelgt sich, daB der Bindungsabstand d(HiF) zWwischen dem

"Briickenwasserstoffatom" H, und dem Fluoratom d{HiF) um 20%

1
aufgeweltet ist gegenillber dem Abstand d(HF) im System H+*HF.

Der Abstand der belden anderen Wasserstoffatome von den zugehdri-
gen Fluoratomen d(HF) ist (innerhalb der Rechengenauigkeit)
gleich dem flr das freie Fluorwasserstoffmolekiil HF berechneten.
Der Bindungswinkel {; (HFH) ist im System "' -2HF gegeniliber dem
System Y HF um etwa 5% aufgeweitet.

‘Aus den oben dargelegten theoretischen Ergebnissen kann
nicht in eindeutiger Weise geschlossen werden auf den Solvati-
sierungsgrad des Protons oder auf die geometrische Struktur
der hdheren Solvatkomplexe des Protons sowie die entsprechenden
Solvatisierungsenergien. Es sollen jedoch im ?olgenden einige
grundsitzliche Gesichtspunkte qualitativ kurz erl3utert werden.

Plir den Aufbau der hSheren Solvatkomplexe des Protons
lassen sich hier zwel MOglichkeiten unterschéiden. Die erste
M&8glichkeit bestiinde darin, dak das Proton in der gleichen Art
wlie etwa die Metallionen des Xupfers oder Nickels eine bestimmte
Anzahl von Solventmolekiilen in einer energetisch glinstigen
symmetrischen Anordnung direkt um sich herum anzulagern vermag
(Ausbildung einer Liganden-Hilille). Dabel ist die sogenannte
maximale Koordinatenzahl bestimmt durch die Anzahl von Solvent-
molekiilen, die sich in einem energetisch optlmalen Bindungs-
abstand ohne gegenseltige sterlsche Behinderung um das Zentral-

jon herum anordnen lassen. Die zweite Mdglichkeit bestiinde
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andererseits darin, daB der oben beschriebene Blildungsprozess
des Disolvates des Protons sich wiederholt. Das heift, das sich
im Falle des Wassers als Solvens an die dreil gleichwertigen
H-Atome des "primir" gebildeten H30+—Ions drel weitere HZO'
Molekiile jewells unter Ausbildung einer Wasserstoffbriicken-
bindung anlagern. Dieser Prozess kdnnte sich dann mdglicherweise
an denendstédndigen H-Atomen des auf diese Welse gebildeten
H3O+'3H20 welter fortsetzen.

Strukturmessungen an” Kristallen haben ergeben, dag der
kleinste gemessene Abstand zwlschen nicht direkt gebundenen
Kohlenstoff- oder Sauerstoffzentren ungefdhr 3.5 8 betrigt.
Zhnliche Werte sind fiir Stickstoff- und Fluoratome zu erwarten.
Nimmt man nun im Rahmen der ersten der belden eben skigzzlerten
Méglichkeiten an, ein H+—Ion sel zum Beispie%&von vier Sauer-
stoffatomen (Wasser-Liganden) umgeben, die anAden Ecken eines
Tetraeders angeordnet sind mit einer Tetraeder-Xantenllnge von
3.5 X in Analogie zu dem experimentell ermittelten O-0-Abstand,
so wirde sich dile Bindungslinge zwischen dem zentralen Proton
und den vier Sauerstoffatomen in dieser Anordnung zu
d(HO) = 2.13 K ergeben. Dieser Wert ist fast doppelt so grob
wie der im stabilsten Dihydrat des Protons quantentheoretisch
berechnete Wert von d(Hjo) = 1.13 e [31}. Filr eine so starke

Aufweitung des Bindungsabstandes zwischen Proton und Sauer-

stoffatom sind jedoeh aufgrund der theoretischen Untersuchungen

am Dihydrat des Protons sehr grofe Energlebetréige notwendig [31 .
Es ist daher mit Sicherheit anzunehmen, daB aus sterischen und
energetischen Griinden das Tetrahydrat des Protons mit einer

tetraedischen Anordnung der Wassermoleklile um das Proton energetisch



- 43 -

instabil ist gegenilber dem Monohydrat H}O+ und drel Wasser-
molekiilen HZO' Ehnliche Uberlegungen fihren zu dem Ergebnis,

daf auch eine Anordnung von drei Wassermolekiilen an den Ecken
eines gleichseltigen Dreiecks in dessen Mitte sich das Proton
befindet energetisch instabil 1st gegeniiber dem einfach hydrati-

sierten Proton H 0+ und zwel Wassermolekiilen H2O.

3
Diese Uberlegungen sowié die bisherigen theoretischen
Ergebnisse deuten vielmehr darauf hin, da® ein Proton und vier
Wassermolekiile einen energetisch stabilen Komplex bllden in der
Art der oben skizzierten zweiten MSglichkelt: an ein "primires"”

H,0%-Ion werden dber"Wasserstoffbriickenbindungen™ drei Wasser-

5
molekiile angelagert. Die angelagerten Wassermolekiile behindern
sich gegenseitig sterisch am wenlgsten und bieten die grifte
M3glichkelt fiir die Anlagerung welterer Wassg;molekﬁle, wenn
ihre Ebenen senkrecht auf der des HBO+ Tons stehen. Fiir den
beschriebenen Kluster H30+-3H20 wird die "Hydratisierungs-
energle” des Protons aufgrund der fiir das Mono- und Di-hydrat
quantentheoretisch berechneten Werte abgeschétzﬁ zu

260 (= 470 + 3 x 30) kcal/Mol. An solche Kluster kénnen wie
oben angedeutet weltere Wassermolekiile angelagert werden. Die
energetisch glinstigsten Positionen werden aufer durch sterische
Effekte im wesentlichen bestimmt durch die an den verschiledenen
Atomen vorhandenen Elektronenverteilungen (-dichten). Wegen
der positiven Gesamtladung des Klusters kann angenommen werden,
daf die Elektronendichte nlcht nur an den endsténdigen Wasser-~

stoffatomen sondern auch an den vier Sauerstoffatomen erniedrigt

ist gegeniber der in einem isolierten Wassermolekill.
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Bel elner solchen Elektronenverteilung im Kluster ist
eine Anlagerung welterer Qassermolakﬁle (iber Wasserstoff-
brickenbindungen) an die Sauerstoffatome jedoch energetisch
unglinstiger.als eline Anlagerung an den endstindigen Wasser-
stoffatomen. Die dabel zu erwartenden Bindungsenergien sind
aufgrund der bisherigen Untersuchungen aber kaum abzuschitzen.
Es 1&8t sich lediglich festellen, daf die pro angelagertem
Wassermolekiil frei werdende Bindungsenergie mlt wachsendem
Abstand der Bindung vom H%O+—Zentfum gegen den Wert in neutralen
Wasserklustern (von etwa 5~7 kecal/Mol) konvergieren muB.

Das Profon blldet 1im VWasser demnach keine symmetrischen
Hydrathiillen im klassischen Stil. Vielmehr bildet sich zunidchst
ein Monohydrat H30+, an das dann weltere Wassermolekiile angela-
gert werden konnen. B

Analoge Uberlegungen gelten flr die Splvétisierung des
Protons in Fluorwasserstoff{ HF. Auch hier ist dle tetraedrische
Anordnung der PFluorwasserstoffmolekiile um das Proton aus den
bereits fir die Hydratisierung des Protons diskﬁtierten steri-~
schen Griinden energetisch instabil. Die bisherigen Ergebnisse
deuten darauf hin, daR sich auch in Fluorwasserstoff primir
das Monesolvat H2F+ bildet. Wegen des starken Protonencharakters
der beiden Wasserstoffatome wird eine Anlagerung welterer
Fluorwasserstoffmolekiile insbesondere an den Wasserstoffatomen
energetisch besonders glinstig sein. Eine Anlagerung eines

Fluorwasserstoffmolekiils (liber eine Wasserstoffbriickenbindung)



- 45 -

an das Fluoratom wird wegen der verringerten Elektronendichte

an dlesem Atom gegeniiber der im frelen Fluorwasserstoffmolekiil
dagegen energetisch unglinstig sein. Daher wird erwartet,

das dle "Solvatisierung" des Protoné in PluBsiure zur Ausbildung
von Ketten fihrt. Fir das Trisolvat des Protons H2F+-2KF 18Rt
sich die"Solvatisierungsenergle" abschitzen zu

175 (= 115 + 2 x 30) kcal/Mol.

In LOsungen wird dle Ausbildung der beschriebenen Kluster
durch verschiedene Effekte gestirt: Neben Protonen sind in
Lésungen grunds&tzlich Ionen mit entgegengesetzter elektrischer}
Ladung vorhanden, die die Ausbildung solcher Kluster nicht
unwesentlich beeinflussen-kdnnen. Welterhin sind in LSsungen
groBe Protonenbeweglichkeiten gemessen worden. Es muf daher
angenommen werden, daB sich in LOsungen keingh”statischen“,
energetisch optimal angeordneten Kluster um die Protonen aus-
billden k8nnen. Vielmehr wird die Wanderung des Protons die
Ausbildung dieser Kluster immer wieder stdren, und die Kluster
werden deshalb im zeltlichen Mittel eine weniger optimale
Anordnung haben. Dementsprechend wird die Solvatisierungsenergie
der Protonen kleiner sein als theoretisch mlglich.

Zum Abschlup der Untersuchungen ilber die Solvatisierung
des Protons sel noch auf das wichtige Phlnomen der hohen
Protonenbeweglichkeit in wiBrigen LOsungen genauer elingegangen.
Filr das oben berelts verwendete Modellsystem H+'2H20 wurden
zwel verschiedene m&gliche geometrische Strukturen untersucht.

In der einen, der symmetrischen Struktur, charkaterisiert durch



- 46 -

die Schreibweise (HEO—H~OH2)+, befindet sich das brilckenbindende
zentrale H-Atom auf der Mitte der Verbindungsachse zwischen den
" belden Sauerstoffzentren (symmetrische lineare Briickenbindung).
Die zwelte, asymmetrische Struktur, charakterisiert durch die
Schreibweise (H2OH~OH2)+, 1st aus den beiden Teilsystemen HBO*
und OH2 aufgebaut, wobel die geometrischen Parameter der beiden
isolierten Teilsysteme konstant gehalten werden. Die zugehOri-
gen Potentialkurven fir eine d(00)-Variatlon iiber einen weiten
Bereiceh sind in Figur 8 dargestellt. Das bemerkenswerte Resultat
dieser Rechnungen ist, daB die aus den beilden Potentialkurven
erhaltenen Gleichgewichtsabstéride d(00) der beiden geometrischen
Strukturen des Protondihydrats sehr &hnlich sind und daR auBer-
dem die zugehdrigen Gleichgewichtsenergien praktisch gleich
sind. Die Energiedifferenz zwischen belden Mgpima betrigt ledig-
lich 0.6 kcal/Mol.Das heift, daR infolge einér geringfiigigen
energetischen Anregung dle symmetrische Anordnung bel einer
gleichzeitigen kleinen Aufweitung des d(00)-Abstandes in die
dann energetisch stabllere asymmetrische Anordnung ilibergehen
kann: Das Proton ist also aus der symmetrischen Lage zu einem
Wassermolek{il "gewandert”. In L3sung sind die Wassermolekiile
tiber Wasserstoffbriickenbindungen zu gréferen XKlustern gebunden,
und Protonen kdnnen daher verhdltnismifig leicht ﬁber‘weite
Strecken "von Molekill zu Molekiil"wandern. Dieses "Bild" wird
welter gestiitzt durch eine Analyse der Potentialkurve des
"Briickenprotons®™ (Fig. 9). Fir die energetisch stabilste Anord-

nung des Systems H+-2H20 hat die Potentlalkurve des Briicken-
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protons ein einfaches, sehr weites und flaches Minimum. Dariber
hinaus wurde die Potentialkurve des "Protons™ auch filr einen
Abstand der zwel Wassermolekiile d(00) untersucht, der um
0.3%31 a.u. {7 %) gegenilber dem energetisch stabllsten Abstand
aufgeweltet ist. Die Potentialkurve hat in diesem Falle ein
symmetrisches Doppelminimum, das um 2.4 kecal/Mol hd8her liegt
als die Gesamtenergle der energetisch stablilsten Form, mit
einer Energiebarriere von etwa 2.7 kcal/Mol., Dies zelgt, wle
bereits diskutiert, daf bel geringer energetischer Anregung
die asymmetrische Anordnung die bevorzugte ist und das Proton
leicht "von Molekll zu Molekill" wandern kann.

Nach der ausflihrlichen Diskussion der Wechselwirkungen
des Protons mit einlgen Hydriden von Elementen der zwelten
Reihe des Perlodensystems soll nun ﬂbergeganggn werden zu den
analogen Solvatisierungsvorgingen einer Relhe anderer elinfacher
Ionen. Entsprechende quantentheoretische Untersuchungen von
guter Genauigkelt wurden durchgefiihrt flr die Solvatislierung
der Atomkationen Li* und Na*, des einfachen Molekiilkations
No¥ sowie der Anionen F~ und OH™. Als Solvens wurde in diesem
Zusammenhange im wesentlichen nur das H20 betrachtet, abgesehen
von einigen Vergleichsrechnungen an den Monoammoniakatsystemen
(LLNHB)+ und (Na-NH3)+. Flir einige der angefiihrten Ionen
(Li+, ¥~ und NO') wurden neben den Monohydraten auBerdem noch
die Dihydrate untersucht als einfache HModelle fir die Bindungs-
verhiltnisse in den hBheren Solvatkomplexen. Das N0+~Ian dient

in diesem Zusammenhange als Beispiel flir ein Moleklilion; es
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‘418t dariiber hinaus von besonderem Interesse, da seine niederen

Hydrate in der D-Region der Ionosphire (Gasphase) elne bedeutende

Rolle bei der Bildung und Stabilisierung von Ionen splelen. Die

. wichtigsten Ergebnisse der zugrunde llegenden SCF-Rechnungen,

wie Bindungsenergien und Bindungslingen der betrachteten Systeme,

- sind in den Tabellen 5 und 6 zusammengestellt.

Die ersten theoretischen Untersuchungen {iber dle Solvati-

~sierung von Ionen wurden 1957 von A.D. Buckingham r99] durchge-
- filhrt. Sie beruhen auf klassisch elekitrostatischen Vorstellungen

‘und beschreiben die Ionen-Solventbindung als eine Dipol-Wechsel-

wirkung. Nach diesen Untersuchungen lagern sich Wassermoleklile

an Kationen unter Verwendung der sogenannten "lone pair"-Elektro-
nen des Sauerstoffatéms an, wahrend die Bindung an Anionen fiber
elinen Wasserstoffbriickenmechanismus erfolgt.JPiese dureh einfache
elektrostatische Vorstellungen gewonnenen_Ergebnisse werden
durch die hier vorliegenden quantentheoretischen ab-initio
Rechnungen bestitigt. Insbesondere 1st es gleichgliltig, ob.

es sich beim Kation um ein Metallion oder um ein Nichtmetall-
Molekiilion handelt, wie z.B. No'. Im ersten Fali wird eilne
Metall-Nichtmetall Bindung gebildet ((Li-OH2)+), wihrend sich

im zweiten Fall eine Nichtmetall-Nichtmetall-Bindung ausbildet
((NG-OH2)+). Im Gegensatz dazu scheinen bel der Solvatisierung
neutraler Molekiile Nichtmetall-Nichtmetall-Bindungen zwilschen
den Elementen H, O und F grundsitzlich nur Uber Wasserstoff-
briickenbindungen mdglich zu sein. Die Energlen fir eine

einzelne Ion-Solvens-Bindung liegen fir die hier untersuchten
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Solvate zwischen 15 und H0O kcal/Mol. Sie sind damit grdfRer als
die Energien, die fiir die-Wasserstoffbrﬂckenbindungen zwilischen
den neutralen Hydriden berechnet wurden. Auf der anderen Seite
sind sie bedeutend kleiner als die fiir das Proton berechneten
Solvatisierungsenergien. Sowelt experimentelle Daten vorliegen,
stimmen die berechneten und gemessenen Solvatisierungsenerglen
sehr gut miteinander iberein (vergl. Tabelle 5). Die Abwelichung
betrigt maximal 7.2%. Diese gute Ubereinstimmung von theoreti-
schen und experimentellen Werten ist beachtenswert, insbesonde-
re da in der hier verwendeten Eindeterminantennfherung keine
Korrelationsenergie berﬁcksichtigt worden ist. Die gleiéhe gute
Ubereinstimmung gilt auch filr die berechneten und gemessenen
Bindungsabstinde zwischen Ion und Zentralatom der Solventmoleklile.

Die grdpte Solvatisierungsenergie wird flr das Monohydrat
deé Lithiumkations berechnet. Dieses Ion kﬁn;fe deshalb &Hhnlich
wie das‘ﬁ+ einen starken Einfluf auf die éeametrische Struktur
des Solventmolekiils (Wasser) haben. Eine sorgfédltige Optimlerung
der geometrischen Struktur des (Li'OHZ)+ ergibt jedoch eine Auf-
weitung des Bindungsabstandes und -winkels des Wassermolekiils
gegeniiber dem ungebundenen Zustand von weniger als 1% [Sh].
Fiir weniger starke Solvatbindungen wird dieser Effekt noch
geringer sein. Die Verwendung der experimentellen Geometrie-
parameter der Hydride (Solventmolekiile) scheint deshalb fir
alle weiteren Untersuchungen gerechtfertigt.

Die Potentialkurven fiir die Monohydrate Li+-H2O,

Na+-H20 und F'-HZO sind fir verschiedene geometrische Anord-
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Abbildung: 9
Potentialkurven des Briickenbindungsprotons im System ‘
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nungen der Systeme in den Abbildungen 10, 11 und 12 darge-
stellt. Die Kurwven zeigen die erwartete Form. Auffililg ist
allerdings dle lange Reichweite der intermolekularen Krifte.
Im Abstand d(Li0) von etwa 10 a.u. sind noch Bindungsenergien
von etwa 5.4 keal/Mol wirksam.

Die fir die verschiedenen einfach solvatisierten Systeme
berechneten Potentialkurven und die daraus gewonnenen Bindungs-
energien und Bindungslingen der elnzelnen Systeme in lhren
energetisch stabilsten Anordnungen zelgen eine Relhe von
GesetzmipPigkeiten: Die Solvatisierungsenergien sind fir die
Ammoniakate grdger als fiir die entsprechenden Hydrate. Das
Ammoniak ist also nicht nur ein stldrkerer Protonenakzeptor
als Wasser, sondern ganz allgemein ein stérkerer Akzeptor
positiver Ionen. Die Bindungsenergie nimmt zg_fur gleliches
Solvent mit abnehmendem Radius des Ions. Weitgehend gléiche
Bindungsenergien wefden_gefunden fiir Tonen mit &hnlichen
Radien, unabhingig von dem Vorzeichen der Tonenladung, wie
z.B. fiir Na¥, F~ und OH . Es ist beachtenswert, daf sich auch
das Hydroxylion hier einordnen 1&8t. Das kleine Proton und
die OH-Bindung scheinen die allgemeine Elektronenvertellung
und den Ionenradius des Sauerstoffanions im Hinblick auf die
Solventbindung nur geringfligig zu stdren. Demgegeniliber 18Rt
sich das wo! Ton nier nicht einordnen. Die stabile NO-Bindung
verindert die Elektronenverteilung an den belden Atomen ent-
seheidend. Fiir die Bindungsabstinde gelten die aufgrund der
Atom- und Ionenradien erwarteten Gesetzmiﬁigkeitén: Die Ab-
stinde nehmen ab vom Ammoniakat zum Hydrat beziehungswelse

mit abnehmendem Radius des solvatisierten Ions.
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Abbildung: 10
Potentlalkurven des Lithiummonohydrats, des Natrium-
. monohydrats und des Fluormonohydrats. (A) Bindungsanordnuns:
_Ion-Sauerstoff, (B) Anordnung: gegabelte Wasserstoffbriicken-

bindung, (C) Anordnung: lineare Wasserstoffbrilckenblndung.
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Abbildung: 11
Potentialkurven des Lithiummonchydrats, des Natrium-
monohydrats und des Fluormonohydrats. (4) Bindunssanordnuns::
Ton-Sauerstoff, (B) Anordnung: pepabelte Wasserstoffbriicken~

pindung, (€) Anordnung: lineare Wasserstoffbrlickenbindune,
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Abbildung: 12

Potentialkurven des Lithiummonohydrats, des latrium-
monohydrats und des Fluormonohydrats. (A) Bindungsanordnung:
Ion-Sauerstoff, (B) Anordnung: gegabelte Wasserstoffbriicken-

bindung, (C) Anordnung: lineare Wasserstoffbriickenbindune.
H
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Die Monosolvate der hier behandelten Ionen k¥nnen nur in
der Gasphase auftreten. Derartige einfache Ionen-Hydrate sind
auch in der Ionosphire becobachtet worden. In der
fliissigen Phase dagegen bilden dle Yonen hdhere Solvatkomplexe.
Zur Abschitzung der maximalen Xoordinatenzahl und der
Hydratisierungsenergle solcher Komplexe 1st es notwendlg, den
Bindungsabstand zwischen Ion und Solventmolekiilen sowle die
Solvatisierungsenergie als Funktion der Koordinatenzahl zu
untersuchen. Hierzu wurden vorerst entsprechend dem Vorgehen
beim Proton ab-initio Rechnungen an einigen Modellsystemen,
den Dihydraten der Ionen Li+, F und NO+ durchge fiihrt. Eine
Reihe von experimentellen Messungen deuten darauf hin, daB
sich bei den zur Diskussion stehenden Ionen im Gegensatz
zum oben untersuchiten Proton belm Solvatatio§§vorgang sogenannte
klassische Solvatkomplexe ausbilden. Das heift, eine Anzahl
von Solventmolekillen (gegeben durch die maximale Koordinaten-
zahl) ordnen sich direkt um das jJewellige Zentralion in einer
energetisch ginstigen hochsymmetrischen Konfiguration an. In
diesem Zusammenhang ist dann noch eine weltere Frage von Interesse:
inwiewelt sind dle hier untersuchten einwertigen Ionen in der
Lage, fiber diese in erster Sphire gebundenen Solventmolekille
noch weitere Molekiile zu beeinflussen. Ein qualitativer Auf-
schluf iiber die Bildung einer solchen "zweiten" Hydrathille
um die Ionen herum kann erhalten werden durch die Untersuchung
des Einflusses der entsprechenden Ionen auf ein Wasserdimer.
Verschiedene ab-initio Rechnungen zur Klérung dieser Frage

wurden fiir die Ionen Li+ und ¥~ durchpefithrt. Die wichtigsten
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Ergebnisse der beschriebenen Untersuchungen sind zusammen
mit den Vergleichsdaten dér entsprechenden Monchydrate in
Tabelle 6 zusammengestellt.

Es zeigte sich, daB in den Dihydraten der Ionen Li+ und
F~ der Bindungsabstand Ion-Sauerstoff gegeniiber dem 1n den
entsprechenden Monohydraten nur unwesentlich, niimlich um etwa
1-2% aufgeweitet ist. Die mittlere Hydratisierungsenergie pro
Ion-Wasser Bindung verringert sich in den Dihydraten belder
Ionen gegeniiber der in den entsprechenden Monohydraten dagegen
betrichtlich, und zwar fir das Lithiumkation um 5.7%4 und fir
das Fluoranion um 7.9% (exp. L1 ~ 12%, F ~ 15%).

Die bisherigen Untersuchungen erlauben dile Abschitzung der
Hydratisierungsenergie einer tetraedrisch angeordneten Hydrat-
hiille von vier Wassermolekillen um ein Lithiu@katicn. Fir den
experimentell wahrscheinlichsten Abstand der nicht gebundenen
Sauerstoffatome von etwa d(00) = 3.5 8 berechnet sich der
Abstand zwischen Lithium- und Sauerstoffatomen zu 4(L10) = 2.13 2.
Dies bedeutet eine Aufweltung des Bindungsabstandes d(Li0O)
in einem derartigen Tetrahydrat-Komplex um etwa 10% gegeniiber
dem fiir das entsprechende Dihydrat durch Optimislerung
quantentheoretisch berechneten Wert, Da dle entsprechende
Potentialkurve fiir das System (H20 ~ Li - 0H2)+ bedeutend
flacher verliuft als die Potentialkurve filr das dihydratisierte
Proton, ist fir diese d(Li0)-Aufweltung pro Bindunpg nur eine
Energie von etwa 3-4 kcal/Mol erforderlich [37]. Unabhéngleg
von der Frage, ob diese Bindungsaufweltung tatsfichlich statt-

findet, 148t sich aus dleser Abschitzung folgern: Eine tetraedrisch



- 5% -

um ein Lithiumkation angeordnete Hydrathillle ist energetisch
stabll gegeniber einem Lithiumkation und vier Wassermolekiilen,
sowie gegenliber allen anderen denkbaren Anordnungen dileser
Auspgangssysteme. Die Gesamthydratisierungsenerglie fir diesen
Lithium-Hydratkomplex kann grob abgeschitzt werden zu 120
(3 x 30) keal/Mol (Tabelle 6).

Zur Untersuchung der Frage, ob das 1i¥-Kation in der
Lage ist, iliber die in erster Sphire gebundenen Wassermolekiile
hinaus noch eine zweilte Hydrathiille anzulagern, wird als Modell
die Anlagerung eines zweiten H20—Molekﬁls iber eine H-Briicken-
bindung an das Wasser im Lithiumkation-Monohydrat (Li-OH2)+ unter-
sucht. Das entstehende System 1#8t sich charakterisieren
durch die formale Schreibweise (Li-O(H)H—OH2)+. Der Bindungs-
abstand zwischen den beiden Sauerstoffatomen ergibt Sich zu
d(00) = 2.71 X. Der entsprechende Abstand imféinfachen Wasser-
dimeren war d(00) = 3.00 R [3, 12]. Fiir die Anlagerung des
zwelten Wassermolekiils an das Lithiumkation-Monohydrat berechnet
sich eine Bindungsenergie von 16.1 kcal/Mol (Tabelle 6). Dieser
Wert ist mehr als dreimal so grof als die Wasserstoffbriicken-
bindungsenergie im Wasserdimeren von 4.78 keal/Mol {3, 12]. Er
148t sich erkliren durch eine starke, flir dle Bildung weiterer
Wasserstoffbrickenbindungen energetisch glinstige Polarisation
des Lithiumkation-Monchydrates.

Diese Ergebnisse lassen den Schluf zu, daf ein Lithium-
kation in flilssiger Phase iiber die "erste' Hydrathiille hinaus
auf weltere Wassermolekille einen starken, ordnen@en Effekt

ausiibt, der zur Billdung einer "zweiten" Hydrathiille fihren
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kann. Der Polarisationseffekt durech das Lithlumkation wird
allerdings wegen der tetraedrischen Hydrathiille geringer sein
als in dem als Modell betrachteten Kluster (Li~O(H)H—OH2)+.
Dementsprechend wird der Abstand d(00) zwischen den in erster
und zwelter Sphire gebundenen Wassermoleklllen grdfer selin als
der fiir das Modell berechnete und insbesondere die Energle
pro Wasserstoffbriickenblndung zwischen den Hydrathiillen
gegeniiber dem Modellwert abnehmen., Eine Abschitzung der
"zwelten" Hydrathiille ist aufgrund dieser ab-initio Rechnungen
infolgedessen XuRerst unsicher. Ihr Wert sollte zwischen 80
und 100 kcal/Mol betragen.

Analoge Uberlegungen zur Hydratisierung des Fluoranlons
filhren zu folgenden Ergebhissen: Im Hinblick auf den gr8BReren
Ionenradius des F -Ions kdnnte erwartet werden, daB das Fluor-
anion in erster Sphire sechs Wassermolekille In hexagonaler
Anordnung um sich herum anzulagern vermag. Legt man wleder
als Mindéstabstand zwischen den Sauerstoffzentren dieser Hydrat-
liganden den von Kristallmessungen her gewonnenen VWert von
a(oo) = 3.5 g als erste Niherung zugrunde, so gelangt man zu
Aufweitungen der d(FO)-Abstinde von etwa 2%, dle hichstens zu
#hnlichen Bindungsenergleverlusten pro FO-Bindung fihren, wle
glie im Falle des Lithiumkations bestimmt worden waren. Eine
grobe Abschitzung der Gesamtbindungsenergle der ersten Hydrat-
schale des F -Anions ergibt dann einen Energlebetrag von
ungef#hr 120 keal/Mol ( 6 x 20 keal/Mol).

Zur Untersuchung der Frage nach einer "zweiten” Hydratschale

des Fluoranions wird als vereinfachtes Modell wieder
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die Anlagerung eines zwelten Wassermolekiils an das F~ -Mono-
hydrat herangezogen. In diesem Falle lassen sich prinzipiell
zwel hier in Betracht kommende M8glichkelten unterscheiden:
Anlagerung an das enstindige Wasserstoffatom (symbolisiert
durch die Formel (FHOH-OHz)“) bzw. an das Sauerstoffatom
(FH(H)O-HOH) . Im ersten Fall wirkt das Monohydrat als Protonen-
donor, im zweiten als Protonenakzeptor. Wegen des Elektronen-
{fiberschusses ist zu erwarten, daR das Fluoranionmonohydrat
ein besserer Protonenakzeptor ist als ein Protonendonor.
Die ab-initio Rechnungen bestitigen diese Uberlegung (vergl.
Tabelle 6). Das System (FHOH-OHZ)_ ist nicht stabil hinsichtliceh
einer Dissoziation in (F.HOH)  und HEO‘ Dagegen betrigt fir
die Anordnung FH(H)O-HOH die Bindungsenergie 12.9 kcal/Mol [HB].
Dieser Energiebetrag ist berelts merklich geﬁfnger als der Wert,
der beim entsprechenden Modellsystem des Lithiumkations berechnet
wurde (AB3 = 3.2 kcal/Mol). Dariiber hinaus ist die Unsicherheit
‘dariiber, inwieweit man von diesem Energlewert noch auf eine
Bindungsfihigkeit des ¥ auf Wassermolekille in der "zwelten™
Sphire schliefen kann, im Falle des Fluoranions noch groter ge-
worden, da die Abschirmung des zentralen F -Ions durch dle sechs
H20—Liganden in der ersten Hydratschale betrichtlich grofer sein
wird.

Die in diesem Abschnitt diskutierten ab-initlic Rechnungen
insbesondere an den als Modellsystemen dienenden Dihydraten
des Protons, des Lithiumkations und des Fluoranlions zeigen
sehr deutlich, wie stark der Polarisationseinflub dieser einwerti-

gen Ionen mit wachsendem Ionenradius abnimmt. WEhrend man beim
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Proton im Hinblick auf die groflen Bindungsenerglebetriige noch
mit ausgedehnten Klustern (H+ . nHzO) rechnen muf, iibt bereits
das Li+—Kation elinen weilt geringeren Einfluf auf seine
Hydratliganden aus. Dle Wechselwirkung des it sogar mit den
direkt angelagerten Wassermolekiilen ist berelts so stark ge-
sunken, daB schon im Monohydrat im Gegensatz zum H+-OH2 keine
merkliche Hnderung der geometrischen Struktur des HZO fest-
zustellen ist. Beim Ubergang vom Li+ zum ¥ setzt sich dieser
Trend weiterhin fort, wi€ ein Vergleich der entsprechenden
berechneten Bindungsenergiewerte in der Tabelle 6 deutlich
zeigt. Rein qualitativ steht dies in Ubereinstimmung mit der
thermodynamisch gemessenen Enthalpie-Differenz von 12.1 kecal/Mol
[1051’zwischen den vollst&ndig hydratisierten Ionen L1* und F.
Entgegen der oblgen Annshme einer ersteE_Hydratschale des
Fluoranions von sechs Wassermolekiilen lassen sich die Ergebnisse
gewisser spektroskopischer Untersuchungen nur deuten unter der
Annahme, da® das Fluoranion in wéifriger LOsung eine erste,
direkt gebundene, tetraedrisch angeordnete Hydratschale von
vier Wassermolekiilen bindet. Diese Koordinationszahl ist gleich
der Anzahl kovalenter Bindungen, die das Fluoranion maximal
bilden kann. Die maximale Koordinatlonszahl des Fluoranions
wird demnach durch den kovalenten Anteil der Bindungsenergie
bestimmt und nicht durch den ilonischen. Die Bindungsenergie
dieser tetraedrischen Hydratschale des Fluoranions 18Rt sich
éufgrund der quantentheoretischen Rechnungen abschitzen zu

80 kcal/Mol. Die Differenz der Hydratisierungsenerglen der
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Ionen Li* und F~ in wiBriger L&sung ergibt sich danach zu
mehr als 40 kcal/Mol. Dieser Wert ist bedeutend gridfer als
der thermodynamisch bestimmte Wert von 12.11 kcal/Mol [105],
Dies deutet darauf hin, daf das durch dle erste Hydrat-
schale r8umlich nur unvollstindig abgeschirmte Fluoranion auf
die zwelite Hydratschale einen relativ stirkeren Einfluf aus-~
iibt als das durch die erste Hydratschale v6llig abgeschirmte

Lithiumkation.
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5) Absch#tzung der Reaktionsenthalpie der Gasphasen-Reaktion:

not + 4H,0 —= HNO, + H ot.on.0

2 3 2

Die massenspektroskopische Beobachtung einer Reihe von
+

Komplexverbindungen+vom Typ A - Bn zwischen einem positiven
oder negativenIon A {Atom- oder Molekﬁlioh) sowle einem oder
mehreren Neutralmolekiilen B (n = 1, 2, 3, 4) in der D-Region
der irdischen Atmosphire durch Narcisi und Bailey (1965) 18ste
in den letzten Jahren eiq lebhaftes Interesse an genaueren
experimentellen und theoretischen Untersuchungen derartiger
Molekﬁlsysteme aus. Von besonderer Bedeutung unter solchen
Komplexverbindungen von positiven Ionen sind im Zusammenhange
mit den Diskussionen der Qorliegenden Arbeit die mit griferer
Hiufigkelt beobachteten Hydratkomplexe der Molekiilionen

H50+, No* und 0,". Dabei werden die beiden letzteren isolier-
ten Ionen in den stark ilonisierten hdheren Atmosphdrenschichten
sehr lei&ht beil der Kombination von positiven Sauerstoff- oder
Stickstoffionen mit neutralen Sauerstoff- oder Stickstoffatomen
gebildet. Ausgehend von diesen sogenannten Primirionen NO% und
02+ postulierten Fehsenfeld und Ferguson [101, 102] einen
Reaktionsmechanismus, der unter den Reaktlonsbedingungen der

h&heren Atmosphirenschichten bel gleichzeitliger Anwesenhelt von

Wassermolekiilen {ilber verschiedene Hydratatlonsstufen des NO+

+
2

direkt zur Bildung der h#ufig beobachteten Hydronlum-Hydrate

+
oder O (NO+-(H20)H ,m = 1,2,3 baw. 0, *(H,0)  , n = 1,2)

H 0+'(H203n fiihrt. In einer Reilhe von Laborexperimenten konnten

5
die vorhergesagten Reaktlonsabliufe bestitlgt [103, 10&] und
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die Reaktionskonstanten der einzelnen Teilreaktionen gemessen
werden [61, 112, 113, 11ﬂ].

Im Falle des primHren Kations NO+ wilckelt sich die Ge-
samtreaktion bls zur Bildung eines Hydronlum-Hydratkomplexes

liber die folgenden vier Teilreaktionen ab [101, 61]:

(5.1) No™ + Hed —=  NO0".(H,0)

(5.2) NOT-(H,0) + H,0 == o'+ (H,0),

(5.%) NOT-(H,0), + H,0 === 3\10"'(1120).3

(5.4) 1\10*‘-(1#120)3 + B,0 — HNO, + H30+-(H20)2

Fehsenféld und Ferguson konnten zelgen, daR es unter den
Reaktionsbedingungen der in Frage kommenden Atmosphirenschichten
zwangsliufig zur Reaktion (5.4) kommt und dak diese Reaktion
exotherm abliuft. Die Bildung des in (5.4) entstehenden HNO2
(salpetrige SHure) in ionisierter, H2O-haltiger Luft war

schon fr&her beobachtet worden [115].

Im Folgenden sollen nun die Reaktionsenthalpien der einzel-
nen Teilreaktionen, sowelt dies miglich ist, auf der Grundlage
von ab initio Rechnungen bestimmt werden oder aber, falls die
betelligten Molekillsysteme fir genaue Rechnqngen zu umfangreich
sind, durch Extrapolationen abgeschitzt werden, Bevor auf die
eigentlichen Ergebnisse dieser Rechnungen eingegangen wird,
sollen'die zugrundegelegten N&herungsannahmen erliutert werden:

In den numeriséhen Rechnungen, die im Hinblick‘auf diese

Untersuchungen durchgefiihrt worden sind, wurden die einzelnen
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Teilsysteme NO*, HN02 und H20 s&mtlich als sogenannte
"eclosed shell"-Systeme behandelt. Das heift, alle Elektronen
wurden als gepaart angenommen (Singlett). Wihrend dies bei
den belden letzteren Molekiilen sicherlich im Einklang mit
den tatsHehlichen Verhfltnissen steht, fiihrt dlese Annahme 1m
Falle des NOT-Molekiilions dazu, daB von den beiden Haupt-
Resonanzstrukturen die Singlettstruktur (mit einer positiven
Partialladung am N) einseltig bevorzugt wird [11&]. Dies hat
zur Folge, dak bel der Optimlerung des Bindungsabstandes im no*
ein d(NO)-Wert erhalten wurde, der etwas kleiner als der ge-
messene ist. Infolge der alleinigen Berlicksichtigung der
Singlettstrukturen des NOot ist es auch verstindlich, daf die
Wasseranlagerung zum Monohydrat bevorzugt an der Stickstoff-
seite erfolgt: ON+-0H2 [ﬂi]. ~
Die Tatsache, daR es trotz intensiver experimenteller
Bemiihungen nie gelungen ist, das Tetrahydrat N0+'(H20)H zZu
beobachten, deutet darauf hin, dapR die Wasseranlagerung beim
NO+ nicht wie bel den Atomlionen Li+ und P~ zu elner sphirischen
Hydrathillle fiihrt. Es widre sonst v38llig unverstlndlich, warum
sich um das relativ groBe "Zentralion® No* nicht mehr als
lediglich drei Wasserliganden anordnen liefen. Wle eingehende
ab-initio Rechnungen gezelgt haben, erfolgt im Dihydrat Jjedoch
die Anlagerung des zwelten Wassermoleklls am ginstigsten an
dem berelts vorhandenen HEG des Monohydrats unter Ausbildung
einer Wasserstoffbriickenbindung: ON*-O(H)H‘Oﬂz. Aus

entsprechenden Rechnungen an der analogen geometrischen
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Konfiguration des Li‘-Dihydrats (Li*«o(H)H-OH2) ist auBerdem
bekannt [37], daB das positive Yon in dleser Lage einen
merklich stabilislerenden Einfluf auf die Ausbildung solcher
benachbarter H-Briickenbindungen auszullben vermag. Die Annahme
einer "linearen Hydratkette"in den NO'-Hydratkomplexen wiirde
dariiber hinaus auch zu einer zwanglesen Erklirung der Reaktlion
(5.4) fihren. Bekanntlich laufen Reaktionen um so leichter ab,
wenn die elektronische Dichtevertellung sowie die geometrische
Struktur der Reaktionsprodukte mbglichst weitgehend in den
Reaktanden beziehungsweise in dem wihrend der Reaktion gebil-
deten Ubergangssystem "vorgebildet'" sind; das heiRt, wenn die
endothermen Energiebetrige einer Reaktion, die zur "Herstellung"
von Konfiguration und Dichteverteilung der Endprodukte aufge-
wendet werden miissen, mdglichst gering sind. Eine lineare
Hydratstruktur eines intermedifr gebildeten, instabilen Tetra-
hydrates (siehe die verschiedenen in Figur. 13 angedeuteten
M&glichkeiten) wilirden diesen Erwartungen weitgehend entgegen-
kommen: Zur Bildung der Reaktionsprodukte in (5.1) miiBte
lediglich eine "kovalente" OH-Bindung geldst werden. Als Folge
dieser Spaltung wilrden sich dann zZwei benachbarte, bereits
vorgebildete Bindungen festigen (NO-Bindung im HNO2 und OH-
Bindung im H30+-(H20)2). Ehnliche Vermutungen i#iber den geometri-
schen Aufbau der NO+—Hydrate sowie iber den Ablauf der
Reaktion (5.4) sind auch kilrzlich von Fehsenfeld, Mosesman
und Ferguson geduBert worden {113].

Da das System des Trihydrates NO+-(H20)3 fiir ab initio

Rechnungen von der in dieser Arbeit erreichten Genaulgkeilt
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bereits zu grof ist, mubte in seinem‘Falle eine Abschiitzung

der Energle vorgenommen werden, um fiir die Teilreaktion (5.3)
einen verniinftigen Anhaltspunkt hinsichtlich der zu

erwartenden Reaktionsenthalpie zu bekommen. Es wurde hier an-
genommen, daB in Ubereinstimmung mit den voraufgegangenen
Ausfiihrungen {iber den linearen Aufbau der hheren NO+-Hydrate
von den beiden mBglichen Formen des Trihydrats (Figur 13) dile
Struktur (III.1) die energetisch bevorzugte sei, zumal auch nur
sie allein bel einer weilteren HZO-Anlagerung zu der fiir die
Reaktion (5.4) glinstigen Struktur (IV.1) des Tetrahydrates fihrt.
Die Energieabschitzung erfolgte dann unter Zuhilfenahme der
SCPF-Energie des linearen Wassertrimeren [11].

Im Zusammenhange mit der Bestimmung der Reaktionsenthalpie
der Teilreaktion (5.8) sei schlieBlich noch darauf hingewiesen,
daB infolge der oben beschriebenen Knderungeg—der Bindungsver-
héltnissg beim Zerfall des instabilen, intermedilren Tetra-
hydrates in der geometrischen Struktur (IV.1) (Figur 13) in die
Reaktionspredukte HNO2 und H30+-(H20)2 eine grdkere Xorrelations-
energiefinderung auftreten kann. In den einleitenden Abschnitten
zu dieser Arbeit war darauf hingewiesen worden, daB dér Haupt-
anteil der Korrelationsenergie durch die sogenannten Intra-
paaranteile der elnzelnen Elektronenpaare gebildet wird, und dah
die Enderungen der Korrelationsenergie immer dann als klein
angenommen werden, wenn wihrend einer Reaktion kelne starken

chemischen Bindungen geldst oder neu aufgebaut werden. Im
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Rahmen dieser N&herung konnten fir die blsher diskutierten
Hydratisierungsreaktionen aufgrund der verwendeten Eindeterminanten-—
Approximation (d.h. Vernachlissigung jeglicher Korrelations-
energie) durchaus brauchbare Resultate erzlelt werden. Im

Falle der Reaktion (5.4) ist Jedoch zu vermuten, daf sie mit

einer stirkeren Anderung der Korrelationsenergie verbunden sein
wird. Eine Untersuchung der Molekiilsysteme in (5.4) mit Methoden,
die wesentliche Xorrelationsenergieanteile mitberiicksichtigen,

1st zur Zelt wegen der Kompllziertheit dieser Verfahren
ausgeschlossen.

‘Abschliefend seien die vorstehend diskutierten Niherungs-
annahmen, die in die folgenden numerischen Ergebnisse ein-
gehen, noch einmal kurz zusammengefaBt: 1. Behandlung des
NO+—Molekﬁlions als reines Singlett-System; 2. Annahme élner
linearen Struktur der hbheren NO+-Hydrate; 3; Verwendung einer
Energieabschitzung im Palle des NO+-(HZO)5; k, Vernachlissigung
eventuell grdferer Korrelationsenergiefnderungen bei der
Reaktion (5.4).

Die Berechneten SCF-Energiewerte der Systeme N0+,

not*.(1,0), NO'-(H,0),, HNO, sowie H,0-(H,0), sind zusammen

2
mit der geschitzien Energie flr NO+-(H20)3- in der Tabelle 7
zusammengestellt., Aufgrund dieser Werte ergeben sich fir die

einzelne Teilreaktionen die folgenden Reaktionsenthalpien:
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AH

[kcal/Mo1 ]
iS.i') No* +H,0 —» NO+‘(H20) ~-14.5
(5.2%) N0+~(H20} FHO —= No+.(320)2 -10.2
(5.3") No+-(H20)2 r H,0 —= NO++(H2O)3 - 6.0
(5.47) I~TO+~(H2‘O)3 + H,0 —s HNO, + }130*.(}{20)2 - 3.6

Flir die Gesamtreaktion:

+ . +
NO ™ + lmgo —— = HNO, + H.O nCHgo)E

2 3
erh8lt man unter den oben diskutierten NZherungsannahmen deri-
nach eine Gesamtreaktionsenthalpie von AH = ~34.3% kecal/Mol
Diese Wirmetdénung reicht in der Tat aus, um die beschriebene
Gasphasen-Reaktlon gegenilber anderen Xonkurrenzreaktlonen
(z.B. Polymerisation der vier HZO) zu beglnstigen.

Es seil hier allerdings darauf hingewiesen, dap Fehsenfeld,
Mosesman und Ferguson [1131 filr die drei ersten Teilreaktionen
merklich stirker exotherme Reaktlonsenthalplen abschétzen:

AH, = -19.5 keal/Mol, AH, = -17.3 kcal/Mol, AH3 = -13.,8 kcal/Mol.

1
Da auBerdem die Reaktion (5.4) mit Sicherheit exotherm abl&uft,
gelangt man aufgrund dleser Absch#tzung zu einer deutlich
stirkeren Wirnetdnung fir die Gesamtreaktlon.

Eine K1lirung dieser Unsicherhelt kann nur mit Hilfe genauer

experimenteller Messungen der Reaktionsenthalplen sowle um-

fangreicher quantentheoretischer Rechnungen gelingen.
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6) Enthalpiefnderung und intermolekulare XKr#fte bel der

elektrolytlschen Dissoziation wvon Lithiumfluorid in Wasser.

Zahlreiche chemische Verbindungen zerfallen in wifriger
Losung in elekirisch entgegengesetzt geladene Tellchen. Dieser
Vorgang l8uft spontan und irreversibel ab und muf daher mit
elner Erniedrigung der freien Energie (1.1) und einer Zunahme
der Entropie verbunden sein. Die folgenden Unteréuchungen be- .
schrinken sich auf die guantentheoretische Berechnung der
Enthalpiedifferenzen verschiedener denkbarer Reaktlonsschritte
und die intermolekularen Krifte bel der elektrolytischen
Dissoziation am Beispiel des Lithiumfluorids in Wasser. Solche
"Reaktionsschritte, fiir die sich eine negative Enthalplefnderung
berechnet, sollten spontan ablaufen unter de?LAnnahme, dah
die entsprechende Entropiefnderung positij ist. Zur Ausl&sung
elner thermodynamisch spontanen Reaktion bedarf es jedoch
meistens einer dem Reaktionssystem von auBen zugefiihrten
"Aktivierungsenergie”. Zur Diskussion der Aktivierungsenergle
sind gewisse Vorstellungen Uber den Ablauf des Dissoziations-
vorganges notwendig,

Wird Lithiumfluorid in Wasser geldst, so dissoziiert
es spontan in hydratisierte Lithiumkationen und Fluoranionen.
Das Lithiumfluorid bildet im festen Zustand Kristalle mit
einem Tonengitter vom Typ des Natriumchlorids. In diesem
Kristallgitter ist jedes Lithiumzentrum von sechs Fluorzentren

umgeben und umgekehrt. Wegen des stark ionischen Charakters
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des Lithiumfluorids ist nicht zu erwarten, daf der Kristall

in wiBriger LOsung zuerst 1n Lithiumfluoridmolekiile zerfidllt,
die dann welter dissozileren. Wahrscheinlicher ist ein Ablauf
des Dissoziationsvorganges in folgenden Schritten: Zuerst
lagern sich Wassermolekiile an die Oberflédche des Kristalls.
Dadurch werden die Bindungen zwischen den "hydratisierten
Kristallionen" an der Oberfliche und den anderen Gitterzentren
geschwicht. Aufgrund dessen kdnnen sich Wassermolekiile zwlschen
diese "hydratisierten Ionen" und die anderen Gitterzentren
lagern. Dadurch werden die Bindungen zwischen Ion und Kristall
welter geschwicht.und schlieflich ganz geldst. Das hydrati-
sierte Ion diffundiert in die L8sung. Der Ubergang zwischen
Atom mit stark ionischem Charakter im Kristallgiiter und
hydratlslertem IJon ist flieRBend. Bel dem beschriebenen Vorgang
konnen voriibergehend geometrische Anordnungen gebvldet werden,
die eine@ hydratisierten Lithiumfluoridmolekiil &hneln. Die

bei diesen Reaktiomsschritten auftretenden Enthalpiednderungen
und intermolekularen Krifte wurden in verschiedenen Modell-
systemen quantentheoretisch untersucht.

Die Enthalvpiednderung flir den gesamten Dissoziations-
vorgang 1#Bt sich niherungsweise aus den beiden folgenden
Energlebetréigen errechnen:‘(a) der Gitterenergie, die not-
wendig ist, um dle Ionen aus dem Kristallgitter zu l3sen, und
(b) der Hydratisierungsenergie der Ionen, die frel wird.

Die Gitterenergie des Lithiumfluorids bestimmt sich nach

dem Verfahren von M. Born und J.E. Mayer [}06] zu 240 keal/Mol
[ﬁOTE.und nach dem KreisprozeB von M. Born [;08] und F. Haber
[?09] zu 255 kcal/Mol {110]. Die Bindungsenergile zweier
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Hydratschalen pro Ion bestimmt sich aufgrund der diskutierten
quantentheoretischen Rechnungen fir Li+-ﬂH2O-8H20 Zu

200 (4 x 30 + 8 x 10) kcal/Vol und fiir ¥ .12H.,0 zu 180

2
(6 x 20 + 6 x 10) kcal/Mol. Die Hydrétisierungsenergie der

Tonen in widBriger L3sung ist kleiner als dle.Bindungsenergie

der Hydratschalen und zwar niherungsweise pro"Hydratbindung” um
die Wasserstoffbriickenbindungsenergie der Wassermoleklle unter-
einander im reinen LSsungsmittel. Die Wasserstoffbriickenbindungs-
energie zwischen Wassermolekillen in Ldsung 188t sich aufgrund
der durchgefithrten ab-initio Rechnungen abschitzen zu 5 kcal/Moi

3,12, 5, 11} . Mit Hilfe dieser Werte berechnetlsich fir die

Dissoziationsreaktlion

LiF(kr) + 28-H,0(f1) — = 1i".12 B,0(£1) + F +12 H,0(f1)
240 ~(2k x 5) - 200 - 180 [keal/Hol]
eine negative Enthalpie&nderung (AH = - 20 kcal/Mol).Demnach

ist Dissoziation von kristallinem Lithiumfluorid in Wasser eine
spontane, exotherme Reaktion mit einer Warmetdnung von etwa

20 kcal/Mol. Bel der Abschiizung dieses Wertes sind ﬁerschie—
dene Approximationen gemacht worden. Insbesondere wurden solche
Energiebetrige nur tellweilse berlicksichtigt oder ganz vernach-
lissigt, die sich durch die Umordnung der Wassermolekilile in
der elektrolytischen L¥sung gegeniiber dem reinen LOsungsmittel
ergeben, und die durch den Eiﬁfluﬁ der Tonen liber die zwelte
Hydratschale hinaus entstehen.

Die Bestimmung thermodynamischer Daten aus quantentheoretisch

berechneten Energiewerten stdsst im allgemeinen auf Schwierig-

keiten. Bei den thermodynamischen Grdfen handelt es sich um
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gemittelte Werte lber eine Vielzahl von Einflilssen, wihrend
gquantentheoretische "ab-initio" Rechnungen nur Tir einzelne
Energilebetréige in kleinen Systemen durchfiihrbar sind.

Der Ablaufl des Dissozlatlonsvorganges im einzelnen
wird bestimmt durch die Wechselwirkungen zwischen Tonen und
Losungsmittelmolekillen. Die Abtrennung eines Ions aus dem
Kristallgitter und die glelchzeitige Hydratisierung dieses
Ions findet im Rahmen eines Reaktionssystems statt, filir das
direkte quantentheoretische Untersuchungen nicht mdglich
sind. Daher wurden fiir einige Modellsysteme, dlie denkbare
Zwischenstufen fiir die Dissoziation darstellen, und.dle die
Diskussion der wesentlichen, beim Dissoziationsvorgang ver-
nderlichen Energlebteitriige erlauben, quantentheoretische
" Mab-initio" Rechnungen durchgefiihrt. In diesen Modellen wurde
der Xristall durch ein einzelnes Lithiumfluoridmolekill ersetzt
und die Zahl der Wassermoleklile vorerst auf zwel begrenzt. Es
wurden also im wesentlichen Ubergangszustinde Im Dissczliations-
prozefl des Lithiumfluoridmolekiils in wifriger L&sung untersucht.
Der Dissoziationsvorgang besteht in einer Trennung der ionischen
Lithium-Fluor Bindung. In wiBriger Ldsung werden sich, sobald
réumlich mﬁgl;chjzwischen die Lithium- und Fluorionen Wasser-
molekille lagern, wobel Bindungsenergie frel wird. Der fir die
Trennung der Ionen aufzubringende Energlebetrag ist deshalb
beim LOsungsvorgang in wigriger Losung gerihger als beim Ver-
dampfungsprozess in wasserdampffreier Gasphase. Fir die

folgenden drei Systeme Li.-F (A), Li-.O(H)HF (B),
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LI(H)OH..F (B) und Li..O(HYHO(H)HF (C) wurden flir die
Gleichgewichtszustinde dle geometrischen Konfilguratlonen und die
entsprechenden SCF-Energlen, sowie dle Potentialkurven fir

eine Variation des Lithium-Fluor Abstandes A(LiF) bestimmt,
(Dabel erfolgt die Abstandsvariation in den "gepunkteten"
Bindungen). Die Gleichgewichtsabstinde sind in Tabelle 8 auf-
gefilhrt, zusammen mit denen verwandter Systeme. Es zelgt sich,
da® sich flir #Hhnliche Verbindungen #hnliche Gleichgewlchts~-
abstinde d(LiO), 4a(F0), und d(00) berechnen. Abweichungen

lassen sich zwanglos aufgrund einer unterschiedlichen Polarisation
der Wassermolekille durch verschiedene "Bindungen® erkliren.

Die Potentialkurven flir eine Variation des Abstandes
d(LiF) sind in Fig. 14 dargestellt, und die Bilndungsenergle-
differenzen der Systeme flr verschiedene Abstdnde d(LiF) sind
in Tabelle 9 angegeben. Dle Energiekurven filr die Systeme (B),
(B') undu(C) wurden um die SCF-Energle eilnes bzw, zweler
Wassermolekiile verschoben. In der N&he des Minimums sind die
Potentialkurven fiir die Systeme (B) und (B') flacher als fiir
das Lithiumfluoridmolekill (A). Aus Tabelle 9 folgt, dap die
Gleichgewichtskonfiguration der Systeme (B) und (C) energetisch
nur um 21.34 keal/Mol bzw. 30.69 kcal/Mol hBher liegen als das
energetisch stabilste Lithiumfluoridmolekiil (A). Diese Energle-
betrige sind aufzubringen, um die entsprechenden Systeme in
der Gasphase aus einem Lithiumfluoridmolekiil und einem bzw.
zwel Wassermolekiilen zu bilden. Sile sind bedeutend geringer
(vergl. Tabelle 9) als dlejenigen, dle notwendlg wlren, um

Lithium und FPluor ohne Anwesenheit von VWasser auf den ent-~
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Tabelle: 10

Quanientheoretisch berechnete Hydratisierungsenergien (X-HZO)
verschiedener Verbindungen (X) des Lithlumfluorids und dessen
Ionen.

SYSTEM B
( STRUK TURFORMEL) [keal/Mol}
X « Hy0
FLi - OH, 18,40
HOHFL1 * OH, 19.37
PHO(H)L1 - OH, 22.60
+
H,0L1". OH, 34 .06
1%, OH,, 36.11
.. LiF . HOH 10.70
H,OLiF + HOH 11.27
Li0(H)HF . HOH 13.24
HOHF - HOH ol . 20
¥ . HOH 26.48
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sprechenden Abstand zu trennen. In wiBriger Lbsung liegen
aber sowohl das Lithiumfluoridmolekiil als auch die Lithium-
und Fluorionen hydratisiert vor. Bel der Aufweltung des
Bindungsabstandes d(LiF) nehmen die Lithium- und Fluoratome
mehr und mehr Ionencharakter an. Es ist zu erwarten, daB sich
dabeil auch die Energle der Hydratschale Hndert. Dies muB
berticksichtigt werden bei der Berechnung der Energledifferenzen
zwWwischen den verschiedenen Systemen in wifriger L8sung.

Zur Abschiitzung der ‘Hydratisierungsenergie des Lithiums
und Fluors in verschiedenen Verbindungen und damit indirekt alé
Funktion des Abstandes d{(LiF) wurden die in Tabelle 10 beschrie-
benen Systeme untersucht und die Hydratisilerungsenergile fiir die
Anlagerung eines Wassermoleklils in der angegebenen Positlion be-
rechnet. Es zeigt sich, dap die Bindungsenergie fir ein Wasser-
molekiil zunimmt mit wachsendem Abstand d(LiF). Dariiber hinaus
folgt aus Tabelle 10,das die Energie pro Hydratbindung zunimmt,
wenn Lithium und Fluor gleichzeitig hydratisiert werden. Dies
erklirt sich zwanglos als Folge der gleichgerichteten, slch ge-
genseltig verstirkenden Polarisation des Lithiumfluorids durch
die verschiedenen Hydratbindungen am Lithium und Fluor. Demgegen-
{iber nimmt, wie bereits diskutiert, fir isollerte Tonen die
Energle pro Hydratbindung ab mit wachsender Zahl der Liganden.

Insbesondere ergibt sich, dak dle Energile pro Hydratbindung
zunimmt von LiF nach LiO(H)HF. Unter Annahme der Koordinations-
zahlen 4 und 6 fir Lithium bzw. Fluor und Beschrénkung auf die

erste Hydratschale berechnet sich nach Tabelle 10 filr diese
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beiden Systeme ein Unterschied in der Hydratisierungsenergle
von 25.30 keal/Mol. Nach diesen vereinfachten Vorstellungen

bleibt die Gesamtenergie beim "Dissoziationsschritt”
(6.2) 3H2O-L1F'5H20(f1) + H2O(fl) ~——a>BHZO'LiO(H)HF*SHEOCfl)

nsherungsweise unverfindert. Dieses Ergebnls steht in guter
tibereinstimmung mit der fir die vollsténdige Dissoziation be-
rechneten Wirmetdnung von 20 keal/Mol.

{iber die Aktivierungsenergle des diskutierten Dissozlatlons-
schrittes kann aufgrund der bisher durchgefiihrten quantentheoreti-
schen Rechnungen noch keine quantitative Aussage gemacht werden.
Betrachtungen der geometrischen Anordnung zeigen, daR sich aus
dem hydratisierten Lithiumfluorid das hydratisierte L1O(H)HF
leicht durch intermolekulare Umlapgerung des Lithiums oder Fluors
an ein an das jewells andere Zentrum bere%ts gebundene Wasser-
molekiil bilden kann. Daher ist anzunehmen, daf die Aktivierungs-
energie dleses Reaktionsschrittes klein ist. Der gesamte
Dissozlatlonsvorgang kann {lber eine Folge solcher oder sehr
Zhnlicher Reaktionen ablaufen. Daher ist es wahrscheinlich, das

die Aktivierungsenergile fiir den gesamten Dissozlatlionsvorgang

klein ist. Dies entspricht den experimentellen Beobachtungen.



Tabelle: L1
Ubersicht gquantentheoretisch behandelter Verbindungen

von Hydriden verschiedener Elemente der 2. und 3. Periode.

NH, +NH

3 3
H,0+NH, (2.2) H,0-(H,0)
HF - HH, (2.3) HF -H,0 -~ (3.3) HP-(HF),
(4.4) HES"HZS
HC1-NH,
ut ‘N (2.6) H' (0, (3.6) H -(HF)
(2.7) OH -(H,0), (3.7) F -HF (4.7) HS™-H,S
L1* N, (2.8) 1i-(H0)
+
Na " (2.9) Na'-(H,0))

++

(2.11) NO'-(H,0)
(2.12) F -(H,0))
(2.13) €170,

1PHF
(2.14) LiF‘(H2O)n (3.14) L



Tabelle: L2

Verzeichnis quantentheoretischer Rechnungen an Verbindungen

von Hydriden verschiedener Elemente der 2. und 3. Periode.

Abklirzungen:

SCF

CNDO/2

INDO

NDDO

EHT

aTO
STO

MIN.GTO

MED.GTO

EXT.GTO(+POL)

Analytisches 'self-consistent-field'

Verfahren {(Roothaan, Hall [TOJ)

Semiempirisches 'molecular orbital’-

Verfahren unter 'complete neglect of

. differential overlap' (Pople [5?})

Semiempirisches 'molecular orbital’-
Verfahren unter 'intermediate neglect

of differential overlap'

Semiempirisches 'molecular orbital'’
Verfahren unter 'neglect of diatomic

differential overlap'’

'Extended Hicke type'-Verfahren
(Hof fmann t67])

'Gaussian type orbital'

'Slater type orbital’

'"Minimum size gaussian type orbital’

Basis-Satz
'Medium size gaussian type orbital’

'Extended gaussian type orbital' Basis

Satz mit (Polarisations-Funktionen)



(1.1)

(1.2)

(1.3)

(1.5)

(1.6) -

(1.8)

NH.«NH

H.,O+NH

HF«NH

HCi*NH

gtenm

Li¥enn

il 3]

[14]

[22]
[24]

[7]
(s8]

[15]

-

[46]
[45]

SCF; MED,(SPLIT)GTO
CNDO/2
CHDO/2
CHNDO/2

SCF; MED(SPLIT)GTO
%CF; EXT.GTO + POL
SCF; EXT.GTO + POL
CNDO/2

CNDO/2; INDO

SCF; MED(SPLIT)GTO
CNDO/2

CNDO/2; INDO

SCF; EXT.GTO
SC®; EXT.GTO

SCF; EXT.GTO + POL

SCF; MED.GTO (LOBE)
SCF; EXT.GTO + POL



(1.9)  Na'.nH 145] SCF; EXT.GTO + POL

3
(2.2)  H,0-(H,0)__, [ 1] SCF; MED.GTO; n = 1,2; n(eyel) = 2
[ 2] SCF; MED.GTO; n = 1,2; n(eyel) = 2
[ 3] SCF; EXT.GTO + POL; n = 1,2
[ 4] SCP; MIN.STO-4G; n = 1,2,3%; n(eycl)=3,4,
[ 5] SCF; EXT.GTO + POL; n = 1,2,3
[ 6] SCP; MIN.STO; n = 1,2
[ 7] - scF; MIN.STO-4(5,6)GT0; n = 1,2,3,4,5;
ni{cyel) = 3,4,5,6 '
[8] SCF; MED.(SPLIT)GTO; n = 1,2, n{cycl)=2
[ 9] . scp; MED.GTO; n(cyel) = 1,6
[ﬁo} SCF; MED.GTO; n = 1,2; n(eyel) = 6
[11] SCF; EXT.GTO + POL; n = 1,2,3
[12] SCF; EXT.GTO + POL; n = 1,2
[13] SCF; EXT.GTO + POL; n = 1,2
[19] EHT; CNDO/2; n = 1,2
[20] EHT; n = 1,2
[21] CNDO/2; n = 1,23 n(eyel) = 2
[22} CNDO/2; n = 1,2; n(eyel) = 2
[23} CNDO; n{cycl) = 1,4,6
[21] CNDO/2; INDO; n = 1,2
[25] CNDO/2; n = 1,4,6,8,10,12
[26] CNDO/2; INDO, MINDO/1, n = 1,2,3

[27] EHT; n = 1,2,3,4; n(cyel) = 3,6



(2.3)

(2.6)

(2.7)

(2.8)

(2.9)

(2.10)

HF-H,O

+
H ‘(HZO)n

OH «(HzO)n

+
1a* (8,00

+
Na *(H207n

Be**vﬁ O

-

[22]
21 ]

5]
1]
[52]
[33]

[54]
[35]
36 ]

-~

53]
[38]

SCF; MED(SPLIT)GTO
CNDO/?2
CNDO/2, INDO

VAR.; 1 CENTER; n = 1
SCF; EXT.GTO + POL; n
SC¢Fy EXT.GTO; n = 1,2
SCF; STO ~ L4 - 31G; n
n{cyel) = 3,4,5

SCF; EXT, GTO + POL; n
CNDO/23; n = 1

1

i

]

1,2

192,391‘)5;,

CNDO/23; n = 1,2,3,U4; n(cyel) = 2

SCP; STO - U4 - 31G; n = 1,2,3,4;

n(cyel) = 2,3

SCF; EXT. GTO + POL; n = 1

CNDO/23; n = 1,2,3; nf{cycl) = 1

SCF; MIN.GTO(LOBE);

al

SCP; EXT.GTO + POL; n
SCF; EXT.GTO + POL; n
CNDO; n = 1,2,3,4

SC¥; EXT.GTO + POL; n
CNDO3; n = 1,2,3,4

SC?;,MIN;GTG{LOBE)

[ E]

4

1

i



(2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.11)

(3.3)

(3.6)

(3.7)

+
NO -(HZO)n

F ‘(H2O)n

c1 '(HZO)D
LiF* (H,0)

HF- (HF) .

+
H (HF)

-

¥ <HF

[0

SCF; EXT.GTO + POL; n = 1,2

SCF; EXT.GTO + POL; n = 1
SCF; EXT.GTO + POL; n = 2
CNDO; n = 1,2,3,4
CNDO; n = 1,2,3,4

SCF; EXT.GTO + POL; n = 1,2

SCF; MIN,(SPLIT)GTO; n = 1,2,;

we

n(eyel) = 2

SCF; MED.GTO; n = 1,2,4,6

SCF; MIN.GTO(LOBE); n = 1,2

SCP; EXT.GTO + POLy; n = 1,2

SCPF; MIN.STO-4G, n(lin) = 2,3,4,5;
n(eyel) = 3,U4,5,6

CNDO/23; n = 1,2,3,4,5; n(eyel) = 6 .
CNDO;NDDO; n(lin) = 2,3,...8;
n(eyel) = 4,5,6,8

CNDO/2; INDO; n = 1,2

CNDO/2; n = 6

SCF; EXT.GTO + POL; n = 1,2

SCF; STO
SCF; EXT.STO + POL
SCF; EXT.STO + POL
SCF; EXT.GTO + (POL)



(3.14) LiP-HF _16J SCF; MIN.GTO(LOBE)

(4.%4) HZS-st _29:[ SCF; MIN.GTO; CNDO

(4.7)  HSTWH,S _51;] SCF; MIN.GTO
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