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1 Einleitung

Die wichtigste und interessanteste Verbindung auf unserem Planeten ist und bleibt
Wasser [1]. Es ist einzigartig und fiir die Genesis des Lebens unverzichtbar. Auf der
Erde ist Wasser die einzige Substanz, die in allen physikalischen Aggregatformen —fest,
fliissig und gasformig— vorliegt. In Reinsubstanz und in Losung zeigt es eine faszinie-
rende Reihe ungewohnlicher Eigenschaften — die sogenannten Anomalien [2]. Das Ver-
stdndnis der charakteristischen Bindungseigenschaften von Wasser kann helfen, sein
abweichendes Verhalten aufzukliren. Die Basis fiir dieses Versténdnis ist die Bildung
von Wasserstoffbriicken. Die Wasserstoftbriicke ist eine Wechselwirkung, die viel schwa-
cher als eine normale chemische Bindung innerhalb des Molekiils zwischen Wasserstoff—
und Sauerstoffatomen ist; dennoch stellt sie die dominante Wechselwirkung zwischen
den Wasser—Molekiilen dar.

Grundlegende Einsichten von Struktur—und Assoziationseigenschaften der Wasserstoft-
briicken liefert die Bildung kleiner Wassercluster. Aus diesem Grund wurden eine Viel-
zahl theoretischer [3-9] und experimenteller [10-23] Untersuchungen auf diesem Gebiet
durchgefiihrt. Enorme Fortschritte in der Spektroskopie erlauben heute sehr detaillierte
Untersuchungen von Wasserclustern [10-23]. Einen wichtigen Beitrag zur Untersuchung
von Struktur und Dynamik kleiner, isolierter Wassercluster lieferte die von SAYKAL-
LY et al. entwickelte Schwingungs—Rotations—Tunnel-Spektroskopie (VRT) im fernen
Infrarot (FIR) [10-13,17,24-29|. Mit Hilfe der FIR-VRT Experimente konnte fiir klei-
ne, isolierte Wasserassoziate bis zur Grofe des Pentamers [10,17,24, 25] der Nachweis
nahezu planarer Ringstrukturen erbracht werden, wie er auch von der Theorie vorher-
gesagt wurde [17]. Da ab dem Hexamer dreidimensionale Strukturen bevorzugt werden,
nimmt dieses Wasserassoziat gewissermafsen eine Schliisselstellung ein. Die Reihenfol-
ge der anndhernd isoenergetischen Hexamerisomere wird durch die Nullpunktsenergien
der H-Briicken—gebundenen Cluster festgelegt [8]. Welches Isomer vorliegt, wird durch
die physikalische und chemische Umgebung bestimmt [16,20].

Ein wichtiges Ziel in dieser Arbeit ist es daher kléren zu kénnen, ob innerhalb einer
schwach wechselwirkenden Losungsmittelumgebung apolarer Solvenzien die gebildeten
Wasserassoziate den oben vorgestellten Bindungscharakteristika folgen. Ein zusétzli-
ches Augenmerk liegt dabei auf dem Assoziationsverhalten der wasserstoffbriicken—

gebundenen Hexamerisomere in den unterschiedlichen Umgebungen von CCly und



1 EINLEITUNG

Benzol-Dg. Fiir die im Weiteren untersuchten Losungsmittel Aceton—-Dg und DMSO-
D¢ resultieren fiir Wasser veranderte Strukturmotive als man sie fiir die schwach po-
laren Solvenzien CCly und Benzol-Dg kennt. Daher sind fiir diese Losungsmittel Ab-
weichungen zu erwarten. Die oben beschriebenen cyclicschen Strukturen zeichnen sich
durch eine starke lineare Wasserstoffbriickenbindung aus. Der Ringschluf erfolgt iiber
die gegenseitige einfache Donor—Akzeptor—Wechselwirkung der involvierten Wassermo-
lekiile. In méfsig polaren bis stark polaren Losungsmitteln sind jedoch auf Grund der
deutlich veranderten Wechselwirkungen mit der Losungsmittelumgebung auch schwa-
chere Wasserstoffbriicken mit Doppel-Donor-FEigenschaften moglich. Einfach bezie-
hungsweise doppelt eingebundene Strukturen bestimmen daher das Bild fiir wenig
wasser—angereicherte Systeme in diesen Losungsmitteln. Wie man im Verlauf dieser
Arbeit sehen wird, konnen die signifikanten Wechselwirkungen mit einem méfig oder
stark polaren Losungsmittel dazu fiihren, daf das Bindungsvermogen des Wassers ver-
gleichbar ist mit dem in eingeschriankten Geometrien [30-35]. Wasser in méRig bis stark
polaren Lésungsmitteln kann somit auch dazu dienen, das Verhalten und die Struktu-

reigenschaften an dieser spezifischen molekularen Grenzflache aufzuklaren.

Eine zentrale Rolle fiir die Beschreibung der Struktureigenschaften von Wasser in un-
terschiedlich polaren Losungsmitteln spielt das verwendete Analyseverfahren. Bislang
wurden die wasserstoffbriicken—gebundenen Assoziate ausschliefflich mit aufwendigen
Verfahren und bei tiefen Temperaturen untersucht [36]. Durch den Einsatz einer ge-
eigneten Kombination ausgewihlter theoretischer und experimenteller Verfahren ist
es hier jedoch moglich, die Strukturaufklarung von Wasser auch bei Raumtemperatur
durchfiihren zu kénnen. Im Zentrum steht dabei die konventionelle FTIR-Schwingungs-
spektroskopie, die durch Entfaltungstechniken und quantenmechanische Berechnun-
gen erginzt wird. Auf diese Weise kénnen Cluster und Clusterzusammensetzungen bei
Raumtemperatur nachgewiesen werden, obwohl Losungsmitteleffekte und hohe Tempe-
raturen dazu beitragen, daf die Schwingungsbanden der Wassercluster stark iiberlap-
pen und daher die Auflésung erheblich verschlechtern. Daher konnte vor Einsatz dieses
kombinierten Verfahrens nur eine unbefriedigende Unterteilung des Schwingungsspek-
trums in Monomere und undifferenzierbare Assoziate [30,37-39] vorgenommen werden.
Durch die Kombination von Entfaltungsprozessen und quantenmechanischen Berech-
nungen ist es im Rahmen dieser Arbeit nun mdglich, fiir den bislang nicht aufklarbaren
Bereich der Assoziate im Schwingungsspektrum eine Zuordnung von diskreten Clus-

terstrukturen vornehmen zu konnen.



2 Aufgabenstellung

Die vorliegende Arbeit zur Strukturaufklarung von Wasser in unterschiedlich polaren
Losungsmitteln konzentriert sich im Rahmen einer geeigneten Kombination von aus-
gewahlten Methoden auf die Berechnung und Messung von Wasserclustern und ihren
Eigenschaften. Das Zusammenspiel der Untersuchungsverfahren in Form einer Kom-
bination von theoretischen und experimentellen Methoden wirkt synergetisch, so daf
durch Anwendung dieses Verfahrens auch Daten und Eigenschaften zugénglich werden,
die experimentell nur sehr schwer oder gar nicht erfafbar sind. In diesem Zusammen-
hang stellen die Assoziationseigenschaften des Wassers ein System von besonderem
Interesse dar. Insbesondere sollen in diesem Bereich neue Kenntnisse in Abhéngigkeit
der Losungsmittel und deren Polarititen gewonnen werden. Als Vertreter unterschied-
lich polarer Solvenzien wurden Tetrachlormethan und die volldeuterierten Losungsmit-
tel Benzol-Dg, Aceton—Dg und DMSO-Dg ausgewéhlt. Die Losungsmittel decken auf
Grund ihrer stark unterschiedlichen Dielektrizitdtskonstanten einen grofen Bereich der
Polaritéten ab, der es ermdglicht, das charakteristische Bindungsverhalten von Wasser
in diesen Umgebungen zu studieren. Der Ansatz, Losungen sowohl von Wasser (H20)
als auch von schwerem Wasser (D20) in unterschiedlichen Lésungsmitteln zu vermes-

sen, erlaubt Riickschliisse auf Isotopeneffekte und deren Einfluff auf die Clusterbildung.

Zum Inhalt dieser Arbeit gehort es auch die Frage zu klaren, ob sich die in der Ein-
leitung vorgestellten Strukturprinzipien zur Bildung von Wasserassoziaten auf Was-
ser in Gegenwart einer Losungsmittelumgebung iibertragen lassen. Zur Klarung die-
ses Sachverhalts wird als neuartiges supramolekulares Verfahren die artifizielle Emu-
lation der Lésungmittelumgebung eingefithrt. Mit Hilfe dieser quantenmechanischen
Berechnungen werden die unmittelbaren Wechselwirkungen des Wassermolekiils mit
den umgebenden Losungsmittelmolekiilen direkt beriicksichtigt. Fiir die entsprechen-
den Solvens—Solvent Strukturen werden in diesem Zusammenhang die Bindungsenergi-
en, Nullpunktsschwingungsenergien und Schwingungsfrequenzen berechnet. Zusétzlich
wird fiir die Systeme eine CP—Korrektur zur Beseitigung des Bassissatzsuperpositi-
onsfehlers (BSSE) durchgefiihrt. Gelingt es mit Hilfe der Rotverschiebungen fir die
wasserstoffbriicken—gebundenen Assoziate aus den quantenmechanischen Rechnungen
und unter Verwendung der Zerlegung der Spektren eine Zuordnung der Clusterstruk-

turen treffen zu kénnen, dann koénnen die Assoziate auch bzgl. ihres Verhaltens in
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Entropie und Enthalpie und dariiberhinaus in Abhéngigkeit von Konzentration und
Temperatur untersucht werden. Die Schwingungsspektroskopie kommt auf Grund des
hohen zeitlichen Auflésungsvermégens zum Einsatz. Da die intermolekulare Wasser-
stoffbriickenbindung mit einer mittleren Lebensdauer von 107!2 [2] sehr kurzlebig ist,
ist die Infrarotspektroskopie die einzige Methode, die den hochfrequenten Fluktuatio-
nen des Wasserstoffbriickennetzwerks folgen kann. Dariiberhinaus ist sie vergleichs-
weise kostenglinstig. Streck— und Deformationsschwingungen wurden als spektroskopi-
sche Eigenschaften ausgewihlt, weil sie empfindliche Sonden fiir die zu untersuchenden
Wechselwirkungen darstellen und gleichermafien sowohl auf theoretischer als auch auf
experimenteller Weise zugénglich sind. Die Aufschliisselung in Einzelbeitrage ist durch
eine Zerlegung der Spektren iiber einen kompletten Konzentrations— oder Tempera-
turbereich moglich. Die Entfaltung der Spektren liefert zudem Auskiinfte {iber die
relativen Populationsdnderungen der Cluster und deren dynamische Bildungs— bzw.

Abbauprozesse.

Stimmen Theorie und Experiment fiir die hier dargelegten Fragestellungen und Inhalte
iiberein, dann erlauben die im Rahmen dieses Verfahrens gewonnenen Informationen
ein tiefes molekulares Verstiandnis der Eigenschaften und der Bildungsprozesse der

Wasser—Assoziate in unterschiedlichen Lésungsmittelumgebungen.



3 Grundlagen: Theorie und Experiment

3.1 Strukturaufklarung durch Kombinations—Analyse

Diese Arbeit soll eine Verkniipfung zwischen Theorie und FExperiment im Bereich
der Naturwissenschaft herstellen. Der spezielle Fokus richtet sich hier wiederum auf
die Strukturaufklarung von Fliissigkeiten mit Wasserstoffbriicken durch eine geeigne-

te Kombination ausgewéhlter Analysemethoden. Die ersten Untersuchungen zu den

QM
(Quanten-
mechanik)

Strukturaufkliarung
von Fliissigkeiten mit
Wasserstoffbriickenbindungen

FTIR Deconvolution
(IR-Schwingungs- (Spektren-
spektroskopie) entfaltung)

Abbildung 3.1: Uberblick iiber die Einzelmethoden, die im Rahmen der Kombinations-
Analyse zum FEinsatz kommen. Jede Methode verfiigt dabei iiber eine oder mehrere indivi-
duelle Stérke(n), die die Interpretation der Struktur von Wasserstoffbriicken in Fliissigkeiten
innerhalb eines physikalischen Gesamtbildes erméglichen.

charkateristischen physikalischen Eigenschaften wasserstoffbriicken—gebundener Fliis-
sigkeiten gehen dabei auf Arbeiten von JOAHNNES KEPLER [40] und WILHELM CON-
RAD RONTGEN [41] zurtick. Wasser als scheinbar triviales Beispiel einer wasserstoffver-
briickten Fliissigkeit erfordert diesbeziiglich eine fein abgestimmte Zusammenstellung
ausgewahlter theoretischer und experimenteller Analyse—Verfahren, da die Beschrei-
bung seiner Netzwerkstrukturen [1,2,42-46] und der daraus resultierenden Annoma-
lien [1,2,47-55| einen komplexen Zusammenhang darstellen. Wie Abbildung 3.1 zu

entnehmen ist, kommen dabei folgende Methoden zum Einsatz:
e (Quantenmechanische Berechnungen
o FTIR-Schwingungsspektroskopie

e Entfaltungstechniken
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Grundsétzlich ist dabei jede Methode unabhdngig voneinander und verfiigt iiber eine
oder mehrere individuelle Stirke(n). Da sich die Methoden untereinander komplemen-
tdr ergénzen, fithrt die anschlieftende Analyse zu Synergieeffekten, die es ermoglichen
die Struktur von Wasser liber die Zerlegung komplexer Spektren innerhalb eines phy-
sikalischen Gesamtbildes zu interpretieren. Quantenmechanische ab initio Rechnungen
erlauben einen Einblick in Fliissigkeiten auf molekularer Ebene, indem sie energiemini-
mierte Gleichgewichts—Geometrien und Beitréage zu den Schwingungsspektren einzelner
Clusterstrukturen liefern. Als Vorteile der FTIR-Schwingungsspektroskopie lassen sich
unter anderem die Aspekte erwéhnen, daf es sich um ein preisgiinstiges Untersuchungs-
verfahren mit hohem zeitlichen Auflésungsvermogen handelt, das iiber die Korrelation
von rop und vop gemif der BADGER-BAUER-Regel [56-58] als sensitive Sonde fiir
Wasserstoffbriicken und die Kooperativitdt [59] dient. Die Deconvolution oder auch
Entfaltung der Spektren erméglicht eine Aufschliisselung in deren Einzelbeitrége. Eine
Zerlegung der Spektren iiber einen kompletten Konzentrations— oder Temperaturbe-
reich liefert zudem Auskiinfte {iber die relativen Populationsdnderungen der Cluster

und deren dynamische Bildungs— bzw. Abbauprozesse.
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3.2 Die Wasserstoffbriickenbindung

Wasser wird in seinen chemischen und physikalischen Eigenschaften mafsgeblich durch
die Ausbildung von Wasserstoffbriicken beeinflufit. Obwohl es sich bei der Wasserstoff-
briickenbindung im Vergleich zu anderen chemischen Bindungstypen, wie der kova-
lenten oder ionischen Bindung, um eine schwache Wechselwirkung [60] handelt, fiihrt
ihre Féhigkeit zur Ausbildung kompletter Netzwerkstrukturen [1,2,46] zu ungewohnli-
chen Eigenschaften sowohl in fester, fliissiger als auch gasformiger Phase [2]|. Ein Blick
auf atomarer Ebene ermoglicht am Beispiel des Wassermolekiils [61] eine anschau-
liche Beschreibung der Wasserstoffbriicke in Form der Verteilung der Elektronen in
den Molekiilorbitalen [1]. Wie man mit Hilfe der Natiirlichen-Bindungsorbital-Analyse
(NBO) [62] zeigen kann, ist die Ladung im Wesentlichen in vier Bereichen lokalisiert und
bildet einen Tetraeder um das zentrale Sauerstoffatom. Die beiden positiven Bereiche
liegen bei den Wasserstoffatomen, die Ladung an das stark elektronegative Sauerstoffa-
tom abgeben miissen. Die stark negative Ladung um das Sauerstoffatom befindet sich in
den Orbitalen der beiden freien Elektronenpaare. Diese Elektronenverteilung fithrt zu
einer Tetraederstruktur mit dem bekannten Gleichgewichtsbindungswinkel von 104.5°

fiir ein isoliertes Wassermolekiil [39].

3.2.1 Konkurrierende Wechselwirkungen: Zwei versus Vier

Die intermolekulare Wechselwirkung zwischen einem Wasserstoffatom eines Wassermo-
lekiils und einem freien Elektronenpaar des Sauerstoffatoms eines zweiten Wassermo-
lekiils stellt eine Wasserstoffbriickenbindung O — H---O [1] dar. Der einfachste Ver-
treter dieser Bindungsverhéltnisse oder auch der Urtyp eines H-Briicken—gebundenen—

Systems ist das Wasser—Dimer [63,64]. Wie man Abbildung 3.2 links entnehmen

?

s

k‘k )

e

&

Abbildung 3.2: links: Lineare Wasserstoftbriicke am Beispiel eines Wasser-Dimers [63, 64].
rechts: Tetraedische Konfiguration eines Wassermolekiils am Beispiel des WALRAFEN-—
Pentamers [65-68].

kann, besitzt die energetisch bevorzugte Konfiguration eines Wasser—Dimers eine Sym-

metrieebene, die durch das H-Briickendonormolekiil auf der rechten Seite und die Sym-
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metrieachse des Molekiils auf der linken Seite gebildet wird. Dies fithrt zu einer linearen
Anordnung der Wasserstoffbriicke [1]. Werden dem Wasser-Dimer weitere Molekiile
hinzugefiigt, entstehen kleine Ringstrukturen, in denen jedes Wassermolekiil gleichzei-
tig einfacher Donor und Acceptor eines Protons ist. Quantenmechanische Rechnungen
unterstiitzen zudem diese Anordnungsform von zwei Wechselwirkungspartnern bis zur
Grofe eines Ringpentamers [3-6].

Die tetraedische Anordnung der moéglichen H-Briicken—Bildner in einem einzelnen Mo-
lekiil fithrt dazu, daf ein Wassermolekiil vier Wasserstoffbriicken zu den benachbarten
Molekiilen bilden kann. Abbildung 3.2 rechts zeigt diese Anodnung in Form des so
genannten WALRAFEN—Pentamers [65-68|. Hier fungieren die beiden Wasserstoffato-
me des zentralen Molekiils als Acceptoren und die beiden freien Elektronenpaare als
Donoren. Solche tetraedrisch koordinierten Einheiten fiihren zu raumerfiillenden drei-
dimensionalen H-Briickennetzwerken. Erschwerend fiir die Modellierung einer Fliissig-
keit ausschliefslich unter Einbeziehung struktureller Eigenschaften kommt hinzu, dafs
die Ubergénge zwischen den hier beschriebenen Bindungstypen einer Wasserstoffbriicke
mit zweifacher oder vierfacher Koordination in Losung flieffend sind. Eine Erweiterung
um die dynamischen Aspekte einer Fliissigkeit wie sie bei Molekular-Dynamischer—
Simulationen in Form zufillig fluktuierender Netzwerke [45,69] beriicksichtigt werden,
ist somit fiir die Vervollstindigung des Verstdndnisses der Wasserstoffbriickenbindung

notig.

3.2.2 Kooperativitat

Die Natur der physikalischen Wechselwirkungen von Wasserstoffbriickenbindungen wird
in der Literatur sowohl in Form einfacher elektrostatischer Wechselwirkungen mit und
ohne Polarisierbarkeit als auch als Bindungsverhalten mit teilweise kovalentem Cha-
rakter aufgefasst [1]. Ein Maf fiir die Bindungsfestigkeit einer H-Briicke erhélt man
durch die Beriicksichtigung der kooperativen Effekte. Die Kooperativitit [70] entspricht
einer Verstarkung der H-Briicke in nicht additiver Weise und beruht auf einer Idee von
FRANK und WEN [59]. Bei Bildung einer Wasserstoffbriicke wird dabei die Ladung in
den Wassermolekiilen derart verschoben, dals die Protonendonoren ihre Donoreigen-
schaften verstdrken. Aufgrund der ersten H-Briicke ist dieses Wassermolekiil in der
Lage, eine stéarkere zweite H-Briicke zu einem weiteren Molekiil zu bilden. Wie aus ab
initio Rechnungen bekannt ist, bedeutet dies fiir den Protonenacceptor fiir eine bereits
bestehende H—Briicke analog eine erleichterte Aufnahme eines weiteren Protons.

Die Wechselwirkungsenergie des kooperativen Effekts eines Wasser—Dimers beruht da-
bei geméfs einer NBO—-Analyse [62] auf einer Ladungsverschiebung, bei der die Donor—
Acceptor—Wechselwirkung zwischen einem Orbital des freien Elektronenpaares des Sau-

erstoffatoms und einem antibindenen Orbital der OH-Gruppe zu einer energetischen
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Stabilisierung durch Charge—Transfer-Ladungsverteilung (CT) |71, 72] fithrt. Diese
CT—Wechselwirkungen bewirken eine Aufweitung der kovalenten OH-Bindung bei gleich-
zeitiger Verkiirzung der intermolekularen H - -- O — H-Briicke. Insgesamt fiihrt dies zu
kiirzeren R(O — O)-Abstianden und zu einer Anderung der schwingungsspektrosko-
pischen Eigenschaften. Besonders deutlich zeigt sich die Einfluknahme des koopera-
tiven Effekts auf das Schwingungsverhalten fiir die intramolekulare Deformations—
und Streckschwingung der OH-Gruppe. Aus diesem Verstdndnis der Kooperativitét
resultieren Argumente fiir Enthalpie und Entropie, die starke, zweifach koordinierte
Strukturen gegeniiber vierfach koordinierten Netzwerken bevorzugen. Daf solche drei-
dimensionalen Strukturen dennoch auftreten kénnen (z.B. bei tieferen Temperaturen),
verdanken sie ihrer hohen Konnektivitdt und dem daraus resultierenden hohen Ge-

samtbeitrag der Wasserstoftbriickenbindungsernergie [1].
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3.3 Quantenmechanische Berechnungen

Die Theoretische Chemie beinhaltet eine Vielzahl unterschiedlicher Rechen— und Si-
mulationsverfahren. Als wichtigste Vertreter sind dabei die Monte-Carlo—Simulation,
die Molekulardynamische—Simulation, die CAR—PARRINELLO—Simulation und die ab
initio Quantenchemie zu nennen. Analog zu vielen Bereichen in der Experimentel-
len Chemie ist die Wahl der Methode oft entscheidend fiir die Interpretation des
Modells. In Abhéngigkeit der Systemgrofse werden dynamische Prozesse gut durch die
CAR—PARRINELLO-Simulation (kleine Systeme) bzw. durch die Molekulardynamische—
Simulation (mittlere bis grofte Systeme) beschrieben. Fiir die Ermittlung der geometri-
schen und elektronischen Struktur von Molekiilen und Molekiil-Komplexen, die Analy-
se von Bindungsverhéltnissen und die Berechnung der elektronischen und magnetischen
Eigenschaften wird die ab initio Quantenchemie [73-75] bevorzugt.

Da sich die in dieser Arbeit untersuchten Systeme als tiber eine Wasserstoffbriicke
verbundene molekulare Assoziate (Cluster) beschreiben lassen, liefern quantenmecha-
nische Berechnungen wichtige Einsichten in das Verhalten von Fliissigkeiten [76]. Die

folgenden Abschnitte geben einen kurzen Uberblick iiber die verwendeten Verfahren:

3.3.1 Hartree—Fock Verfahren

Die zeitunabhéngige SCHRODINGER—Gleichung [77] fiir Mehrelektronensysteme kann

nur ndherungsweise gelost werden.

A~

Hy = Ev (3.1)

Unter Verwendung der BORN—OPPENHEIMER Néherung 78|, die voraussetzt, daf sich
die schweren Kerne im Vergleich zu den schnellen Elektronen so langsam bewegen, dafl
man sie als stationér ansehen kann, wird die SCHRODINGER—-Gleichung auf ein rein
elektronisches Problem reduziert. Fiir die Losung der unbekannten Wellenfunktion

eines N-Elektronensystems formulierte HARTREE |79] folgenden Produktansatz:

= Hwi (3.2)

Da fiir diesen Produktansatz nicht das PAULI-Prinzip giiltig ist, formulierte FOCK
die Wellenfunktion fiir ein Mehrelektronensystem in Form einer SLATER—Determinante

[80,81], die das Antisymmetrie—Prinzip erfiillt. Die Elektronen, die die HATREE-FOCK—
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Gleichung erfiillen kénnen dabei nicht unterschieden werden:
B¢ = (3.3)

Als Ergebnis einer Energieminimierung der Orbitalfunktionen unter Einhaltung der
Orthonormierung kann der effektive Einelektronen-FOCK—Operator [82] wie folgt dar-

gestellt werden:

o) = hiz) + Y (Jla) - Ki) (3.4)

=1

dabei sind:

= der Einelektronen—-Operator

= der CouLoOMB—Operator

N> o> N

= der Austausch Operator

Der Beitrag fiir den Einelektronen—Operator h stellt die kinetische und potentielle
Energie im Feld der Kerne fiir ein Elektron im Zustand );(z;) dar. Die Wechselwirkung
eines Elektrons mit dem mittleren Feld aller {ibrigen N — 1 Elektronen wird durch den
CouLoMB—Operator beschrieben. Der Austausch—Operator im Einelektronen—FOCK—
Operator ist notig, da die Orbitale 1); und 9); sowohl dem Elektron i als auch j zuge-
ordnet werden konnen. Dies kommt einem Austausch der Orbitale gleich.

Das HARTREE-FOCK—Problem [77-84] ist in seiner Anwendung beschréinkt, da es sich
nur fiir Atome lésen lafst, aber bei Molekiilen versagt. ROOTHAAN [83] und HALL [84]
16sten dieses Problem unabhéngig voneinander, indem sie jedes Spinorbital durch eine
Linearkombination von endlich vielen Basisfunktionen approximieren, deren Koeffizi-
enten in einer Variationsrechnung verédndert werden.

Die resultierenden ROOTHAAN—-Gleichungen:

N
Z (F,uu - EiS,uz/) i = 0 (35)
v=1

mit: = 1,2,3,.....,N

koénnen einfach in Matrixform dargestellt werden:

FC = SCe (3.6)

11
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dabei sind: €i = die Einelektronen—Energie des Molekiilorbitals 1);
Sy — Elemente der N x N Uberlapp-Matrix
F, — Elemente der N x N FockK—Matrix
H¢ = die Einelektronen-Energie im Feld des ,nackten” Atomkerns

(in F),, enthalten)

Der Ausdruck fiir die Gesamtenergie des Systems setzt sich dann aus dem Beitrag
der Wechselwirkungsenergien zwischen den Kernen und der elektronischen Energie E°°
zusammen, die man aus einer Summation iiber alle besetzten Orbitale erhélt. Eine
direkte Losung der FOCK—Matrix ist nicht moglich, da sie selbst iiber die Koeffizienten
cui von der Losungsfunktion abhéngt. In einem selbstkonsistenten Verfahren (SCF-
Methode) wird nun die FOCK-Matrix mit jeweils neuen Sétzen von Losungsfunktionen
iterativ geldst, bis sich die Ergebnisse im Rahmen der Konvergenzkriterien nicht mehr

andern.

3.3.2 Post Hartree—Fock—Verfahren

Bereits die klassische elektrostatische Abstoffung verhindert die beliebige Annédherung
zweier Elektronen. Bei einer Mehrteilchen—Wellenfunktion wird diese nicht mehr unab-
héngige, korrelierte Bewegung der Elektronen durch die Einfiihrung der sogenannten
Korrelationsenergie kompensiert. Als Korrelatoinsenergie Eoy wird die Differenz zwi-
schen der exakten, nicht relativistischen Energie und dem Energiewert der Elektronen

am HARTREE-FOCK-Limit bezeichnet:

Ee - e,HF; ~ Ecorr (37)

Da sich beim HARTREE-FoCK—Verfahren die Elektronen lediglich im gemittelten
Feld aller iibrigen Elektronen bewegen, findet die Lésung der gendherten Wellenfunktio-
nen in Bezug auf die Korrelationsenergie keine Beriicksichtigung. Die Post—-HARTREE—
Fock Methoden beziehen in unterschiedlicher Weise und Ansétze die Korrelations-
energie mit ein. Als wichtige Vertreter dieser Verfahren sind u.a. die Methode der
Konfigurationswechselwirkung (Configuration Interaction), die gekoppelte Paartheo-
rie (Coupled Cluster) [85-87|, die M@LLER-PLESSET Storungstheorie (MPn) [88-93|
und die Dichtefunktionaltheorie (DFT) [94-102| zu nennen. Auf die beiden letztge-
nannten Verfahren wird in den folgenden Abschnitten ndher eingegangen, da nur sie
im Rahmen dieser Arbeit auf Grund ihres ,angemessenen” Rechenbedarfs verwendet
wurden.

Die Abbildung 3.3 zeigt zur Veranschaulichung die schematische Hyperpotenzialkurve

des Wasserstoffmolekiils und seiner Dissoziation in Abhéngigkeit der verwendeten Me-

12
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Abbildung 3.3: Schematischer Vergleich der Energie-Potenzial-Kurve von Hy zwischen
HARTREE-FOCK—, PostHARTREE-FOCK—Verfahren und der exakten Potenzialkurve.

thode. Wie man der Abbildung 3.3 auch entnehmen kann, fithren selbst aufwendigste

Verfahren wie die CI nur zu Annéherungen an die exakte Potenzialkurve.
3.3.2.1 Mgller—Plesset—Stoérungstheorie

Bei der Many Body Pertubation Theory (MBPT) werden hohere Anregungen in der

SCHRODINGER-Gleichung in Form einer zeitunabhingigen Stérung AV bertiicksichtigt:

H = Hy + \V (3.8)

Die Annahme, daf die Stérung V klein gegeniiber Hy ist, erlaubt die Entwicklung einer

TAYLOR-Reihe mit den Ordnungen A in Abhéngigkeit der Wellenfunktion 1 und der
Energieeigenwerte E:

v o= O 4 ap® £ A2p@ 4 A3pB) 4oL

(3.9)
FE

EO 4+ AEW 4+ X2E@ 4 BEG) 4 ... (3.10)

Die gestorten Wellenfunktionen und Energien werden wieder in die SCHRODINGER—

Gleichung eingesetzt und man erhélt die Bestimmungsgleichungen der Energie fiir die
entsprechenden Ordnungen. Fiir die Ordnung A

0 geht die gestorte SCHRODIN-
GER—Gleichung in die einfache SCHRODINGER—Gleichung iiber. Man spricht dann auch

von den ungestorten Energien und Wellenfunktionen; daher sind Stérungsrechnungen

nullter Ordnung de facto einfache HARTREE-FOCK Rechnungen!

In der M@LLER-PLESSET-Stérungstheorie stellt Hy die Summe iiber alle Einelektronen—

13
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HF e-e-Energie

A
E, SCF
MP3
" MPn
E >
MP4
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Abbildung 3.4: Darstellung des typischen, oszillierenden Energie—Verhaltens in Abhéngigkeit
der Ordnung nach M@LLER-PLESSET. Die Abbildung wurde [103] entnommen.

Fock—Operatoren dar. Des Weiteren sind die HARTREE-FOCK—Determinante und alle

weiteren Determinanten Eigenfunktionen von Hy. Dies bedeutet:
Hy = ) F (3.11)
i
und

HO Q;Z)s = Es ws (3'12)

Die Losung der Gleichungssysteme erfolgt dabei in einem iterativen, selbstkonsistenten

Verfahren (SCF).

Der erste Therm aus einer M@LLER—PLESSET-Stérungsrechnung zur Korrektur der
Elektronenkorrelation der HARTREE-FOCK—Energien liefert immer negative Werte, wie
sie auch seitens der Theorie in Form einer Energieabsenkung erwartet wird. Von Ko-
rrekturen hoherer Ordnung wurde in dieser Arbeit Abstand genommen, da der Rechen-
aufwand fiir eine MP2-Rechnung bereits o« N° bzw. bei einer MP4-Rechnung oc N©
ist. Wie des Weiteren in diesem Zusammenhang aus Abbildung 3.4 ersichtlich ist, ist
der Verzicht auf Rechnungen héherer Ordnung vertretbar, da bei der Stérungstheorie

nach M@LLER-PLESSET die Ergebnisse um den wahren Wert oszillieren.

14



3.3 QUANTENMECHANISCHE BERECHNUNGEN

3.3.3 Dichtefunktionaltheorie

Die Dichtefunktionaltheorie (DFT) [94-102] beriicksichtigt die Elektronenkorrelation
bei erheblich geringerem Rechenaufwand im Vergleich zu allen anderen Post—-HARTREE—
Fock—Methoden. Des Weiteren liefern die DFT-Rechnungen Energien und Schwin-
gungsfrequenzen, die wesentlich ndher an die experimentellen Daten heran reichen als
die entsprechenden HF—Werte. Dies macht sie zu einer sehr effizienten Methode.

Mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie wird die Energie eines Mehrelektronensystems
als Funktion der Dichte beschrieben. Die DFT basiert auf den Arbeiten von HOHEN-
BERG [94] und KOHN [95] und ihren allgemeinen Betrachtungen zu Dichte p und Energie
FE. Sie formulierten die Energie eines N-Elektronensystems als Funktion der Elektro-

nendichte p(x;) wie folgt:

E = ET 4+ EV + E) + EXC (3.13)
dabei sind: ET = die kinetische Energie

EV = die potenzielle Energie

EJ = die CoOUuLOMB—-Energie

EXC = der Austausch-Korrelationsterm

Die kinetische Energie ET riihrt von der Bewegung der Elektronen her, die potenzielle
Energie EV beinhaltet die Anziehung von Kern und Elektron sowie die Abstofung
zwischen den Kernpaaren, E? beschreibt die CoULOMB-Wechselwirkungen der Elek-
tronendichten, EXC stellt den Austausch-Korrelationsterm dar, der im Wesentlichen
auf den Elektron—Elektron—Wechselwirkungen basiert. Alle Energiebeitrige bis auf die
Kern-Kern-Abstolung sind dabei Funktionen der Elektronendichte p. ET, EV und
EY werden den klassischen Beitrigen der Energie der Ladungsverteilung p zugeordnet,
wihrend EXC der verbleibenden Energie Rechnung trigt. Die Austausch-Korrelations—
Energie EXC wird iiblicherweise in einen Austausch— (EX) und einen Korrelationsterm

(EC) unterteilt:
XC X C
EX¢ = EX + ES (3.14)

EX und E° kénnen dabei entweder lokale oder gradientenkorrigierte Funktionale sein.
Lokale Funktionale zeigen den Nachteil auf, daft die Austauschenergie speziell auf ein
homogenes Elektronengas abgestimmt wurde und molekulare Systeme nicht adaquat
beschreiben kénnen. Gradientenkorrigierte Funktionale umgehen diese Schwéche durch
die Einfilhrung eines weiteren Parameters an die Energie eines nicht-wechselwirkenden

Gasatoms. In DFT-Methoden werden die Austausch-—Funktionale und die lokalen bzw.
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gradientenkorrigierten Korrelations—Funktionale gepaart. Die hier verwendeten B3LYP—
Funktionale vereinigen BECKE’s gradientenkorrigierte Austausch—Funktionale mit den
gradientenkorrigierten Korrelations—Funktionalen von LEE, YOUNG und PARR [96—
101].

3.3.4 Basissatze

Im Rahmen der Approximation quantenmechanischer Verfahren zur Lésung der SCHRO-
DINGER—Gleichung fiir Mehrelektronensysteme ist die Einflihrung von festgelegten Ba-
sisfunktionen erforderlich. Unter Beriicksichtigung der LCAO-Methode kommen hier-
flir SLATER— oder GAUSS—Funktionen zum Einsatz. SLATER—Funktionen, auch SLATER
Type Orbitals genannt (STO), sind den Funktionen zur Losung des Wasserstoffatoms
am Kernort (r = 0) und fiir r— oo sehr dhnlich . Allerdings lassen sie sich nur un-
ter hohem numerischen Aufwand l6sen. Die Einfithrung der exponentiellen GAUSS—
Funktionen (GTO’s) durch Boys [104] und MCWEENY [105] bildet dagegen eine ein-
fachere Alternative. GAUSS—Funktionen besitzen jedoch den Nachteil, bei r = 0 keine
Spitze (,cusp”) aufzuweisen und fiir r— oo zu schnell auf Null abzufallen. Jedoch 1aft
sich eine SLATER-Funktion gut durch eine Linearkombination im Form sogenannter
primitiver GAUSs—Funktionen approximieren (siehe Abbildung 3.5). Die Gesamtheit

aller verwendeten Basisfunktionen nennt man Basissatz.

P (44

+— _CUSp

4 GTO
3 GTO p)

2GTO

1 GTO

Abbildung 3.5: links: Prinzipieller Unterschied zwischen GAUSS— und SLATER-Orbitalen
in der Ndhe des Kernorts und fiir unendliche Entfernung. rechts: LCAO—Approximation von
mehreren GAUSs—Funktionen an ein SLATER-Orbital [104, 105].

Bei den split valence Basissdtzen, die im Rahmen dieser Arbeit ausschliefslich Verwen-
dung fanden, werden die Atomorbitale geméf ihres chemischen Charakters, z.B. fiir die
Beschreibung von Bindungsverhéltnissen, unterschiedlich gewichtet. Ihre Nomenklatur
geht auf POPLE zuriick. Ein typisches Beispiel hierfiir ist ein 6-31+G* Basissatz, der
sich wie folgt interpretieren lafst:

Die inneren oder auch Core—Orbitale werden durch eine minimale Basis in Form von
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3.3 QUANTENMECHANISCHE BERECHNUNGEN

sechs GTQO’s beschrieben, wihrend die Valenzorbitale in diesem Beispiel durch eine so-
genannte ,Double—Zeta—Basis” mit drei bzw. einer GAUSs—Funktion beschrieben wer-

)

den. Prinzipiell sind aber auch ,/ Triple-Zeta—" und Basissétze hoherer Ordnung denk-
bar. Der Stern (*) im gewéahlten Beispiel bedeutet die Verwendung einer Polarisations-
funktion (entspricht einer Erweiterung der Basisfunktionen um eine héhere Drehim-
pulsquantenzahl) fiir schwere Atome, ein Doppelstern (**) die Verwendung auch fiir
Wasserstoffatome. Die Beriicksichtigung von Diffusfunktionen (4 oder ++-) ermdoglicht
eine Beschreibung in grofer Entfernung vom Kern. Die Nomenklatur (+ bzw. ++) ist
dabei analog zu den Polarisationsfunktionen zu verstehen. Die Erweiterung der split
valence Basissidtze um die Diffus— und Polarisationsfunktionen eignet sich besonders

zur Beschreibung von schwachen und langreichweitigen Wechselwirkungen, wie die hier

untersuchten Wasserstoffbriickenbindungen.

3.3.5 Geometrieoptimierung

Die Losung der elektronischen SCHRODINGER-Gleichung unter Einbeziehung aller mog-
lichen Freiheitsgrade fiir die Anzahl der Koordinaten N der Atomkerne (3N-5 fiir lineare
und 3N-6 fiir gewinkelte Molekiile) fiihrt zur Ermittlung der kompletten Energiehyper-
potenzialfliche. Der Ausschnitt in Abbildung 3.6 zeigt die charakteristischen Typen

unterschiedlicher Maxima und Minima. Die Energiehyperpotenzialfliche ist demnach

global maximum sadaie pont

local maximum

local minimum global minimum

local minimun

Abbildung 3.6: Ausschnitt einer Energiehyperpotenzialfliche mit Beispielen charakteristi-
scher Maxima— und Minima—Typen.

durch globale bzw. lokale Maxima oder Minima und durch Sattelpunkte gekennzeich-
net. Sattelpunkte kénnen im Rahmen der Theorie des Ubergangszustands als Uber-
gangszustande flir chemische Reaktionen verstanden werden. Die Ermittlung der Mi-
nima auf der Potenzialfliche wird als Geometrieoptimierung bezeichnet, da sie stabile
Strukturen des molekularen Systems widerspiegeln. Ob die so ermittelte Struktur hier-
bei in einem realen Minimum vorliegt, kann man iiberpriifen, indem man die Vorzei-
chen der zweiten Ableitungen der Eigenwerte untersucht: keine negativen Werte, d.h.

keine imagindren Schwingungsfrequenzen belegen dies. Fine Unterscheidung zwischen
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lokalem und globalem Minimum ist jedoch nicht mdoglich.

3.3.6 Frequenzrechnungen

Die Berechnungen der Schwingungsfrequenzen eines molekularen Systems gibt Infor-
mationen iiber die Stéarke der Bindungen und eine Charakterisierung der Geometrie des
Molekiils auf der Hyperpotentialfliche. Ein lokales Minimum auf der Potentialfliche
liefert dem zur Folge ausschliefslich positive Frequenzen, wiahrend eine oder mehrere
negative Frequenzen einen Sattelpunkt oder Ubergangszustand reprisentieren. Die in
dieser Arbeit berechneten Molekiile wurden ausschlieflich fiir Strukturen eines lokalen
Minimums durchgefithrt. Zur Berechnung der Schwingunsfrequenzen wird die potentiel-
le Energie als TAYLOR—-Reihe entwickelt, die nach dem zweiten Glied abgebrochen wird.

Die Gleichungen fiir die klassisch-mechanische Schwingungsbewegung lauten hierfiir:

3N
qg = Z fij @i (3.15)
i=1
bzw
G = Jm (xi - m?) (3.16)
und
0*V >
ij = 3.17
b= (oran 610
mit: ¢ = massengewichtete kartesische Auslenkung
m; = Masse
x; = Position wahrend der Auslenkung
! Gleichgewichtsposition
fii = Kraftkonstante
V' = potentielle Energie

Die Intensitét der Schwingung Ig ist ebenfalls aus den Ableitungen der potentiellen
Energie der Gleichgewichtsgeometrie im Rahmen der so genannten doppelt harmoni-

schen Néherung [103] erhéltlich und verhélt sich proportional dem folgenden Ausdruck:

o\ 2V \°
I — — 3.18
e <3%) h (5‘561 0fij> (319
mit: g = Infrarot-Intensitat
I = Dipolmoment

Da die doppelt harmonische Néherung als Reihenentwicklung ausschliefSlich die ers-
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ten Glieder des elektrischen Feldes und der Geoemetrie beriicksichtigt —was bedeu-
tet, dafs z.B. im Falle des elektrischen Feldes lediglich das permanente Dipolmoment
und keine hoheren Momente miteinbezogen werden— haben nur die Normalmoden,
aber keine Obertone oder FERMI-Resonanzen eine Intensitét, die von Null verschieden
ist [106-110]. Die berechneten Infrarotintensitiaten dienen in dieser Arbeit daher nur in
gewichteter Form als Anhaltspunkte bei der Interpretation der experimentellen Befun-
de. Des Weiteren ist es notwendig die Schwingungsfrequenzen aus ab initio Rechnungen
fiir einen Vergleich mit experimentellen Daten mit einem Skalierungsfaktor zu normie-
ren, da die Rechnungen abweichend vom Experiment nur in harmonischer Naherung

und fiir die Gasphase vorgenommen werden kénnen.

3.3.7 Thermochemie

Héufig weichen die Druck— und Temperaturverhéltnisse des zu untersuchenden Sys-
tems von den experimentellen Gegebenheiten stark ab. Die Thermochemie bietet im
Rahmen der Quantenmechanik die Moglichkeit, unter diesen Bedingungen angepasste
Rechnungen durchzufithren. Neben den Anderungen von Druck und Temperatur lifit
sich auf diese Weise auch eine Isotopensubstitution (an beliebiger Stelle) innerhalb des
Molekiils vornehmen. Die quantenmechanischen Rechenverfahren bieten somit einen
einfachen Zugang zur Untersuchung des Isotopeneffekts [111] und den hieraus resul-
tierenden thermodynamischen und strukturellen Eigenschaften. Der besondere Fokus
innerhalb dieser Arbeit richtet sich dabei auf die Anderung der Nullpunktsschwin-

gungsenergien fiir HoO und D3O in unterschiedlicher Losungsmittelumgebungen.

3.3.8 Quantenchemie in Losung

Die Losung der SCHRODINGER-Gleichung geschieht fiir einfache ab initio Verfahren
explizit nur in der Gasphase. Sofern Eigenschaften der fliissigen Phase wie die Elek-
trostatik in Form unterschiedlicher Polarisierbarkeiten der umgebenden Losungsmittel
Einfluf auf das zu untersuchende System haben, finden sie bislang keine Beriicksich-
tigung. Fiir Systeme in Losung wurde daher das Modell des selbst—konsistenten Re-
aktionsfeldes (SCRF) [75] eingefiihrt, bei dem das umgebende Losungsmittel durch
ein Kontinuum seiner dielektrischen Konstante € beschrieben wird — das sogenannte
reaction field. Das zu berechnende System wird dabei in einen Hohlraum (Kavitét)
inmitten des Losungsmittels platziert. Die freie GIBBs—Energie der Solvatisierung [103]

kann dann durch folgende Beitrdge beschrieben werden:
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ACTYsolvation = ACgcavity + ACYYdispersion + AC;electrostatic (319)

dabei sind:  AGcavity = notwendige Energie zur Erzeugung der Kavitéat
(instabiler Beitrag!)
AGgispersion = Dispersionsenergie (hauptsichlich VAW-Beitrége)
zwischen Solvent und Losungsmittel (stabiler Beitrag!)
AGelectrostatic =  Polarisation im Medium auf Grund

der elektronischen Ladungsverteilung (stabiler Beitrag!)

Abbildung 3.7: links: schematische Darstellung des Kavitationskéfigs nach ONSAGER.
rechts: schematische Darstellung der erweiterten Kavitationsvolumina nach Tomasr’s PCM-
Modell.

SCRF Verfahren unterscheiden sich beziiglich der Art und Weise, wie sie die Kavi-
tat(en) und das Reaktionsfeld beschreiben. Das ONSAGER—Modell beschreibt die ein-
fachste Form eines SCRF—Verfahrens. In diesem Modell besetzt —wie in Abbildung
3.7 links veranschaulicht— das Molekiil eine feste sphéarische Kavitat mit Radius ag in
der Losungsmittelumgebung. Der Radius ag ist dabei iiber unabhéngige Berechnungen
zur Bestimmung des VAN DER WAALS—Volumens zugéanglich. Der Dipol im Solventen
induziert nun ein Dipolmoment im Solvens, woraufhin das durch den Solvent—Dipol
angeregte elektrische Feld im Loésungsmittel mit dem Dipol des Molekiils in Losung
wechselwirkt, was zu einer Stabilisierung des Gesamtsystems fiithrt. Dieses Wechsel-
spiel fithrt zu einer Verdanderung der Wellenfunktionen des gelosten Molekiils und all

seiner charakteristischen Eigenschaften.

20



3.3 QUANTENMECHANISCHE BERECHNUNGEN

Da sich das Reaktionsfeld beim ONSAGER—Ansatz nur in Anwesenheit eines permanten
Dipols seitens des Solvensmolekiils ausbilden kann, nahm TOMASI bei seinem Polarised
Continuum Model (PCM) eine Aufteilung des Solvensmolekiils in polare Untergrup-
pen vor, die ihrerseits wiederum mit dem Reaktionsfeld wechselwirken konnen. Eine
schematische Darstellung dieses PCM—Ansatzes am Beispiel eines Wasser—-Monomers
innerhalb der Losungsmittelumgebung ist in Abbildung 3.7 rechts dargestellt. Aufbau-
end auf dem Verfahren von ToOMASI wurden die polarisierten Kontinuums—Modelle
weiter in Richtung des Isodensity-PCM-Modells (IPCM) und des Self-Consistent—
Isodensity-PCM-Modells (SCIPCM) verfeinert.
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3.4 Infrarotspektroskopie

Bei der Infrarotspektroskopie wird die zu untersuchende Probe mit infraroter Strah-
lung bestrahlt. Dabei absorbiert die Probe solche Photonen, deren Energie der Anre-
gungsenergie bestimmter Molekiilschwingungen entspricht [112]. Zur Beschreibung der
Bewegungsvorgéange im Molekiil geht man von einfachen physikalischen Modellen aus,
bei denen die Atome als Massenpunkte gedacht sind, die durch masselose elastische
Federn zusammengehalten werden. Der einfachste Fall ist ein zweiatomiges Molekiil,
fiir das als Modell der harmonische Oszillator vorgegeben wird, das physikalisch durch
eine an einer elastischen Feder schwingenden Masse realisiert werden kann.

Dieser Fall wird in der unteren Abbildung gezeigt [113].

S g

Stauchung «—

Abbildung 3.8: Modell des zweiatomigen harmonischen Oszillators.
Das Hookesche Gesetz fiir diesen Fall lautet:

Riickstellkraft = —d‘;(‘r) = —kz (3.20)
X

V' ist hier die potentielle Energie und & die Kraftkonstante, deren Betrag ein Mafs fiir
die Bindungsstérke ist, x = (r — re) ist die Auslenkung aus der Gleichgewichtslage re.

Die Integration dieser Gleichung liefert einen parabolischen Zusammenhang der Form
L, 9
Viz) = §kzx (3.21)

Der quantenmechanische HAMILTON-Operator fiir einen eindimensionalen harmoni-

schen Ostzillator ist gegeben durch
(3.22)

w ist die reduzierte Masse der Kerne. Die SCHRODINGER-Gleichung [114] lautet damit:

d*p, 2uEy ,uk:x
72 —i—( = )1/1V = 0 (3.23)
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Die Losung dieser Gleichung fiir den harmonischen Oszillator liefert folgende Werte fiir

die Energieniveaus FEy:

E, = hv (v + ;) (3.24)

Die klassische Schwingungsfrequenz v ist dann

1 [k
_ 1|k 2
v a7\l (3.25)

Wie Gleichung (3.24) zu entnehmen ist, sind die Energien fiir eine Schwingung ge-
quantelt und haben in harmonischer Ndherung den konstanten Abstand £ = hv
voneinander. Die Schwingungsquantenzahl v ist dabei eine Zahl aus dem Bereich der
Natiirlichen Zahlen Ny (einschlieflich des Wertes 0). Die Nullpunktschwingungsener-
gie fiir v = 0 zeigt, daf die Molekiile selbst am absoluten Temperaturnullpunkt einen
Energieneigenwert von £ = %hl/ besitzen.

Das Modell des harmonischen Oszillators stellt jedoch nur eine einfache Naherung dar
und beinhaltet nicht das moégliche anharmonische Verhalten von Schwingungen bzw.
die Moglichkeit der Molekiildissoziation. Das sogenannte MORSE-Potenzial von 1929
sei an dieser Stelle exemplarisch fiir eine Vielzahl weiterer Modelle genannt. Es be-
schreibt das anharmonische Verhalten und die Molekiildissoziation als erstes qualitativ
in richtiger Weise.

Damit es zu erlaubten Ubergingen zwischen den Energieniveaus kommen kann, miis-
sen die Auswahlregeln beachtet werden. Ein hierfiir allgemein—giiltiger Ansatz folgt aus
der Storungstheorie (Goldene Regel von FERMI) und besagt, dafs fiir einen erlaubten

Ubergang das Ubergangsdipolmoment fiag von Null verschieden sein muf.

flag = /1/1: el Vg dT # 0 (3.26)

Hierbei bezeichnen v} und v, die Wellenfunktionen des angeregten (komplex—konjugiert)
beziehungsweise des Grundzustands, wahrend g fiir den Dipolmomentoperator steht.
Bei Anregung von Schwingungen durch Infrarotstrahlung reduziert sich der Ausdruck
aus Gleichug (3.26) darauf, daf sich das elektrische Dipolmoment wihrend der Schwin-

gung dndern mufl, damit sie IR-aktiv ist. Die Auswahlregel fiir eine Anregung von
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Molekiilen durch Schwingungen lautet damit:
Av = +1 (3.27)

Fiir die Intensitit des Ubergangs lifit sich nach FERMIs Ansatz folgendes formulieren:

I« |2 (3.28)

Im Experiment wird versucht, das Verhalten der Intensitit der Ubergéinge bei Schwin-
gungsanregung nach FERMI durch die quantitative Beschreibung geméf LAMBERT—
BEER zueinander in Beziehung zu setzen. Allerdings ist dies nur fiir die Intensitat
eines Gesamtvorgangs und nicht fiir deren Einzeliibergéinge moglich. Es ergibt sich

hierfiir folgender Zusammenhang [115]:

1
E = —lg<10) =ce-c-d (3.29)

Dabei wird E als Extinktion bezeichnet, ¢ ist der molare dekadische Extinktionskoef-
fizient. Iy bzw. I sind die gemessenen Intensitdten vor Eintritt bzw. nach Austritt aus

der Probe, ¢ steht fiir die Konzentration der zu vermessenden Probe und d fir ihre
Schichtdicke.
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3.4.1 Schwingungen mehratomiger Molekiile

Bisher besitzt das hier eingefithrte Modell nur Giiltigkeit fiir zweiatomige Molekiile,
die auf Grund ihrer geometrischen Vorgaben (lineare Anordnung) nur einen Schwin-
gungsfreiheitsgrad miteinbeziehen miissen. Dabei handelt es sich um die Valenz— oder
Streckschwingung [116].

In mehratomigen Molekiilen beobachtet man jedoch mehrere Freiheitsgrade. Die An-
zahl der moglichen Schwingungsformen lafst sich in einfacher Weise ableiten. Jedes
einzelne Atom kann Bewegungen in den drei Raumrichtungen ausfiihren, zu deren Be-
schreibung 3N Raumkoordinaten erforderlich sind, wenn N die Anzahl der Atome ist.
Ein System von N Massenschwerpunkten verfiigt dementsprechend iiber 3N Bewe-

gungsfreiheitsgrade.

Bei drei dieser Bewegungen verschieben sich allerdings die Atome nicht relativ zuein-
ander, sondern sie bewegen sich alle in derselben Richtung unter Verdnderung der Lage
des Massenschwerpunktes. Dies entspricht keiner Schwingung, sondern einer Transla-
tion des gesamten Molekiils [117]. Ahnliche Uberlegungen kénnen auch fiir die rota-
torischen Bewegungen des Molekiils angestellt werden. Weitere drei Bewegungskombi-
nationen fithren zu einer Rotation um den Massenschwerpunkt, sodafl die Zahl Z der

eigentlichen Schwingungsfreiheitsgrade

Z = 3N—6 (3.30)

betragt. Lineare Molekiile weichen jedoch von dem vorgestellten Formalismus ab, da
bei diesen Molekiilen nur zwei Rotationsfreiheitsgrade einbezogen werden miissen, da
die Rotation um die Molekiilachse mit keiner Bewegung der Atome oder des Mas-
senschwerpunktes verbunden ist. Daher verfiigen lineare Molekiile iiber einen Schwin-

gungsfreiheitsgrad mehr. Fiir diesen Molekiiltyp ergeben sich folglich

Z = 3N-5 (3.31)

Schwingungsfreiheitsgrade. Die auf diese Weise ermittelte Anzahl von Schwingungen
eines Molekiils nennt man seine Normalschwingungen.

Die Normalschwingungen sind unabhéngige, synchrone Bewegungen von Atomen oder
Atomgruppen, die angeregt werden konnen, ohne das gleichzeitig andere Normalschwin-
gungen angeregt werden. Somit wird die gesamte Schwingungsbewegung des Molekiils
als eine Kombination von Normalschwingungen beschrieben, bei denen alle Kerne in
Phase schwingen und der Schwerpunkt des Molekiils in Ruhe bleibt [118]. Jeder dieser

Normalschwingungen 145t sich eine bestimmte Frequenz zuordnen.
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Abbildung 3.9: Normalmoden am Beispiel des gewinkelten Wasser-Monomers. Dargestellt
sind die symmetrische, asymmetrische Valenzschwingung und die Deformationsschwingung.

Abbildung 3.9 zeigt die moglichen Schwingungsbewegungen des Wasser—-Monomers.
Fiir ein dreiatomiges, gewinkeltes Molekiil sind nach Gleichung (3.30) Z = 3 -3 —
6 = 3 Normalmoden moglich. Dabei handelt es sich um die symmetrische OH-
Streckschwingung vg, die asymmetrische OH-Streckschwingung v,s und die Deforma-
tionsschwingung dgon. Das Schwingungsverhalten der Normalmoden ergibt sich als
Auslenkung der Molekiilgruppen aus der Ruhelage geméfs der Darstellung durch die
Pfeile.

Abweichend von der Beschreibung durch die Normalmoden kénnen sich jedoch Kom-
plikationen ergeben [119]. Nicht immer muf die Anzahl der Banden im Spektrum exakt
mit den vorgegebenen Normalschwingungen iibereinstimmen. Zusétzliche Beitrage kon-
nen im Spektrum in Gestalt von Obertonen oder FERMI-Resonanz eine Rolle spielen

— auch sind Kopplungen von Normalschwingungen moglich.
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3.4.2 Linienverbreiterung

Wie aus der Optik [120] bekannt ist, brauchen auch Lichtwellen, die von einem Emis-
sionszentrum ausgehen, nicht unbedingt kohéarent sein, da es praktisch unmoglich ist
Licht mit einer einzigen scharfen Frequenz zu erzeugen. Dies Beispiel macht deutlich,
daf bei allen spektroskopischen Experimenten die Linienverbreiterung eine zentrale

Rolle spielt. Die Griinde [121] dafiir sollen an dieser Stelle kurz erdrtert werden.

1. natiirliche Linienverbreiterung
Die natiirliche Linienverbreiterung geht auf die HEISENBERGsche Unschérferela-
tion zurick. F - 7 > h besagt demnach, daf sowohl Energieinhalt 0 F als auch
Lebensdauer 7 nicht exakt nebeneinander zu beschreiben sind. Im Gegensatz zu
weiteren Einfliissen auf die Linienbreite ist es nicht méglich die Unschérferelation

im Experiment auszuschalten.

2. inhomogene Linienverbreiterung
Der DoprpPLER-Effekt fiihrt bei Messungen in Gasen zu einer Verbreiterung der
Linien. Man kann jedoch diese Form der Linienverbreiterung wirksam durch die so

genannte LAMB—Spektroskopie oder die Zwei—Photonen—Absorption ausschalten.

3. Stofsverbreiterung
Die Spektrallinien kénnen durch haufige gegenseitige Stofiprozesse in Losung
ebenfalls verbreitert werden. Man kann jedoch dieses Problem durch Spektro-

skopieren bei niedrigen Driicken minimieren.

4. Wechselwirkungen mit dem Loésungsmittel
Chromophore in Fliissigkeiten oder Festkorpern kénnen mit dem zu untersuchen-
den System in Wechselwirkung treten und dadurch ebenfalls eine Linienverbrei-

terung hervorrufen.

5. Apparative Effekte
Apparative Effekte kdnnen je nach Anwendung sehr unterschiedlich sein. So kon-
nen nicht kohérentes Verhalten der Emissionsquelle (z.B. Laser) oder ein begrenz-
tes Auflésungsvermogen des Monochromators oder Detektors zu einer Verbreite-

rung der Linien fiihren.
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3.5 Komponentenanalyse von Schwingungsspektren

Die Anregung von Fliissigkeiten durch Infrarotstrahlung verursacht eine Aufweitung
der Banden, deren Griinde bereits zuvor ndher dargelegt wurden. Detaillierte Informa-
tionen, wie man sie beispielsweise aus Hyperfeinstrukturen von Gasphasenexperimen-
ten ableiten kann, konnen fiir Fliissigkeiten auf direktem Wege nicht erhalten werden,
obwohl dieses — im mathematischen Sinne —  Kontinuum” viele diskrete Auskiinfte
iiber Struktur und Dynamik in Losung enthélt. Mit Hilfe der inversen Anwendung des
Faltungstheorems aus der Mathematik kann man dieses ,Kontinuum” jedoch in Form
der diskreten Einzelbeitrége [122] rekonstruieren. Dies ermdglicht einen interessanten

Einblick in die Struktur einer Fliissigkeit.

3.5.1 Fourier Transformation und Faltungen

Faltungen und polynominale FOURIER Transformationen werden als leicht anwendbare
Werkzeuge [123] eingesetzt, um multidimensionale Probleme in eindimensionale Pro-
bleme zu iiberfithren. Die Multiplikationen in Faltungen lassen sich, sofern sie durch
Fast FOURIER Transformationen (FFT) transformierbar sind, einfach wie folgt darstel-

len:

M = N(l1+logN) (3.32)

Bezogen auf grofsere Problemanwendungen bedeutet dies eine deutliche Ersparnis der
Rechenzeit gegeniiber den sonst notwendigen N? Operationen. Diese Verallgemeine-
rung gilt auch fiir den umgekehrten Weg der Deconvolution, die fiir unsere Komponen-
tenanalyse herangezogen wird, so dafs folgerichtig auch die allgemeinen Kriterien fiir
eine Datenanpassung durch Faltung eingehalten werden miissen — anderenfalls wére
eine physikalische Deutung der Bandenzerlegung nicht mehr moglich. Diese Kriteri-

en [122] werden im Folgenden kurz vorgestellt:

1. Differenzierbarkeit aller verwendeten Banden
Die Differenzierbarkeit ist wichtig, da im einfachsten Fall einer Datenanpassung
die Kurve in gleich grofse, dquidistante Teilstiicke unterteilt wird. Eine fiir die An-
passung notwendige Ableitung an einer nicht differenzierbaren Stelle ware folg-
lich nicht méglich. Man kénnte auch sagen, die Kurve ist zwischen diesen beiden
Segmenten nicht glatt (im Englischen auch smooth). Die Smoothness oder auch

Glatte der Kurve stellt ein direktes Maf fiir deren Differenzierbarkeit dar.
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. Nachhaltigkeit der Daten

Physikalische Daten weisen in der Praxis hdufig einen zusétzlichen ,experimen-
tellen Fehler” auf, der die Datenanpassung nachhaltig beeinflussen kann. Viele
,Experimentelle Fehler” auf statistischer Basis (z.B. Rauschen der Daten) konnen
durch die Verwendung von speziellen Filtern weitestgehend ausgeschaltet werden.
Dieses ,,Glatten” der Daten sollte jedoch nur in einem kontrollierten Mafs ange-
wendet werden, da es ansonsten zu Informationsverlusten in der Substruktur der

Kurve kommen kann.

. Signifikanz bei lokalen und globalen Methoden

Zur Losung vieler Probleme weisen lokale Methoden auf Grund ihrer leichteren
Anwendbarkeit grofe Vorziige auf. Sofern jedoch ein System von Interesse ist,
bei dem die Wechselwirkungen nicht mehr ausschliefslich unabhéngig voneinander
sind, werden globale Methoden zur Untersuchung eingesetzt, mit deren Hilfe sich
zusétzliche Informationen iiber den Trend innerhalb eines Systems gewinnen

lassen.

. Rechenbedarf

Der Rechenbedarf korrespondiert natiirlich in direkter Weise mit der Grofe des zu
untersuchenden Systems, so daf sich je nach Rechnerarchitektur unterschiedliche
Limitierungen in der Anwendbarkeit ergeben. In diesem Zusammenhang haben
lokale Methoden auf Grund ihrer geringeren Parameteranzahl ein héheres Limit
als die globalen Methoden. Des Weiteren haben Hard— und Software, wie z.B. die
Implementation oder die unterschiedliche Verwendung von Algorithmen, Einfluft

auf die maximale Grofe des Systems.

. Konvergenz

Als Mak fiir eine erfolgreiche Datenanpassung wird haufig das Konvergenzkrite-
rium herangezogen. Die wichtigsten Fragen, die diesem mathematischen Forma-
lismus dabei zu Grunde liegen, kann man wie folgt formulieren:

Wie schnell wird mein Kriterium erreicht und wie gut gibt dabei meine Anpas-
sung die Daten wieder bzw. wie weit sind die Datenpunkte von Anpassung und
Original voneinander entfernt?

Die Antwort auf die Wahl eines addquaten Konvergenzkriteriums kann dabei in
entscheidender Weise von der Intuition und Erfahrung des Anwenders beziiglich

seiner Einordnung in den physikalischen Kontext beeinflufst werden.

. Augenscheinliche Begutachtung
Wie am Beispiel der Auswahl des Konvergenzkriteriums im vorangegangenen
Beispiel ersichtlich ist, gibt es Bereiche, in denen die direkte Einflufinahme durch

den Anwender unumgéanglich ist. Ein weiteres Beispiel, bei dem die augenschein-
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liche Begutachtung einen grofsen Einflufl spielt, ist die Wahl der Methode: so
kann die Bevorzugung einer lokalen statt einer globalen Methode nur durch die

Einordnung des Anwenders sinnvoll sein.

3.5.2 Datenanalyse mit Hilfe der Fourier Transformation

Die Datenanpassung der Schwingungsspektren, die im Rahmen dieser Arbeit verwen-
det wurde, geht auf ein Gradientenverfahren nach LEVENBERG und MARQUARDT [124]
zuriick. Detaillierte Hintergriinde zur Theorie und Implementierung [125,126] des Al-
gorithmus in das verwendete Softwarepaket [127] basieren auf der Arbeit von Herrn
DR. MARKUS HUELSEKOPF, der diese Tools im Rahmen seiner Dissertation entwickelt
hat. An dieser Stelle soll lediglich eine kleine Einfiihrung in die Theorie geschehen, die
sich hinter diesem Verfahren verbirgt.

Die Grundidee fiir eine Datenanpassung nach LEVENBERG—MARQARDT ist ein kontinu-
ierlicher Wechsel zwischen der Methode der inversen HESSE-Matrix und der Methode
des steilsten Abstiegs. Als Bewertungsfunktion dient die Fehlerquadratsumme, die wie

folgt definiert ist:

N—1
X’ = (yi — mdl(d@, ;) (3.33)
i=0
mit: 2 = Fehlerquadratsumme

N-1 = Anzahl der Punkte des Datensatzes

i = Zahler iiber die Punkte

Ui = Datensatz an der Stelle z;

mdl(d,x;) = Modell-Datum an der Stelle x;

a = Parametervektor

Stehen die statistischen Fehler zur Verfligung, so muft jeder Summand durch diesen
Fehler dividiert werden. Im Falle der Einbindung von zusétzlichen Datensétzen (z.B.:
Variation der Konzentration oder Temperatur) erhélt die Fehlerquadratsumme eine

weitere Dimension bzw. Summation. Sie ist dann definiert als:

T—1N¢—1
X = D> ) (e — mdly(@, ziy))? (3.34)
t=0 i=0
mit: T-1 = Anzahl der Datensatze
t — Zahler iber die Datenséatze
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Die Summierung lauft gleichzeitig iiber das gesamte Modell und iiber die Summe al-
ler Banden (Subbanden). Das Modell mdl(d, x;) besteht dabei aus einer Summe von

Banden, die entweder LORENTZ- (3.35) oder GAUSS-Gestalt (3.36) haben konnen:

yo= - (3.35)

<m - m0>
Y9 = Yo-e frg (3.36)
mit: x9 = Frequenz im Maximum

yo = Intensitdt im Maximum

hy = Halbwertsbreite der LORENTZFunktion

heg = Halbwertsbreite der GAUSS-Funktion

Des Weiteren werden bei der Anwendung des Verfahrens in jedem Schritt die Ab-
leitungen der verschiedenen Bandenformen nach ihren Parametern gelost.

Fiir die LORENTZ-Kurve gelten folgende Ausdriicke:

oy 1
aiyo - v — a0 2 (337)
- ( )
hy

O _ 2o (r = x0) 1 (3.38)
Oxg h? N 2 .

)
oy 2y (z — o) 1
— = . 3.39
o hP <a: — x0>2 (3.59)

1+
M
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Im Falle des GAUss—Profils ergeben sich die Ableitungen nach:

(5")
O _ hg (3.40)

Yo

Tr — Xo
Oyg 2 (x — ) a h
e = 2 © g (3.41)

)
2 . _ - -
g

Das Flufsdiagramm 3.10, das der Dissertation von Herrn DR. MARKUS HUELSEKOPF
[127] entnommen wurde, zeigt die Abfolgen und Variation der einzelnen Schritte und
Grofken geméfs des Algorihmus nach LEVENBERG-MARQUARDT bis zum Erreichen des
Konvergenzkriteriums. Dieses Schema dient zur Illustration und wurde von jedem zer-

legten Schwigungsspektrum in dieser Arbeit durchlaufen.

[ wahle G, |
\
|berechne x’(a@ +8a|
v
| wahle 2 =1/10001]
v
berechne da aus
1. Ableitung nach L
v
,——> |berechne x2(5+6a| = a=da |
=110 ! % =2%/10
T—ja— | @71 ? . —-nein> |k0nvergie|_’l —jalj
|
nein
_v
STOP

Abbildung 3.10: Flussdiagramm des Algorithmus nach LEVENBERG-MARQUARDT.
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Da die vermessenen Banden sowohl LORENTZ— (durch DOPPLER— bzw. Sto—Verbreit-
erung) als auch GAuss—Charakter (apparative Einfliisse) aufweisen, kann man ihr Profil
auch als Faltung aus LORENTZ— und GAUSS-Kurven beschreiben. Dieses realistischere
Bild wird als VOIGT-Profil bezeichnet.

Ein analytischer Ausdruck fiir dieses Bandenprofil, wie man es vorher fiir die LORENTZ—
und GAuss—Kurven aufstellen konnte, ist nicht moglich; jedoch vereint das VoigT—
Profil beide Charaktereigenschaften durch seinen erweiterten Parametersatz. So kann
das VoO1GT—Profil neben der Intensitdt und Frequenz im Maximum auch Angaben iiber
die LORENTZ- und GAUSS—Breite machen.

Die Form der unterschiedlichen Profile zeigt Abbildung 3.11. Man erkennt die Zwi-
schenstellung des VOIGT-Profils zwischen der schmaleren GAUss-Bande und der brei-
teren LORENTZ-Kurve. Die weit ausladenden Fliigel sind hierbei charakteristisch fiir
das LORENTZ—Profil, wihrend das GAuss—Profil durch seinen schnellen Kurvenabfall

gekennzeichnet ist.

Gauss

- - - -Voigt
................ LOrentZ

3040 3060 3080 3100 3120 3140 3160
v /em'

Abbildung 3.11: schematischer Vergleich von LORENTZ—, GAUSS— und VoOIGT-Profile bei
gleichbleibender Flache unter den Banden.

33



3.5 KOMPONENTENANALYSE VON SCHWINGUNGSSPEKTREN

3.5.3 Analyse der Struktur in fliissiger Phase

Um an die Informationen zu gelangen, die sich hinter den formal zerlegten Banden
verbergen, bedarf es der Beschreibung durch ein geeignetes physikalisches Modell. Zur
Untersuchung von Wasserstoftbriicken eignet sich die Zerlegung und Auswertung der
OH-Streck— und Deformationsschwingungen im Rahmen eines Fliissigkeitsmodells.
Die temperatur— und konzentrationsabhangigen Spektren liefern durch eine lokale Da-
tenanpassung grundsétzlich Kenntnis {iber die Frequenzlagen der Subbanden und ge-
ben damit Aufschlufs {iber die Struktur in der fliissigen Phase. In erster Naherung sind
fiir Flissigkeiten aus diesem statischen Modell mit Hilfe der integralen Intensitéten
einfache Clusterpopulationen zugénglich. Weitere Informationen, wie Aussagen iiber
die Dynamik des Systems in Form von Bildungs— bzw. Zerfallsprozessen, konnen je-
doch nicht getroffen werden. Des Weiteren ist ebenso wenig ersichtlich, inwieweit die
Wahl der Parametersidtze das System exakt bzw. liber— oder unterbestimmt.

Eine solche Konsistenzpriifung findet im Rahmen einer Beschreibung der Fliissigkeit
durch die zusétzliche Anwendung auf ein globales Modell statt. Ein Globalfit gibt da-
bei Auskunft, ob die Anzahl von Subbanden zur Beschreibung des lokalen Systems in
Abhéngigkeit von Temperatur—, Zeit— und Konzentrationsdnderungen erhalten bleibt,
d.h. ob das System exakt beschrieben werden kann.

Die Anwendung beider Modelle liefert dann Aussagen {iber die Struktur und die Bildungs—
bzw. Zerfallsdynamik der Clusterpopulation in der Fliissigkeit.

34



4 Experimentelles: Umsetzung von

Theorie und Experiment

4.1 Probenprdparation — Trocknen der Substanzen

Die fiir die spektroskopischen Untersuchungen verwendeten Chemikalien und ihre Be-
zugsquellen sind im Anhang (Tabelle: A.5.1) aufgelistet. Die verwendeten Losungs-
mittel wurden durch zuvor aktiviertes Molekularsieb der Porengrofe 3A getrocknet.
Da das Molsieb mehrfach und fiir jeweils unterschiedliche Lésungsmittel Verwendung
fand, wurde es zuvor mehrmals mit VE-Wasser gespiilt, um grobere, anhaftende Riick-
stdnde auf diese Weise zu entfernen. Die eigentliche Aktivierung des Molekularsiebs
wurde dabei auf zwei unterschiedlichen Wegen durchgefiihrt. Zum einen an einer Va-
kuumtrockenlinie des Arbeitskreises der Physikalischen Chemie II von Herrn Prof.
(em.) Dr. BODDENBERG und zum anderen durch Ausheizen im eigenen —zwischenzeitig
erworbenen— Hochtemperaturofen der Arbeitsgruppe LUDWIG.

Zur Aktivierung des Molekularsiebs an der Vakuumlinie wurde das Granulat fiir min-
destens 30 h bei einer Aktivierungstemperatur von ¢ = 130°C und einem Druck von
ca. p = 0,1 mbar eingebracht. Die Probe wurde von Raumtemperatur auf Aktivierung-
stemperatur in 10 K /h Schritten aufgeheizt. Nachdem das so behandelte Molekularsieb
wieder auf Normaldruck und Raumtemperatur gebracht wurde, wurde es zur Trock-
nung der entsprechenden Substanzen eingesetzt.

Bei der Aktivierung durch Ausheizen wurde das Molsieb in einer offenen Porzellan-
schale bei ca. 300°C im Hochtemperaturofen der Firma NABER (Model: Nabertherm
L5/11/B170) fiir ca. 24h ausgeheizt. Bei diesen hohen Temperaturen und der relativ
langen Dauer des Aktivierungsprozesses wurden die im Inneren verbleibenden Verunrei-
nigungen riickstandsfrei zersetzt. Um eine Anreicherung des so aktivierten Molsiebs mit
Wasser aus der umgebenden Luft zu minimieren, wurde das Granulat bei einer Tem-
peratur oberhalb des Siedepunktes von HyO in einem Trockenschrank (¢ryvockenschrank
= 130°C) der Firma BINDER (Modell: APT. Line, Serie: BD mit R3 Regler) zwi-
schengelagert. Zur Trocknung der Losungsmittel wurde das aktivierte Molekularsieb
in kleinen Schraubdeckelglisern eingebracht. Vor der Vermessung im IR-Spektrometer

wurden die Losungsmittel fiir mindestens 24h {iber Molsieb getrocknet, da auf Grund
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der zum Teil sehr geringen Loslichkeiten von Wasser in apolaren Losungsmitteln (
siehe A.4, Seite 147) eine moglichst komplette Entfernung des Restwassergehaltes im
Solvens fiir die Messung zwingend erforderlich ist. Der geringe Porendurchmesser des
Molekularsiebs von nur 3A wirkt bei der Entfernung des Restwassergehaltes zudem
stark unterstiitzend, da durch die Ahnlichkeit zum VAN-DER—WAALS-Durchmesser

eines Wasser—-Monomers bevorzugt kleine Molekiile eingeschlossen werden.

4.2 Konzentrations— und temperaturabhangige Messungen

Die Infrarot Messungen wurden mit dem VECTOR 22 Einkanal FTIR-Spektrometer
der Firma BRUKER durchgefiihrt. Genaueres zu Aufbau, Messparameter und Funkti-
onsweise der verwendeten Geréte findet sich in den Anhéngen A.1, A.2, A.3 und A 4.
Die Losungen wurden am Messtag frisch hergestellt, indem die entsprechende Men-
ge Wasser geméf Tabelle 4.1 zu den getrockneten Losungsmitteln zugegeben wurde.
Die Einstellung der Wassergehalte erfolgte auf gravimetrischem Wege durch Einwiegen
der Probe mit Hilfe einer Analysenwaage der Firma SARTORIUS AG (Modell: CP 324
S). Vollstdndige Durchmischung wurde dabei durch einfaches Schiitteln im Proben-
glas erreicht. Im Fall der hochverdiinnten Losungen in den apolaren Systemen CCly
und Benzol Dg wurde nach Zugabe von Wasser vor Uberfithrung der Probe in die
Zelle noch die Phasentrennung abgewartet. Die Uberfiihrung erfolgte dann wie im Ab-
schnitt A.2 beschrieben mit Hilfe einer handelsiiblichen gas— und luftdichten Spritze
fiir die Gaschromatographie der Firma HAMILTON. Bei der Verwendung von preisgiins-
tigeren Einwegspritzen mit einem Kunststoff-Korper zeigte es sich als nachteilig, dafs
sich Bestandteile der Weichmacher 16sten, die als storende Verunreinigungen im CH-
Streckschwingungsbereich sichtbar wurden. Der Glaskorper, die Metallnadel und der
TEFLON® beschichtete Kolben der GC-Spritzen erwiesen sich hier im Hinblick auf die
Widerstandsfahigkeit gegeniiber dem Losungsmittel als besonders inert.

Wie die nachfolgende Tabelle 4.1 verdeutlicht, wurden protonierte und deuterierte wafs-
rige Losungen in unterschiedlichen Losungsmittelumgebungen fiir verschiedene Tempera-

tur— und Konzentrationsbereiche schwingungsspektroskopisch vermessen.
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Tabelle 4.1: Ubersicht iiber die mit FTIR-Spektroskopie vermessenen wissrigen Systeme

Substanz Solvens Mode T-Bereich Konzentrations—Bereich dzelle

H,O ! CCly VOH (0-40)°C Sattigung bei RT 4 1mm
D50 2 CCly vop  (0-60)°C Séttigung bei RT 4 Imm
H,O ! CsDs vou (10-60)°C Sattigung bei RT 4 0.05mm
DO 3 CsDg vop (10-60)°C Sattigung bei RT 4 0.05mm
HoO!  Aceton-Dg wvog  (0-40)°C (1, 5, 10) Mol% 0.1lmm
D201 Aceton-Dg wvop  (0-40)°C (1, 5, 10) Mol% 0.1mm
H>0O 1 Aceton-Dg  dpon (0*40)00 10 Mol% 12pm

Die Losungsmittel zeigen hierbei gemaf ihrer ansteigenden Dielektrizitatszahl € einen
zunehmend polareren Charakter auf. Die Auswahl der Losungsmittel richtete sich da-
bei vor allem daran aus, dafs die fiir die Untersuchung der Wasserbriickenbindungen
sensitiven Moden der OH-Streck— bzw. Deformationsschwingungen (voyg und dpon)
nicht durch stérende Eigenabsorption des Losungsmittels iiberlagert werden. Daher
wurden fiir die Messungen in Benzol, Aceton als auch DMSO [128] die volldeute-
rierten Losungsmittel ausgewéahlt, da die Isotopensubstitution die resultierenden CD-—
Streckschwingungen bei ca. 1000 cm ™! niedrigeren Wellenzahlen im Spektrum absor-
bieren laftt. Die direkte Beeinflussung der vop entfillt somit. Bei Tetrachlormethan
handelt es sich zudem um ein aprotisches, unpolares Losungsmittel, das nicht mit dem
Wasser um die Wasserstoftfbriickenbindungen konkurriert. Protoniertes und deuterier-
tes Wasser in Losung soll zusétzlich noch Auskunft iiber die Stérke der H—Briicke
und ggf. unterschiedliches Bindungsverhalten in molekularen Clustern in Abhéngigkeit
der Isotopenmassen geben. Die vermessenen Temperatur— oder Konzentrationsberei-
che orientierten sich im Wesentlichen an den physikalischen Rahmenbedingungen. So
konnten auf Grund der sehr geringen Loslichkeiten fiir die Systeme Wasser/CCly und
Wasser /Benzol nur geséttigte Losungen (bei 25°C) vermessen werden. Die Temperatur-
bereiche richteten sich dabei an die Fliissigkeitsintervalle der beiden Mischungspartner,
d.h. die untere Schwelle wurde durch den Festpunkt von protoniertem Wasser (0°C) und
die obere Grenze durch den Siedepunkt (siehe A.5.1) der Losungsmittel —genauer Ab-
riss des Fliissigkeitsfilms in der Zelle nach Temperaturerhohung wahrend der Messung—
vorgegeben. Die Schrittweite der Temperaturmessungen variierte je nach Losungsmit-
tel und Anderung der Intensitét im untersuchten Bereich zwischen 5°C und 10°C. Die
Messungen wurden immer in Richtung vom unteren zum oberen Temperaturschwell-

wert und nach einer ausreichend langen Wartezeit von mindestens 45 min durchgefiihrt.

gespiilt mit trockener Druckluft
gespiilt mit Stickstoff (5.0)
gespiilt mit Argon

siehe Abbildung A.4, Seite 147

1
2
3
4
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Diese zeitliche Vorgabe ist sowohl fiir eine Messung im thermischen Gleichgewicht als
auch fiir eine Spiilung des Probenraums mit dem entsprechenden Spiilgas absolut not-
wendig.

Die Messung der Spektren erfolgt als Differenzdarstellung von Hintergrund und Pro-
benspektrum, d.h. sowohl Hintergrund als auch Probenspektrum werden einzelnd tem-
peraturabhéngig vermessen. Als giinstig fiir die spatere Korrektur der Basislinie erwies
es sich hierbei, Spektren der reinen Losungsmittel als Hintergrundspektren zu verwen-
den, da der aus leeren Zellen bekannte durch Interferenz hervorgerufene sinusférmige

Verlauf [116] auf diese Weise ausgeschaltet werden konnte.

4.3 Spektrenaufarbeitung

Die Aufarbeitung der Spektren beginnt entgegen des intuitiven Verstédndnisses schon
bei deren Aufnahme, da die Wahl der Parameter der Messroutine erheblichen Einflufs
auf das Spektrum selbst hat. Eine Auflistung der Messparameter befindet sich in Ta-
belle A.4 auf Seite 146.

Auf die verwendete Apodisationsfunktion und auf die Verstarkung der Signale (Ver-
starkung der Probe, Verstdrkung der Referenz und die Schaltverstiarkung) soll hier
jedoch ausfiihrlicher eingegangen werden, da diese Grofsen mafigeblich das Interfero-
gramm beeinflussen, aus dem sich letztlich das Spektrum ableiten 14#t.

Die Apodisation Four Point ist unter Verwendung der eingestellten Phasenauflésung
die einfachste, nutzbare Funktion. Auf diese Weise bleibt eine hohe Auflésung und
eine weitestgehend orginalgetreue Abbildung der untersuchten Schwingungsmoden ge-
wahrleistet. Eine Verstdrkung der Signale sollte fiir die Aufnahme von temperatur—
und /oder konzentrationsabhéngigen Messreihen unterbunden werden, da eine automa-
tische Verstdrkung der Proben— und Referenzmessung dynamisch auf den optimalen
Abbildungsraum zuriickgreift. Die Intensitdten der Banden werden folglich innerhalb
der Messreihe nicht richtig wiedergegeben.

Konsequenterweise mufs man im Zusammenhang einer solchen Vorselektion hier noch-
mals die im vorherigen Abschnitt erwdhnte Methode zur Messung der Hintergrund-
spektren mit gefiillter, temperierter Zelle nennen, da der sonst auftretende sinusfor-
mige Verlauf die spétere Entfaltung der Spektren deutlich erschwert. Die Erzeugung
einer geraden Grundlinie fiir eine Messung gegen eine leere Zelle wére anderenfalls nur
durch Subtraktion einer zellenspezifisch—ermittelten Kurve in Form einer gedampften
Schwingung vom eigentlichen Probenspektrum moglich.

Im Sinne einer eigentlichen Nachbehandlung wurden die aufgenommenen Spektren zur
besseren Auswertung bzw. der besseren Erkennung eines qualitativen Zusammenhanges

einigen Verfahren unterzogen, welche es dem Betrachter erleichtern sollen, die spektra-
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len Daten auszuwerten. Wichtig ist es dabei zum einen, den gewiinschten Zusammen-
hang hervorzuheben ohne den grundsétzlichen Verlauf der Kurve zu verdndern und
zum anderen stets im Einklang mit der GLP (Good-Laboratory—Practice) zu arbei-
ten. Letztere wird durch das Softwarepaket OPUS unterstiitzt, das jede Verdnderung
der Spektren in den sogenannten Reportfenstern automatisch dokumentiert.

Unter Berticksichtigung dieser Aspekte wurden die aufgenommenen Spektren folgenden

Verfahren unterzogen [129,130]:

1. Abschneiden: Diese Funktion verkleinert den Frequenzbereich von Spektren.
Sie wurde im Hinblick auf den sensitiven Bereich der untersuchten Streck— oder
Deformationsschwingungen angewendet, d.h. die Spektren wurden z.B. fiir die

von—Streckschwingung auf einen Bereich von (3000-4000) cm ™! beschnitten.

2. Glatten: Die aufgenommenen Spektren wurden unter Verwendung des Algorith-
mus von SAVITZKY und GOLAY [129] gegléttet. Die Glattung ist eine kosmetische
Operation, welche das Rauschen abschwécht, aber auch die Intensititen der Si-
gnale verfélscht. Somit wurde die Anzahl der Glattungspunkte unter Abwéigung
dieser beiden gegensétzlichen Richtungen individuell gewdhlt. Die in OPUS fest
implementierten Glattungsfunktionen fanden jedoch ausschliefslich fiir ,,hochkon-
zentrierte” Systeme Anwendung. Das deutlich ausgeprigtere Rauschen der stark
verdiinnten Losungen wurde spéater manuell mit Hilfe des Programms Spc (siehe
Tabelle A.4, Seite 149) entfernt.

3. H,O und COy; Kompensation: Diese Kompensationsmethode stellt einen be-
sonderen Filter bei der Spektrenaufarbeitung dar. Storende HoO—und /oder COo—
Banden kénnen mit Hilfe dieses ebenfalls ab OPUS Version 4.2 fest implementier-
ten Filters entfernt werden. Die Kompensation storender atmosphérischer Ban-
den basiert auf Modellen und Annahmen zum Bestimmen atmosphérischer Gase
in Einkanalspektren und kann daher die stérenden Beitrédge entfernen. Die HoO—
und/oder COgs—Kompensation wurde jedoch nur auf Systeme mit leichtem at-
mosphérischem Rauschen angewandt, da sie eine erhebliche Manipulation der
Orginaldaten darstellt. Bei allen anderen Systemen wurde die manuelle Aufar-

beitung mit dem Programm Spc bevorzugt.
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4. Grundlinienkorrektur: Bei der Grundlinienkorrektur wurde auf eine auto-
matische Korrekturvariante der benutzten Software zuriickgegriffen, da sie als
zusétzlichen Vorteil die Moglichkeit bietet, bei der Berechnung der Grundlinie
den Bereich der Kohlendioxidbande zu ignorieren. Bei der verwendeten Gummi-
bandmethode wurde die Grundlinienkorrektur durch eine interaktive Auswahl an
Stiitzpunkten, die das Spektrum in gleichgrofse Bereiche einteilt, durchgefiihrt.
Die Grundlinienpunkte werden durch Geraden verbunden. Der hieraus resultie-

rende Kurvenzug wird als Grundlinie definiert.

5. Speichern: In diesem Schritt werden die Opus—Daten fiir die weitere Bearbei-
tung als XY—Datenpunkttabelle in Form von CSV-Files (maximale Anzahl von
Nachkommastellen unter Verwendung von Komma oder Leerzeichen als Trenn-
zeichen) exportiert. Dieses Format ist fiir die spater genutzten Entfaltungs—Tools

von Herrn DR. MARKUS HUELSEKOPF [127] lesbar.

4.4 Entfaltungen

Die Nachhaltigkeit und Qualitat der Daten ist fiir die weitere Analyse der Kurven in
Form der Zerlegung in Subbandenbeitridge durch Entfaltungsprozesse besonders wich-
tig. Aus diesem Grund wurde im vorangegangen Abschnitt detailliert auf mogliche
Fehlerquellen sowohl bei der Parameterauswahl vor Aufzeichnung der Messdaten als
auch bei der Anwendung von Filtern bei der Spektrennachbearbeitung eingegangen.
Nur die orginalgetreue Abbildung der Daten kann den Gesamtinformationsgehalt aller
einzelnen Beitréige richtig wiedergeben, was den Stellenwert einer behutsamen Daten-
aufarbeitung unterstreicht.

Wie in Abschnitt 3.5.2 auf Seite 33 bereits dargelegt wurde, erfordert die unterschied-
liche Natur der Linienverbreiterung der Banden die Beschreibung der symmetrischen
Einzelbeitrage bei der Entfaltung der Spektren in Form von VoiGT-Profilen. Jeder
VoiGT-Beitrag besteht aus vier einzelnen Beitragen (Intensitidt und Frequenz im Ma-
ximum sowie GAUSS— und LORENTZ—Breite), die geméf des Algorithmus von LEVEN-
BERG und MARQUARDT variabel angepaftt werden kénnen. Dies geschieht mit dem
Programm SpcLM [127]. Die Anzahl der Subbanden, die das Spektrum widerspiegeln,
wird vorab durch den Anwender vorgegeben, dessen Auswahl mafigeblich durch sein
Geschick und seine Erfahrung beeinflufst wird. Diese intuitive Auswahl kann durch die
nachfolgende simultane Datenanpassung mit dem Programm SpcMLM [127] auf indi-
rektem Wege bestétigt werden, da der globale LEVENBERG-MARQUARDT Algorithmus
normalerweise scheitert, falls zu viele Einzelbeitrage eingesetzt werden. Dies liegt dar-

in begriindet, daf bei dieser Form der Datenanpassung alle Parameter mit Ausnahme
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der Frequenzlage der Einzelbanden variabel sind. Die Frequenzlagen der Einzelbeitra-
ge sind lediglich eingeschrinkt und in gleichem Mafse iiber den gesamten Temperatur—
oder Konzentrationsbereich verénderbar, was somit den Algorithmus bei falscher Vor-
gabe der Bandenbeitrage nicht konvergieren lafst. Als zusétzlich nutzbare Information
ist iber die globale Datenanpassung das Verhalten der Einzelbeitrage gegen die Tem-

peratur durch einfaches Aufrufen des Programms SpcAms2Int [127] verfiigbar.

4.5 Quantenmechanische Rechnungen

Die Berechnungen wurden mit dem Programmpaket GAUSSIAN durchgefiihrt. Die Ver-
sionen GAUSSIAN 98 (Rev. A.07) [131] und GAUSSIAN 03 (Rev. B.04) [132] konnten
als 32-BIT Variante auf dem Arbeitskreis—eigenen LINUX-PC Cluster genutzt wer-
den, wahrend GAUSSIAN 03 (Rev. C.02) [133] als 64-BIT Version auf dem —ebenfalls—
Arbeitskreis—eigenen AMD-OPTERON® Cluster zur Verfiigung stand. Um die zwi-
schenmolekularen Eigenschaften in adédquater Weise beschreiben zu koénnen, werden
die theoretischen Daten stufenweise durch die sukzessive Erhohung des theoretischen
Niveaus verbessert. Hierbei startet man auf moderatem Level, indem Strukturoptimie-
rungen mit abschliefenden Frequenzberechnungen auf HARTREE-FOCK—Niveau und
einem double—zeta oder triple-zeta Basissatz mit Diffus— und Polarisationsfunktionen
durchgefiihrt werden. Auf die Bedeutung der Verwendung von Diffus— und Polarisa-
tionsfunktionen zur Beschreibung der Wasserstoftfbriicke wurde bereits in der Theorie
auf Seite 17 eingegangen. Daran schliefit sich eine weitere Geometrieoptimierung bzw.
Frequenzberechnung einer anspruchsvolleren theoretischen Methode auf gleichem Ba-
sissatz an. Zum Einsatz kamen dabei im Rahmen dieser Arbeit die M@LLER—PLESSET—
Storungsrechnungen zweiter Ordnung und das gradientenkorrigierte Dichtefunktional
von BECKE, LEE, YOUNG und PARR. Das benutzte B3LYP-Funktional ist dabei
schon héufig zur Untersuchung von Wasser— und Alkohol-Clustern [134, 135] einge-
setzt worden. Die Abwesenheit von negativen Schwingungsfrequenzen zeigt, daft die
Berechnungen lokale Minimumstrukturen auf der Energiehyperpotenzialfliche repréa-
sentieren. Ein Uberblick iiber die Gestalt der wasserstoffbriicken-gebundenen Cluster
in Abhéngigkeit des verwendeten Losungsmittels wird in den einleitenden Worten des
jeweiligen Systems in der Diskussion gegeben. Alle optimierten Strukturen finden sich
zudem im Anhang B ab Seite 151 entweder in den entfalteten Spektren oder aber fiir
die groferen molekularen Cluster in Gestalt einer eigenstdndigen Abbildung wieder.
Die Bindungs— und Dissoziationsenergien wurden mittels der Counter—Poise Korrek-
tur(CP) nach Boys und BERNADI [136] um den Basissatzsuperpositionsfehler (BS-
SE) korrigiert. Hierbei handelt es sich um die konsequente Fortfiihrung des Arbeitens

auf moglichst hohem theoretischem Niveau, obwohl die Arbeiten von LOSADA und
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LEUTWYLER [137] gezeigt haben, dafs sich durch die Verwendung von Basissidtzen mit
Diffusfunktionen der BSSE so erheblich reduziert, dafs auch mit CP—unkorrigierten
Werten gearbeitet werden kann. Die Schwingungsfrequenzen wurden fiir die optimier-
ten Strukturen in harmonischer Naherung berechnet, wobei fiir den Vergleich mit den
experimentellen Daten lediglich die von/ vop Streckschwingungen und die dgon/dpop
Deformationsschwingungen herangezogen wurden. Auf die Gewichtung der Normalm-
oden mit einem methoden— und basissatzabhéngigen Skalierungsfaktor gegen die Gas-
phase konnte verzichtet werden, da die Zuordnung zwischen entfalteten Subbanden
und Clusterstrukturen iiber den relativen Vergleich der experimentellen [18,19,36] und
berechneten [3-5] Rotverschiebungen zueinander erfolgt.

Wie in Form des Skalierungsfaktors fiir die Schwingungsfrequenzen bereits angeklungen
ist, beschreiben die Quantenmechanischen Rechnungen bislang nur die Eigenschaften
von isolierten Molekiilen und Molekiilclustern. Das Verhalten der Molekiile in konde-
sierter Phase wurde in dieser Arbeit fiir die zu untersuchenden wéfrigen Systeme in

unterschiedlicher Losungsmittelmatrices auf zwei verschiedenen Wegen simuliert.

1. Bei der Einfithrung des so genannten Reaktionsfeldes (Self Consistent Reaction
Field) wird das Losungsmittel durch ein Kontinuum mit konstanter Dielektri-
zitdtskonstante € beschrieben. Auf die im Rahmen der SCRF-Rechnungen ver-
wendeten Reaktionsfeldmodelle wurde bereits in Abschnitt 3.3.8 ndher eingegan-
gen. Fir die ONSAGER— und ToMAsI-Modelle wurden fiir ein Wasser—-Monomer
Geometrieoptimierungen und Frequenzrechnungen als Anhaltspunkt fiir den Ver-

gleich mit dem folgenden Alternativ—Verfahren durchgefiihrt.

2. Die artifizielle Emulation der Losungsmittelumgebung beschreibt die Wechselwir-
kungen zwischen Wasser und seinen umgebenden Loésungsmittelmolekiilen durch
ausgesuchte Wasser—Solvens—Cluster, die eine reprasentative Anordnung der Lo-

sung wiedergeben.

Die Emulation der Lésungsmittelumgebung wurde fiir die wafrigen Systeme in Benzol—
Dg und Aceton—Dg durchgefiihrt. Die Lésungsmittelumgebung von DMSO-Dg wur-
de bereits erfolgreich in unserer Arbeitsgruppe bei Arbeiten zur Untersuchung des
Bindungs— und Strukturverhaltens von Wasser [128] ermittelt. Tetrachlormethan brauch-
te auf Grund seiner giinstigen Ligandenkonfiguration nicht berticksichtigt zu werden, da
CCly als aprotisches Losungsmittel nicht um die Wasserstoffbriicken konkurriert. Fiir
die so ermittelten Clusterkonfigurationen wurden die Nullpunktsschwingungsenergien
(ZPE) berechnet.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Vorarbeiten

Auf Grund der wechselseitigen Beziehungen zwischen den Anomalien und Struktur-
elementen des Wassers, die bereits im vorhergehenden Kapitel zur Theorie ausgiebig
Erwéhnung fanden, gibt es ein grofies Interesse, die makro— und mikroskopischen Ei-
genschaften [138] zu untersuchen. Der Einsatz moderner experimenteller [10-12,15-22]
und theoretischer [4-9] Methoden haben zu einer Fiille neuer Informationen iiber die

Wechselwirkungsmechanismen zwischen Wassermolekiilen gefiihrt.

3200 3300 3400 3500 3600 3700 3800

Abbildung 5.1: Infrarot—Spektren der OH-Streckschwingung von Wasser—Clustern: Die obere
Kurve zeigt die Anwesenheit von Wasserassoziaten in der Gasphase. Wasser—Cluster in einer
Matrix aus fliissigem Helium sind in der unteren Kurve abgebildet (entnommen aus [20]).
Zur besseren Illustration befindet sich iiber der Zuordnung der Assoziate die Struktur der
Wasser—Cluster aus ab initio Berechnungen.

Die Identifizierung kleiner Wasser—Cluster durch experimentelle Methoden bendétigt
jedoch einen enormen apparativen Aufwand, so daf die Assoziate in Abhéngigkeiten

von der gewdhlten Methode nur bei tiefen Temperaturen und/oder extremen Driicken
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(Hochdruck— [139] oder Hochvakuum—Verfahren [20]) detektiert werden kénnen. Abbil-
dung 5.1 zeigt ein Infrarot—Spektrum des vopg—Streckschwingungsbereichs in der Gas-
phase (obere Kurve) und in fliissigem Helium (untere Kurve). Bis zum Pentamer treten
die Cluster als nahezu planare Ringe auf [17-19]. Ab dem Hexamer spielen zudem weite-
re Konformationskonfigurationen eine Rolle, die mafsgeblich durch die Wechselwirkung
mit der Umgebung beeinflusst werden. Die Reihenfolge moglicher fast isoenergetischer
Konformere des Hexamers wird durch die Unterschiede in den Nullpunktsenergien der
Cluster festgelegt [9]. So beobachtet man in der Gasphase ein Kéfig-Hexamer [16]
und in fliissigem Helium ein anndhernd planares Ringhexamer [20]|. Die Bildung des
planaren Hexamers in flissigem Helium, das nicht der niedrigsten Energiekonfigurati-
on entspricht, beruht dabei auf der schlagartigen Unterkiihlung durch das umgebende
Helium bei Bildung der Cluster, so daf die Relaxation in die niedrig—energetische drei-
dimensionale Struktur nicht stattfinden kann [18]. Zur besseren Illustration befindet
sich {iber der Zuordnung der Assoziate die Struktur der Wasser—Cluster aus reprisen-

tativen ab initio Berechnungen.
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Abbildung 5.2: Experimentelles Infrarot—Spektrum von DANTEN et al. [140] der v;— und v5—
Streckschwingungen von Wasser in Tetrachlormethan bei Raumtemperatur. Das Spektrum des
OH-Streckschwingungsbereichs wurde durch LORENTZ-Banden entfaltet, die sich zur Darstel-
lung der Einzelbeitrdge im Spektrum unter der experimentellen Kurve befinden.

Die gezielte Verkniipfung von experimentellen und theoretischen Verfahren liefert zu-
dem detaillierte Einblicke in die Struktur und Dynamik kleiner Wasser—Cluster. So
konnten DANTEN, TASSAING und BESNARD [140| durch eine Kopplung experimen-
teller Daten mit molekulardynamischen Simulationen die charkateristischen Flanken

im Schwingungsspektrum des Wasser—-Monomers in Tetrachlormethan auf molekula-
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rer Ebene erkldren. Diese im weiteren Verlauf als ,Librations”™-Banden bezeichneten
,Moden” [140] sind schwache Solvens—Solvent—Wechselwirkungen, die man auch als ge-
hinderte Rotation, verursacht durch Stéfte mit dem Losungsmittel, verstehen kann. Im
Rahmen dieses Bildes lafst sich das Infrarot—Spektrum des Wasser—-Monomers in CCly
durch insgesamt vier LORENTZ—Beitrége (siche Abbildung 5.2) mit jeweils zwei Banden
fiir die ,,Librations”Moden und zwei Banden fir die symmetrische und asymmetrische
Streckschwingung entfalten.

In dieser Arbeit wurden die zu untersuchenden Systeme unter Standard—ahnlichen Be-
dingungen im Bereich der Raumtemperatur (zwischen 273 K und 343 K) und unter
Atmosphirendruck (p© =1 atm) temperatur— und konzentrationsabhiingig vermessen,
wodurch man dem System dariiberhinaus Informationen iiber die Stabilitdt bzgl. der
Enthalpie und Entropie der kleinen Assoziate entnehmen kann. Losungsmitteleffekte
und die im Vergleich zu anderen Methoden relativ hohen Temperaturen fiihren aller-
dings zu starken Uberlappungen der Schwingungsbanden der Wasser—Cluster und ver-
schlechtern daher das Auflésungsvermogen bzw. die Empfindlichkeit dieses Verfahrens.
Das charakteristische Profil der Temperaturabhéngigkeit und die ausgepréagte Struktur
der Banden erlauben jedoch eine Zerlegung des Spektrums in einzelne Subbanden, die
mit Hilfe der grofsenselektiven Rotverschiebungen aus quantenmechanischen Rechnun-

gen eine Identifizierung der kleinen Wasser—Cluster ermdglichen.
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5.2 Das System Wasser / Tetrachlormethan

Ziel dieser Arbeit ist es unter anderem, neue Kenntnisse iiber die Wechselwirkungen
zwischen Wasser und den im Folgenden untersuchten Losungsmitteln zu gewinnen. Be-
vor man sich jedoch an diese mitunter sehr komplexen Wechselwirkungen wagen kann,
sind fundierte Kenntnisse der Wasser—Wasser—Wechselwirkungen unerlaflich. Zur Be-
schreibung der Wasser—Wasser—Wechselwirkungen in fliissiger Phase wurde daher auf
Tetrachlormethan als Losungsmittel zuriickgegriffen. CCly vereinigt in diesem Zusam-
menhang gleichzeitig die Vorteile eines apolaren und aprotischen Lésungsmittels. Der
aprotische Charakter hat den Vorteil, dafs Tetrachlormethan als Losungsmittel mit dem
Wasser nicht um die Wasserstoffbriicken konkurriert. Die mit dem apolaren Charak-
ter verbundene geringe Loslichkeit von Wasser in CCly (siehe hierzu auch Abbildung
A4 auf Seite 147) garantiert dartiberhinaus ein Minimum der Wechselwirkungen der
Wassermolekiile untereinander, so dafs die grundlegende Bildung von Wasser—Wasser—
Assoziaten in Tetrachlormethan {iber die Wasserstoffbriickenbindung verfolgt werden
kann. Noch schwichere Solvens—Solvent—Wechselwirkungen wie die Libration sind hin-
gegen nur schwer auszuschalten und miissen fiir das System in Kauf genommen werden.
Fiir die weitere Beschreibung des Systems Wasser /CCly wurden auf Grund der minima-
len Wechselwirkungen die isolierten wasserstoftbriicken—gebundenen Cluster verwendet,

wie sie in Abbildung 5.3 dargestellt sind.
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Abbildung 5.3: Berechnete Wasser—Cluster mit zusétzlicher Angabe der reprisentativen
Schwingungsmoden, wie sie sich farblich auch in den nachfolgenden Spektren wiederfinden:
a) Wasser—Monomer mit den zugehdrigen Moden fiir die symmetrische (v;) und asymmetri-
sche (v3) Streckschwingung b) lineares Wasser—Dimer mit vop, ¢) cyclisches Trimer mit vop,
d) cyclisches Tetramer mit voy, €) dreidimensionales Kifig-Hexamer mit vop,.
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Die Infrarotspektren wurden fiir eine bei Raumtemperatur gesittigte Losung (siehe
hierzu auch Abbildung A.4 auf Seite 147) temperaturabhéngig in einem Bereich zwi-
schen 0°C und 40°C in Schritten von 5°C beginnend mit der niedrigsten Temperatur
vermessen. Fiir den OH—Streckschwingungsbereich ergibt sich hierfiir ein Temperatur-
profil wie es in Abbildung 5.4 links dargestellt ist.

Die Spektren weisen im Bereich mit den h6chsten Wellenzahlen eine deutliche Flanke
fir die Libration [140], zwei scharfe Banden fiir die asymmetrische und symmetri-
sche OH-Streckschwingung (v3 und v7) und weiter rotverschoben einen stark tempe-
raturabhéngigen Bereich H-Briicken—gebundener Wasser—Cluster auf. Die Zuordnung
einer Librationsbande, die bereits im vorherigen Kapitel als schwache Solvens—Solvent—
Wechselwirkung Erwéhnung fand, ist iber die Arbeiten von DANTEN et al. moglich. Die
rotverschobenen Banden der wasserstoffbriicken—gebundenen Cluster zeigen ein struk-
turiertes Verhalten und eine charkaterische Temperaturabhéangigkeit, die eine Zerlegung
der Spektren in definierte Subbanden und damit die Identifizierung kleiner Wasser—

Cluster ermoglicht.
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Abbildung 5.4: links: Infrarotspektren der rog—Streckschwingungen von HoO—Clustern in
CCly zwischen 0°C und 40°C. Bei hohen Temperaturen dominieren die Monomerbeitrige der
symmetrischen, asymmetrischen OH-Streckschwingung sowie der Librationsbeitrag. Die rot-
verschobenen Banden bei tiefen Temperaturen zeigen die Bildung der H-Briicken—gebundenen
Wasser—Cluster an. rechts: Das entfaltete Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in
CCly bei 0°C wurde unter Verwendung von sieben VOIGT-Profilen angepasst. Die drei ener-
giereichsten Banden werden einem Librationsbeitrag, der v und der v3 zugeordnet [140]. Die
vier rotverschobenen Banden ordnen wir einem H-Briicken-gebundenen Dimer, einem cycli-
schen Trimer und Tetramer sowie einem Kifig—Hexamer zu (siehe Tabelle 5.1).

Das entfaltete Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in CCly bei 0°C, (siehe
Abbildung 5.9 rechts) wurde unter Verwendung von sieben VO1GT-Profilen angepasst.
Drei VoiaT—Profile beschreiben die Monomerbeitrége der symmetrischen, asymmetri-
schen OH-Streckschwingung sowie die Libration, wihrend die verbleibenden vier Ban-

den H-Briicken—gebundenen Assoziaten zugeordnet werden. Die Zuordnung ist Tabelle
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5.1 zu entnehmen und erfolgt durch einen Vergleich der gemessenen und berechneten

Frequenzverschiebungen wie er in Abbildung 5.6 durchgefiihrt wurde.
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Abbildung 5.5: links: Das entfaltete Spektrum der OH-Streckschwingung fiir H,O in CCly
bei 20°C wurde analog zum Spektrum bei 0°C unter Verwendung von sieben VOI1GT—Profilen
angepasst und liefert unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Intensitétsverhéltnisse die
gleichen Beitrage flir das Wasser-Monomer und die stérker rotverschobenen H-Briicken—
gebundenen Assoziate. rechts: Der entfaltete OH-Streckschwingungsbereich fiir HoO in CCly
bei 40°C konnte ebenfalls unter Verwendung von sieben VO1GT-Profilen angepasst werden. Sie
lieferten als konsistentes Bild innerhalb des Systems Beitrage fiir die Libration, die v; und die
v3 und die hoheren iiber die Wasserstoffbriickenbindung verkniipften Assoziate.

Auf diese Weise wurden alle Spektren des OH—Streckschwingungsbereichs innerhalb
der temperaturabhéngigen Reihe entfaltet. Stellvertretend veranschaulichen die in Ab-
bildung 5.5 links bzw. rechts dargestellten Spektren die Ergebnisse fiir 20°C— bzw-
40°C. Der OH-Streckschwingungsbereich konnte auch hier unter Zuhilfenahme von sie-
ben VoiGT-Profilen entfaltet werden. Die vier rotverschobenen Banden werden unter
Beriicksichtigung der unterschiedlichen Intensitétsverhéltnisse der Spektren einem H—
Briicken—gebundenen Dimer, einem cyclischen Trimer und Tetramer sowie einem Kéfig—
Hexamer zugeordnet. Fiir die Zuordnung der Wasser—Cluster wurden die Schwingungs-
frequenzen fiir das Wasser—Dimer, die Ringcluster und das dreidimensional—verbriickte
Kafig-Hexamer mit B3LYP— und MP2-Rechnungen ermittelt. Die berechneten und
aus den Entfaltungen ermittelten Rotverschiebungen werden relativ zu den gemittel-
ten Werten fiir das Monomer in Abbildung 5.6 dargestellt und nehmen kontinuierlich
mit der Clustergrofe zu. Beide Kurven (Theorie und Experiment) zeigen den gleichen
charakteristischen Verlauf und erlauben somit eine Zuordnung fiir ein Dimer, ein cy-
clisches Trimer und ein cyclisches Tetramer.

Die Existenz cyclischer Pentamere kann nicht ausgeschlossen werden, da die berechne-
ten Rotverschiebungen eines cyclischen Tetramers und Pentamers sich im kooperativen
Verhalten und damit bzgl. der Rotverschiebungen nicht stark genug unterscheiden als
das man sie mit Hilfe der Entfaltungen im Spektrum einzeln auflésen kann. Die Be-

rechnung in harmonischer Naherung auf theoretischer Seite und die Messung in Losung
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Abbildung 5.6: Vergleich der entfalteten Banden aus den experimentellen Infrarotspektren
mit den berechneten Rotverschiebungen der OH-Streckschwingung. Fiir das Wasser—Dimer
und Ringcluster vom Trimer bis zum Hexamer fiir H,O in CCly wurden aus Dichtefunktio-
nalen (B3LYP) und Stérungstheorie 2. Ordnung (MP2) die gemessenen Rotverschiebungen
(rot) den berechneten Werten fiir die Identifikation der Cluster in Losung zugeordnet. Av
entspricht dabei dem Mittelwert der v1— und r3—OH-Streckschwingung. Die Frequenzen des
Kéfig-Hexamers sind stérker rotverschoben als die des Ringkonfomers.

bei RT auf experimenteller Seite schrinken in diesem Fall eine weiter differenzierte
Cluster—Zuordnung ein. Fiir alle Cluster treten mehrere OH-Schwingungsbanden auf.
Die intensivsten Moden der jeweiligen Ringcluster haben sehr &hnliche Frequenzen
und ergeben zusammen eine Bande mit besonders hoher Intensitéit. Die Bande mit der
starksten Rotverschiebung konnte keiner Struktur eines cyclischen Ringclusters zuge-
ordnet werden. Die gemessene Rotverschiebung stimmt jedoch gut mit dem Mittelwert
der berechneten Frequenz der beiden intensivsten Banden des Kéfig-Hexamers {iberein.
Wie im vorherigen Kapitel bereits erwéhnt, ist diese Struktur bereits in der Gaspha-
se [16,20] charakterisiert worden.

Aus der Simultananpassung der Spektren lassen sich die integralen Bandenintensitéaten
der OH-Streckschwingungen der Wasser—Cluster als Funktion der Temperatur gewin-
nen. Die Abbildung 5.7 zeigt die Temperaturabhéngigkeit der monomeren Beitriage
(links) und der hoheren Assoziate (rechts) der OH-Streckschwingungen von HsO in
CCly. Wahrend die Monomerbeitrage leicht mit steigender Temperatur wachsen, er-
kennt man fiir die integralen Intensitéten der H-Briicken—gebundenen Assoziate eine
charakteristische Abnahme der Spezies.

Die deutliche Abnahme der Intensitéten fiir die wasserstoffbriicken—gebundenen Clus-
ter korreliert damit, daff die gebundenen Spezies offensichtlich iiber kleinere Assoziate
bis letztendlich zum Monomer zerfallen. Am deutlichsten ist diese Intensitatsinderung
fiir die Struktur des cyclischen Trimers zu beobachten. Man kann dieses Verhalten

mit Hilfe der berechneten Bindungsenergien (siehe Tabellen 5.2 und 5.3) und Frequen-
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Tabelle 5.1: OH-Streckschwingungen [cm™!| von Wasser—Clustern (H20), in der Gasphase,
in fliissigem Helium (liquid), festem Parawasserstoff (para—Ha,, solid) und CCly.

Gasphase Helium (1)  para-Hs (s) CCly CCly @ CCly 't Zuordnung

3756 [10] 3754 [17] 3743 23] 3709 [140] 3708  3706-3709 w3

3657 [10] 3616 [140] 3616 3615 3616 14

3601 [10] 3597 [17,21] 3579 [23] 3553 3535-3587 (H0),
3545 [17]
3544 [21]

3533 [10] 3532 [17] 3518 [23] 3409  3395-3433  cycl.—(Hy0)s
3528 [21] 3531 [23]

3416 [10] 3394 [21] 3379 [23] 3229 3221-3254 cycl.—(Hy0)y

3220 [11] 3229 [21] 3222 [23] 3046 30433074 Kifig—(H,0)g

“simultane Anpassung an die Spektren fiir alle Temperaturen entnommen aus [36].
bgetrennte Anpassung an die Spektren fiir jede einzelne Temperatur entnommen aus [36].
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Abbildung 5.7: links: Integrale Intensititen der OH—Streckschwingungen der monomeren
Beitriage von HoO in CCly als Funktion der Temperatur. Die Moden der Libration, der v1— und
der v3-Streckschwingung werden kaum durch die Anderung der Temperatur beeinflufit. rechts:
Die integralen Intensitédten fiir die Banden der H-Briicken—gebundenen Cluster nehmen bei
Temperaturerhchung deutlich ab. Der Beitrag des cyclischen Trimers (griin) nimmt wegen der
ungiinstigen, gewinkelten H-Briicken am stérksten ab [141,142].

zen der H-Briicken—gebundenen Cluster verstehen. Aus Griinden der Enthalpie und
Entropie sind verzerrte Geometrien [141, 142] mit deutlich gewinkelten Wasserstoff-
briicken stark benachteiligt. Besonders ungiinstig wirkt sich diese Konstellation bei
kleinen Ringstrukturen aus. Zwar haben die H-Briicken im cyclischen Wasser—Trimer
einen gilinstigeren Wert fiir die Enthalpie als im Dimer, da die Ringkooperativitit den
Verlust durch eine verzerrte Anordnung wettmacht; jedoch ist die Drehbewegung im
verzerrten Trimer anders als in grofseren Ringclustern so weit gehindert, dafs dies zu
hoheren Frequenzen und damit zu einer Benachteiligung in der Entropie fiihrt [72,143].
Durch die STATISCHE THERMODYNAMIK weif man, daf von dieser Benachteiligung
besonders die unteren Niveaus der Schwingungszustdnde beeinflusst werden; daher sind

als Indiz fiir diese Interpretation in den Tabellen 5.2 und 5.3 die niedrigsten berechne-
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Tabelle 5.2: BSSE-korrigierte Bindungsenergien pro Molekiil (AE) in kJ-mol~!, Nullpunkt-
schwingungsenergien (ZPE), deren relativen Unterschiede AZPE in kJ-mol~! und die niedrigs-
ten Frequenzen der jeweiligen Wasser—Cluster, berechnet auf B3LYP/6-311+-+G**~Niveau.

H->O

Cluster AE ZPE AZPE 1%
[kJ-mol™!] [kJ-mol™!] [kJ-mol™!] [em™!]
Dimer -10.48 121.38 9.59 136.2
164.1
171.7
cycl.—Trimer -21.52 191.80 24.03 184.4
189.4
198.5

cycl.—Tetramer -28.58 259.87 36.22 56.6
92.2
212.3

cycl.—Pentamer -30.13 324.85 45.30 22.8
46.0

71.9

cycl.—Hexamer -31.26 389.87 54.38 29.7
29.7

54.0

cage—Hexamer -30.44 395.19 59.75 50.1
61.8

84.6

ten Frequenzen der Wasser—Cluster, sowie deren BSSE—korrigierte Bindungsenergien
pro Molekiil und Nullpunktschwingungsenergien (ZPE) aufgefiithrt worden.

Aus den Einzel-Entfaltungen der Spektren kann man des Weiteren eine Temperaturab-
héngigkeit der jeweiligen Frequenzlagen der H-Briicken—gebundenen Cluster erkennen,
die in Abbildung 5.8 zu sehen ist. Wahrend die Frequenzen fiir die Monomerbeitriage der
Libration und der asymmetrischen (v3) bzw. symmetrischen (v;) OH-Streckschwingung
anndhernd konstant bleiben, nehmen die Frequenzen der H-Briicken—gebundenen Clus-
ter mit zunehmender Temperatur ab. Abkiihlung fiihrt zu stabileren Clustern mit stér-
keren Wasserstoffbriicken und damit zu einer Rotverschiebung. Der zuvor erwéhnte
instabile Charakter fiir verzerrte Geometrien findet sich auch hier wieder, da die Tem-
peraturabhéngigkeit der Rotverschiebungen mit zunehmender Clustergréfie abnimmt.
Clusterstrukturen, die eine freie OH-Gruppe aufweisen, miifften im Rahmen dieser Be-
trachtung eigentlich mit beriicksichtigt werden. Einerseits sind freie OH-Gruppen auch
in vollstéandig assoziierten Ringclustern immer vertreten, andererseits kann der Zerfall
der cyclischen Assoziate durch Temperaturerhhung zum vermehrten Auftreten von
Strukturen mit einer freien OH-Gruppe fiithren. Dennoch ist die Konzentration solcher

H-Briicken—gebundenen Cluster, die dann eine asymmetrische (v3) bzw. symmetrische

o1



5.2 DAS SYSTEM WASSER / TETRACHLORMETHAN

380} O0—0—0—0——0—0—0 \}Lib
\O’V 370} o—o0—0—0—0—0—0—0
3
| o0—o0—0—0—0—0—0—0 e
& X0 v‘
T 3500 | i
3400 | ﬁ o~
o 1\" ® 3300t
J /cm
} R :
3100 + (.(‘A*
o —O—0—0—0—0—0—0 e
{' OHg
3000 s : - ' |
5 5 15 25 35 45
9/ °C —

Abbildung 5.8: Temperaturabhéingige Verschiebungen der Schwingungsbanden: Wahrend die
Frequenzen der Monomerschwingungen nahezu unverdndert bleiben, werden die Frequenzen
der Clusterbanden bei Abnahme der Temperatur weiter rotverschoben, da die Wasserstoff-
briicken stérker und die OH-Bindungen schwécher werden.

(v1) OH-Streckschwingung ausfithren konnen, wesentlich geringer als die der Mono-
mere. Die OH-Gruppen der Monomerbanden kénnen daher in Form und Frequenz als
unbeeinflufst betrachtet werden. Abschliefsend ergibt sich die Frage: Wie findet das
Clusterwachstum in CCly statt?

Bei der hochsten Temperatur (40°C) ist das Monomer die dominierende Spezies. Durch
die Kenntnis, dafs die hier gefundenen Ringcluster deutlich grofere Intensitaten (bis zu
100fach oder mehr) haben als das Wasser-Monomer, ist es offensichtlich, daf die H-
Briicken—gebundenen Assoziate nur in Spuren auftreten konnen. Wie Abbildung 5.7 zu
entnehmen ist, nimmt die Intensitdt im Bereich der hoheren Cluster beim Abkiihlen zu.
Daher kann man annehmen, daf sich ein Monomer und ein Dimer zu einem cyclischen
Trimer vereinigen. Auf diese Weise bilden sich gréfere Cluster.Wenn dariiberhinaus
ein Monomer auf ein cyclisches Trimer trifft, so muf fiir weiteres Clusterwachstum der
Ring geoffnet werden. In fliissigem Helium kann die Insertion eines Wasser—Monomers
in ein Ringtrimer nach Uberwindung einer niedrigen Energiebarriere erfolgen. Ander-
seits kann die Energie zur Ring6ffnung im Fall des Clusterwachstums von Methanol in
fliissigem Helium [144] nicht aufgebracht werden, so daf die Ausbildung von cyclischen
Tetrameren fiir Methanol nicht stattfindet. Da das Spektrum jedoch eine deutliche Ab-
sorption fiir cyclische Trimere und Tetramere zeigt, scheint ein dhnlicher Bildungsweg
wie im fliilssigem Helium offensichtlich auch fiir HoO in Tetrachlormethan moglich zu
sein. Die Bildung des grofsten zugeordneten Clusters (Kafig-Hexamer) ist moglich, in-
dem —aufbauend auf dem grofsten Ringcluster— zwei Wassermolekiile ein Ringtetramer

zu einer Kafigstruktur iiberbriicken.
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Tabelle 5.3: BSSE-korrigierte Bindungsenergien pro Molekiil (AE) in kJ-mol~!, Nullpunkt-
schwingungsenergien (ZPE), deren relative Unterschiede AZPE in kJ-mol~! und die niedrigs-
ten Frequenzen der jeweiligen Wasser—Cluster, berechnet auf MP2/6-311+-+G**~Niveau.

H->O0

Cluster AE ZPE AZPE %
[kJ-mol™!] [kJ-mol™!] [kJ-mol™!] [em™!]
Dimer -9.32 123.85 9.96 135.2
171.1
176.5
cycl.—Trimer -18.91 194.81 23.99 177.5
184.5
198.3

cycl.—Tetramer -24.6 264.86 37.10 52.2
85.2
202.9

cycl.—Pentamer -25.86 332.14 47.44 21.7
46.2

71.5

cycl.—Hexamer -26.88 398.92 57.28 32.3
32.3

53.2

cage—Hexamer -26.49 401.97 60.33 48.1
56.6

81.6
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Da die kombinierte Anwendung bestehend aus der Messung von temperaturabhén-
gigen FTIR-Spektren und deren Entfaltung gestiitzt durch quantenmechnischen Be-
rechnungen fiir das protonierte System HyO/CCly erfolgreich Einblicke in die Bildung
H—Briicken—gebundener Systeme liefern konnte, ist es folgerichtig wichtig an Informa-
tionen bzgl. des Verhaltens der Cluster durch Substitution der Isotope zu gelangen.
Hierfiir wurden fiir eine ebenfalls bei RT geséttigte Losung (cp,0 Jcoy ~ 1.23: 1074
mol-L ™!, siehe hierzu auch Abbildung A.4 auf Seite 147) temperaturabhingige Infra-
rotspektren vermessen. Die quantenmechanischen Rechnungen wurden aus Griinden
der Vergleichbarkeit fiir das deuterierte System auf dem gleichen Niveau wie die fiir

das protonierte System durchgefiihrt.
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Abbildung 5.9: links: Temperaturabhéangigkeit der Infrarotspektren im Bereich der vop—
Streckschwingungen von DoO—Clustern in CCly zwischen 0°C und 40°C. Die Monomerbeitréige
der symmetrischen, asymmetrischen OD—Streckschwingung sowie der Librationsbeitrag zeigen
die geringste Rotverschiebung, wihrend die grofte Intensitdt fiir die kleineren Wellenzahlen
die Bildung der H-Briicken—gebundenen Cluster anzeigt. rechts: Das entfaltete Spektrum der
OD-Streckschwingung fiir DoO in CCly bei 0°C wurde unter Verwendung von acht VoigT—
Profilen angepasst. Die drei energiereichsten Banden werden in Ubereinstimmung mit den Er-
gebnissen aus den HoO—Experimenten einem Librationsbeitrag, der 14 und der v3 zugeordnet.
Zusétzlich taucht zudem ein Beitrag fiir die entkoppelte OD—Streckschwingung fiir HDO auf,
welcher auf Grund des nicht vollstédndigen Deuterierungsgrads der Probe beriicksichtigt wer-
den muf. Die vier rotverschobenen Banden représentieren ein D—Briicken—gebundenes Dimer,
ein cyclisches Trimer und Tetramer sowie ein Kéafig-Hexamer (siche Tabelle 5.4).

Grundlegende Fragen bzgl. der Struktur und Stabilitdt der Systeme in Losung soll-
ten durch den Wechsel des Solventen von HoO zu DsO und des resultierenden Isoto-
peneffekts geklart werden konnen. Prinzipiell stellt sich in diesem Zusammenhang die
Frage, ob die Substitution der Isotope die Bildung der wasserstoffbriicken—gebundenen
Assoziate beeinflufst oder ob sich unabhéngig davon die gleichen Strukturen ausbil-
den? Ein weiterer Aspekt in diesem Kontext ergibt sich bzgl. der Auswertung der

Infrarot—Intensitaten: Lassen sich mit Hilfe der experimentellen und quantenmechani-
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schen Ergebnisse Riickschliisse iiber die Stérke der Wasserstoffbriickenbindung fiir die
protonierten und deuterierten Strukturen erzielen?

Zur Klarung dieser Fragestellungen ist eine eindeutige Zuordnung der Strukturen in-
nerhalb eines schliissigen Gesamtbildes fiir HoO und D2O notwendig, aus denen sich
tiefere Einsichten des Ursprungs in Enthalpie und Entropie der Clustereigenschaften

und des Isotopeneffekts gewinnen lassen.
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Abbildung 5.10: links: Das entfaltete Spektrum der OD—Streckschwingung fiir DO in CCly
bei 20°C wurde analog zum Spektrum bei 0°C unter Verwendung von acht VOiGT—Profilen
angepasst und liefert unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Intensitdtsverhéltnisse die
gleichen Beitrage fiir das Wasser-Monomer und die stérker rotverschobenen D-Briicken—
gebundenen Assoziate. rechts: Der entfaltete OD—Streckschwingungsbereich fiir DoO in CCly
bei 40°C konnte ebenfalls unter Verwendung von acht VOiGT-Profilen angepasst werden. Sie
lieferten als konsistentes Bild innerhalb des Systems Beitrage fiir die Libration, die v; und die
v3 und die hoheren iiber die Wasserstoffbriickenbindung verkniipften Assoziate.

Fiir die Temperaturabhéngigkeit des OD-Streckschwingungsbereichs ergibt sich ein
Profil, wie es in Abbildung 5.9 links zu sehen ist. Der OD-Bereich wird analog zum
HyO—-Spektrum fiir die hochsten Wellenzahlen durch die Monomerbeitrige charak-
terisiert. Auch hier zeichnen sich die Spektren durch eine deutliche Flanke fiir die
Libration [140], zwei scharfe Banden fiir die asymmetrische und symmetrische OD-
Streckschwingung (3 und v;) aus. Weiter rotverschoben zeigt sich ein stark tempera-
turabhéngiger Bereich D—Briicken—gebundener Wasser—Cluster. Zusétzlich taucht zwi-
schen der asymmetrischen und symmetrischen OD-Streckschwingung ein Beitrag fiir
die entkoppelte OD-Streckschwingung von HDO auf, der auf Grund des nicht vollstan-
digen Deuterierungsgrades der Probe fiir eine Absorption im Spektrum sorgt. Im Be-
reich der D-Briicken—gebundenen Cluster zeigen die Banden ebenfalls ein ausreichend
strukturiertes und temperaturabhéngiges Profil, das eine Zerlegung der Spektren und
Identifizierung kleiner Wasser—Cluster ermdglicht. Die Spektren konnten unter Ein-
beziehung der Ergebnisse des Systems HoO/CCly mit Hilfe von acht VoigT-Profilen
entfaltet werden. Die entfalteten Spektren fiir 0°C, 20°C und 40°C sind in den Ab-

bildungen 5.9 und 5.10 dargestellt. Die Monomerbeitrage der asymmetrischen und
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symmetrischen OD—Streckschwingung sowie der Librationsbeitrag zeigen die geringste
Rotverschiebung. Wie in Tabelle 5.4 vermerkt ist, kann man der Bande fiir die 11—
bzw. der v3-OD-Streckschwingung einen Wert von 2643 cm™! respektive 2752 cm™!
und fiir die Librationsmode 2781 cm ™! zuordnen. Die Entkopplung der viop auf Grund
der unterschiedlichen Massen der Isotope fiihrt —wie den Abbildungen B.8 bis B.12 ab
Seite 155 zu entnehmen ist— dazu, dafs der Beitrag fiir die HOD-Schwingung unab-
héngig von den temperaturabhéngigen Rotverschiebungen von v3 und vy immer exakt
zwischen den Banden fiir die asymmetrische und symmetrische OD—-Streckschwingung

auftritt. Die weiteren vier rotverschobenen VOIGT-Profile repréasentieren Banden fiir

Tabelle 5.4: OD-Streckschwingungen [cm ™| der (D20),—Cluster aus dem Experiment (gelost
in CCly) und aus quantenmechanischen Rechnungen auf B3LYP/6-311++G** bzw. MP2/6-
311++G**~Niveau. Fiir das Dimer und das Hexamer wurden die beiden intensivsten Beitrage
in der Tabelle erfafit.

CCly @ CCly b B3LYP MP2 Zuordnung

2752 2752-2755 2874 2931 uvs
2643 2642-2646 2751 2801 1y
2594 2595-2621 2686 2753  (H20)2
2731 2796
2497 2496-2512 2627 2690 cycl.—(H20)3
2400 2392-2388 2520 2618 cycl.—(H20)4
2268 2248-2303 2405 2449 Kafig—(H20)g
2439 2589

“simultane Anpassung an die Spektren fiir alle Temperaturen.
bgetrennte Anpassung an die Spektren fiir jede Temperatur.

D—-Briicken—gebundene Wasser—Cluster. Mit steigenden Wellenzahlen lassen sich die
spektralen Banden einem wasserstoffbriicken-gebundenen Dimer (2594 cm™!), einem
cyclischen Trimer (2497 cm™1), einem cyclischen Tetramer (2400 cm~!) und einem
Kiifig-Hexamer (2268 cm™!) zuordnen (vgl. auch Tabelle 5.4). Die Verkniipfung der
Banden mit den Clusterstrukturen erfolgt auch hier durch den zuordnenden Vergleich
der gemessenen und berechneten Frequenzverschiebungen wie er in Abbildung 5.13
links dargestellt ist. Eine Differenzierung auf Grund der Rotverschiebungen fiir grofse
Ringcluster (Tetramer vs. Pentamer) ist fiir das deuterierte System aus den bekannten
Griinden [36] ebenfalls nicht moglich. Die Bindungsverhéltnisse fiir die Ringsysteme
mit Wasserstoffbriickenbindung(en) lassen die Beitrige der Schwingungsmoden fiir die
D5O—Cluster zu einer Bande mit hoher Intensitit zusammenfallen. Die Bande mit der
grokten Rotverschiebung kann in dem System D2O/CCly weder einer pentameren noch
einer hexameren Ringstruktur zugeordnet werden, wohl aber dem aus der Bildung in

der Gasphase bekannten Kéfig-Hexamer |16, 20].
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Tabelle 5.5: Uberblick iiber Frequenzen und Intensitéiten des Streckschwingungsbereichs des
Monomers und des cyclischen Tetramers fiir HoO, DoO und HDO auf B3LYP /6-311+4+G**-
Niveau.

Spezies

H,O IR-Int. DO IR-Int. HDO IR-Int. Zuordnung
3921 56.8 2874 34.8 3871 36.4 V3

3817 9.2 2751 6.5 2811 17.2 v
3374 0 cycl.—(H20)4
3469 1472
3469 1472
3506 16
2454 0 CYCI.*<DQO)4
2520 754
2520 754
2546 5
2463 0 cycl.—(HDO)4
2529 795 4 D, 4 H, keine H-Briicke
2529 795
2554 10
2471 133 cycl.—(HDO)4
2520 755 7 D, 1 H, eine H-Briicke
2537 237
2497 3 cycl.—(HDO)4
2521 758 6 D, 2 H, zwei H-Briicken

Da im Spektrum die Anwesenheit von HOD-Beitrdgen durch die entkoppelte viop
offensichtlich ist, gilt es die Frage zu kldren, ob die Zuordnung im Bereich der D-
Briicken—gebundenen Cluster unter korrekten Annahmen getroffen wurde oder ob auch
gemischte H/D-Beitrdge in der Entfaltung hétten beriicksichigt werden miissen? Fiir
eine umfangreiche Beantwortung dieser Frage miissen folgende Sachverhalte beriick-
sichtigt werden:
Wie aus Tabelle 5.5 ersichtlich, ist die Intensitét der entkoppelten viop—Schwingung
normiert auf das Monomer nur halb so intensiv wie die vpop—Beitrige (asymmetri-
sche und symmetrische Streckschwingung). Wenngleich die Intensitdten aus quan-
tenmechanischen Rechnungen nur vorsichtig zu verwenden sind, kann man sie doch
in diesem Fall als relatives Maf zur Argumentation heranziehen. Des Weiteren ist zu
beachten, daf die Protonenkonzentration bei einem Deuterierungsgrad von 99.95%
(siche Tabelle A.2 auf Seite 147) ausgesprochen gering ist. Da —wie fiir das proto-
nierte System bereits erwdhnt— der Grofsteil der Wassermolekiile monomer vorliegt

bzw. die Cluster nur in Spuren gebildet werden, kénnen auf Grund der sehr ungiins-
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tigen Statistik nur vergleichsweise selten H/D—Misch—Cluster gebildet werden. Am
Beispiel der unterschiedlich deuterierten cyclischen Tetramere in Tabelle 5.5 wird
der Einfluk von Protonenspuren in D—Assoziaten auf die Rotverschiebung als Maf
zur Clusteridentifizierung deutlich. Sofern das Tetramer voll deuteriert vorliegt, lie-
fern B3LYP-Rechnungen einen Wert von 2520 cm™! fiir die Rotverschiebung. Die
stufenweise Erhohung des Protonenanteils (vgl. Tabelle 5.5) fithrt jedoch in Ab-
héngigkeit der Bindungsverhéaltnisse nur zu einer verédnderten Rotverschiebung von
9 ecm™!. Wie bereits am Beispiel des cyclischen Pentamers deutlich wurde, sind
solch geringe Abweichungen methodenbedingt nicht auflésbar. Fiir die Beriicksich-
tigung von HOD-Beitriagen gilt somit abschliefend: Auch wenn es teilprotonierte
Cluster im Umfeld D—Briicken—gebundener Assoziate gibt, haben sie nur geringfiigig
verdnderte Rotverschiebungen und folglich keinen Einfluf$ auf die Identifikation der
Cluster.
Die Zuordnung der D-Briicken—gebundenen Cluster in CCly fithrt mit Hilfe der Rotver-
schiebungen (siehe Abbildung 5.13 links) zur Identifizierung der gleichen Strukturen
wie fiir das protonierte System, so daff man von der Annahme &hnlicher Bildungs-
mechanismen in Losung ausgehen kann. Erhérten lafst sich diese Annahme, indem
man einen Blick auf die Verhéltnisse der charakteristischen Schwingungsfrequenzen der
H20/D20O Assoziate wirft. Im Fall eines Austausches aller Protonen durch Deuteronen
fiihrt die Anderung der reduzierten Massen unter Annahme unveréinderter Kraftkon-
stanten zu einer Abnahme um einen Faktor von 1.374 fiir die vop— gegeniiber der vop—
Streckschwingung !. Sofern also dhnliche Bildungsmechanismen fiir die unterschiedlich
substituierten Systeme giiltig sind, sollten auch die Schwingungsmoden der berechneten
Strukturen mit diesem Skalierungsfaktor iibereinstimmen. Einfache Quotientenbildung
der Ergebnisse aus den Tabellen 5.1 und 5.4 fithren fiir die Ringcluster zu einem Ver-
héltnis von 1.3701 fiir die Berechnungen auf B3LYP/6-311++G**~ und 1.3786 auf
MP2/6-311++G**~Niveau. Unter Berticksichtigung der harmonischen Naherung fiir
die berechneten Strukturen kann man dies als gute Ubereinstimmung betrachten. Fiir
das Kéfig-Hexamer treten Abweichungen fiir die experimentellen und theoretischen
Verhéltnisse der Schwingungsfrequenzen auf, da die dreidimensionale Anordnung der
Wasserstoffbriicken im Hexamer auf Grund seiner verbriickten Bindungsverhéaltnisse
einer eisdhnlichen Struktur entspricht. Die Quotienten der Isotopenfrequenzen sind im
Rahmen dieses Modells mit den Frequenzverhéltnissen verschiedener polymorpher Eis-
phasen [72,142] vergleichbar.
Die Temperaturabhéngigkeit der integralen Intensitdten der OD-Streckschwingungen

liefern {iber die Entfaltung der Spektren Einblicke bzgl. der Stabilitdt der zugeord-

!Dieser Zusammenhang gilt streng genommen fiir alle Schwingungsmoden, jedoch kann die abgelei-
tete Argumentation nur auf die in Abbildung 5.13 zugeordneten Schwingungsmoden angewendet
werden.
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Abbildung 5.11: links: Integrale Intensitdten der OD—Streckschwingungen der monomeren
Beitrdge von D50 in CCly als Funktion der Temperatur. Die Moden der Libration, der v1— und
der v3-Streckschwingung werden kaum durch die Anderung der Temperatur beeinflut. rechts:
Die integralen Intensitédten fiir die Banden der D-Briicken—gebundenen Cluster nehmen bei
Temperaturerhthung deutlich ab. Der Beitrag des cyclischen Trimers (griin) nimmt wegen der
ungiinstigen, gewinkelten Wasserstoffbriicken am stirksten ab. Wie WEINHOLD [72, 143, 145]
in seinen Arbeiten zeigen konnte, fiihren die nicht—linearen Wasserstoffbriickenbindungen des
kleinen Ringclusters zu einem Entropie-Nachteil.

neten Cluster. In Abbildung 5.11 links sind die Temperaturabhingigkeiten fiir die
monomeren Beitrdge und rechts die Abhéngigkeiten der héheren Assoziate der OD-
Streckschwingungen von D3O in CCly dargestellt. Prinzipiell erkennt man auch fiir
das deuterierte System, dafs die Monomerbeitrige leicht mit der Temperatur steigen
und die Intensitdten der D—Briicken—gebundenen Cluster abnehmen. Die gebundenen
Spezies werden auch hier offensichtlich durch Temperaturerh6hung stufenweise iiber
kleinere Assoziate bis zum Monomer ersetzt. Die verzerrte Geometrie des Ringtrimers
zeigt sich aus den bereits erwéhnten Griinden ebenfalls besonders instabil gegeniiber
der Temperaturerh6hung. In den Tabellen 5.6 und 5.7 kann man erkennen, daf der
Nachteil in der Entropie [72,143] auferdem in den Rechnungen fiir das deuterierte Sys-
tem zu Frequenzen der Schwingungen fiir das cyclische Trimer fiihrt, die ein hoheres
Niveau als das konkurrierende Dimer oder Tetramer haben. Die Temperaturabhén-
gigkeit der integralen Bandenintensitdaten fiir DoO zeigen jedoch —verglichen mit den
HsO—-Spektren— einige Besonderheiten auf. Auf Grund der geringeren Loslichkeit von
D20 gegeniiber HoO in CCly sollten als direkte Folge auch die Beitrdge der integra-
len Intensitéaten fiir das deuterierte System geringer ausfallen. Da die Intensitét einer
Bande einerseits von der Konzentration der Spezies in Losung und anderseits von der
Anderung des Ubergangsdipolmoments als direktes Maf fiir die Ausbildung und Sta-
bilitat einer Wasserstoffbriicke abhéngt, kann man fiir das deuterierte System direkt
schlussfolgern, dafl bei niedrigerer Loslichkeit einerseits und einer groferen Absorption
im Spektrum andererseits DoO verglichen mit HoO starkere Wasserstoftbriicken aus-
gebildet werden. Dies wird besonders fiir die integralen Intensitdten der monomeren

Beitrége deutlich, da fiir hohe Temperaturen die Intensitét der v;—Streckschwingung in
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ihrer Abfolge mit der Librationsbande vertauscht ist. In diesem Zusammenhang mufl
zudem beachtet werden, daf die Monomere zum einen die dominante Spezies in Losung
sind und der Librationsbeitrag zum anderen durch die Isotopensubstitution [140] kaum

beeinfluft wird.

Tabelle 5.6: BSSE-korrigierte Bindungsenergien pro Molekiil (AE) in kJ-mol~!, Nullpunkt-
schwingungsenergien (ZPE), deren relative Unterschiede AZPE in kJ-mol~! und die niedrigs-
ten Frequenzen der jeweiligen Wasser—Cluster, berechnet auf B3LYP/6-311+-+G**~Niveau.

D,O

Cluster AE ZPE AZPE U
[kJ-mol™!] [kJ-mol™!] [kJmol™!] [em™!]

Dimer -10.48 88.59 7.20 96.1
121.4
123.6
cycl.—Trimer -21.52 140.38 18.34 140.9
151.2
180.4

cycl.—Tetramer -28.58 190.63 27.84 52.2
89.8
156.6

cycl.—Pentamer -30.13 238.40 34.96 20.6
42.7

69.8

cycl.—Hexamer -31.26 286.42 42.24 27.7
27.7

50.9

cage—Hexamer -30.44 290.10 45.93 48.1
56.6

81.6

Die Rotverschiebungen der jeweiligen Frequenzlagen der D-Briicken—-gebundenen Clus-
ter mit steigender Temperatur sind in Abbildung 5.12 dargestellt.

Waéhrend die Frequenzen fiir die Monomerbeitrige der Libration und der asymmetri-
schen (v3) bzw. symmetrischen (v1) OD-Streckschwingung anndhernd konstant blei-
ben, nehmen die Frequenzen der D—Briicken—gebundenen Cluster mit zunehmender
Temperatur ab. Abkiihlung fithrt zu stabileren Clustern mit stidrkeren Wasserstoff-
briicken und damit zu einer Rotverschiebung. Die zunehmende Clustergrofse fiihrt zu
einer Abnahme des Grades der Verzerrungen innerhalb des Assoziats. Als Folge hiervon
nimmt die Temperaturabhéngigkeit der Rotverschiebungen mit zunehmender Cluster-

grofe auch fiir das deuterierte System ab. Die im Vergleich zu HoO groflere Stabilitét
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Abbildung 5.12: Temperaturabhéingige Verschiebungen der Schwingungsbanden: Auch fiir
die D3O-Spektren bleiben die Frequenzen der Monomerschwingungen nahezu unveradndert,
wahrend die Frequenzen der Clusterbanden bei Abnahme der Temperatur weiter rotverscho-
ben werden, da die Wasserstoftbriicken stéirker und die OD-Bindungen schwicher werden. Die
Isotopensubstitution fithrt zu einem gestirkten Bindungscharakter der deuterierten Wasser-
stoffbriicke und einem abgeschwéchten Einfluft der Temperatur.

der Wasserstoffbriicke in DoO—Clustern sollte eigentlich zu geringeren Temperaturab-
héngigkeiten der Rotverschiebungen fiihren. Dies ist im Vergleich zwischen Abbildung
5.8 und 5.12 zumindest fiir die Ringcluster ersichtlich. Der Berticksichtigung freier OD—
Gruppen wurde inhaltlich bereits fiir das protonierte System erértert und ist damit an
dieser Stelle nicht mehr erforderlich.

Die unterschiedliche Stabilitdt von HoO— und DyO—Clustern 1aft sich mit Hilfe der
Eigenschaften in Enthalpie und Entropie der beiden Molekiile erkldren. In Folge der
niedrigeren Nullpunktsschwingungsenergien (ZPE) konnen DyO—Cluster mehr Energie
in Form thermischer Anregung aufnehmen als HoO—Cluster, bevor sie in kleinere Asso-
ziate und letztlich in Monomere zerfallen. Wirft man einen Blick auf die Anderungen
der Nullpunktsschwingungsenergien (AZPE) in Abhéngigkeit von der Clusterbildung,
so erkennt man in den Tabellen 5.2, 5.3, 5.6 und 5.7 anhand der ausschlieflich positiven

Werte einen destabilisierenden Einfluft mit wachsender Anzahl der Wasserstoffbriicken.
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Tabelle 5.7: BSSE-korrigierte Bindungsenergien pro Molekiil (AE) in kJ-mol~!, Nullpunkts-
schwingungsenergien (ZPE), deren relativen Unterschiede AZPE in kJ-mol~! und die niedrigs-
ten Frequenzen der jeweiligen Wasser—Cluster, berechnet auf MP2/6-311+-+G**~Niveau.

D,O

Cluster AE ZPE AZPE %
[kJ-mol™!| [kJ-mol™!] [kJ-mol™!] [em™!]
Dimer -9.32 90.35 7.45 98.24
127.0
138.7
cycl.—Trimer -18.91 142.52 18.17 143.1
151.9
170.9

cycl.—Tetramer -24.6 194.14 28.34 48.2
82.4
163.7

cycl.—Pentamer -25.86 243.59 36.34 19.5
42.8

68.9

cycl.—Hexamer -26.88 292.66 43.96 29.9
29.9

50.7

cage—Hexamer -26.49 295.00 46.31 44.8
52.6

78.0

In Abbildung 5.13 rechts sind die berechneten Unterschiede in den AZPE-Energien fiir
die protonierten und deuterierten Wasser—Cluster in Abhéngigkeit der Cluster—Grofse
vom Dimer bis zum hexameren Ringcluster und dessen Kéfigkonfomers dargestellt.
Man kann erkennen, dafs der Anstieg der Kurve fiir die HoO—Cluster grofer ist als fiir
die deuterierten Assoziate. Dies bedeutet, daf die Nullpunktsschwingungssenergien fiir
die H-Briicken—gebundenen Cluster gréfer als die der DoO—Cluster sind. Die héheren
Nullpunktsschwingungsenergien der H-Briicken—gebundenen Cluster fiihren zu nied-
rigeren Dissoziationsenergien. Folglich kénnen die resultierenden niedrigeren Schwin-
gungsniveaus der DyO—Cluster die stérkere Population und die gréfsere Stabilitét fiir

die deuterierten Spezies erkléaren.
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Abbildung 5.13: links: Die berechneten Rotverschiebungen der OD—Streckschwingung fiir
das Wasser—Dimer und Ringcluster vom Trimer bis zum Hexamer fiir D,O in CCl,; wurden
auf Basis von Dichtefunktional-Rechnungen (B3LYP) und Storungstheorie zweiter Ordnung
(MP2) durchgefiihrt. Die gemessenen Rotverschiebungen (rot) werden den berechneten Werten
fiir die Identifikation der Cluster in Losung zugeordnet. Av entspricht dem Mittelwert der
v1— und v3—OD-Streckschwingung. rechts: Berechnete Nullpunktsschwingungsenergien auf
B3LYP/6-311++G**Niveau. Die Unterschiede in den AZPE-Energien fiir die protonierten
und deuterierten Wasser—Cluster sind in Abhéngigkeit der Cluster—Gréfte vom Dimer bis zum
hexameren Ringcluster und dessen Kéfigkonfomers dargestellt.
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5.3 Das System Wasser / Benzol-Dj

Wasser—Benzol-Mischungen zeigen auf Grund vergleichbarer physikalischer Eigenschaf-
ten viele Parallelen zum System Wasser/CCly, das bereits im vorherigen Kapitel be-
schrieben wurde. Insbesondere die sehr geringen Loslichkeiten (sieche hierzu auch Ab-
bildung A.4 auf Seite 147) legen die Vermutung nahe, daf sich das Verhalten von
Wasser in Benzol gegeniiber Tetrachlormethan kaum unterscheidet. Sofern also die In-
frarotspektren fiir den Streckschwingungsbereich einen vergleichbaren Charakter fiir
das Strukturverhalten und den Temperaturverlauf aufweisen, konnen die Erfahrungen,
die der Experimentator beim vorherigen System gesammelt hat, direkt als Vorinfor-
mationen zur Unterstiitzung bei der Zerlegung der Spektren in definierte Subbanden
genutzt werden. Dieses Prinzip wird im folgenden Verlauf nicht nur auf das System
Wasser /Benzol-Dg begrenzt, sondern auch fiir Wasser—Aceton—-Mischungen Verwen-
dung finden. Dieses Beispiel demonstriert in eindrucksvoller Weise die Notwendigkeit,
dafs die Verwendung von Informationen aus dhnlich strukturierten Problemen fiir eine
physikalisch sinnvolle Vorauswahl bei den numerischen Entfaltungen unerléflich ist.
Die Verwendung der eigenen und/oder externer Vorarbeiten macht die Analyse von
Clusterstrukturen in Losung unter Verwendung von numerischen Entfaltungen somit
zu einem evolutionéren Instrument und erkléart dariiberhinaus die Sonderstellung der
Vorarbeiten in Form eines einleitenden Abschnitts in der Diskussion.

Fiir die experimentellen Untersuchungen [19,146-161| der Wasser—Benzol-Mischungen
wurden die Systeme entweder stark unterkiihlt (Edelgasmatrices, Jet—Beam—Experi-
mente) oder die spektroskopischen Untersuchungen wurden unter sehr hohen Driicken
und Temperaturen durchgefiihrt (beispielsweise in den Arbeitsgruppen von FURUTAKA
et al. bzw. WAKALI et al.). Auf Grund dieser stark abweichenden Bedingungen sind die
Ergebnisse nur bedingt auf die Infrarotspektren bei Raumtemperatur iibertragbar, so
dafs Vorinformationen aus den Wasser /CCly Mischungen besonders wichtig werden.
In der Literatur finden sich fiir Wasser /Benzol-Mischungen eine Vielzahl theoretischer
und experimenteller Untersuchungen, die sich vor allem mit den Bindungsverhéltnissen
beschéftigen. Das System Wasser /Benzol wird haufig als Prototyp fiir biologische Sys-
teme [151] herangezogen, da hier durch die Reduktion der Wechselwirkungen von HoO
mit CH prinzipielle Einsichten auch fiir die Bildung gréfterer biologischer Systeme ge-
wonnen werden konnen. Die Frage nach der Existenz einer Wasserstoftbriicke zwischen
H50 und CH-Gruppen beschéftigte somit besonders die Theorie [162-171] intensiv. Fiir
die Beantwortung dieser Frage wurde auf ein breites Spektrum verschiedenster Metho-
den von der MONTE-CARLO-Simulation iiber die Molekulardynamische—Simulation
bis zur Quantenmechanik zuriickgegriffen. Die Bildung stabiler Wasser—Cluster iiber
die m—Bindung als Quintessenz dieser theoretischen Arbeiten wurde im Folgenden in

Form entsprechender Clusterstrukturen, die in direkter Weise mit der Losungsmitte-
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lumgebung wechselwirken konnen, beriicksichtigt. Abbildung 5.14 gibt einen Uberblick

iiber die berechneten Clusterstrukturen. Somit ist das System Wasser/Benzol-Dg das
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Abbildung 5.14: Berechnete Wasser—Cluster unter Beriicksichtigung einer zusétzlichen Wech-
selwirkung der endsténdigen Protonen mit den m—Elektronen des Lésungsmittels. Die zugeho-
rigen Schwingungsmoden der Cluster finden sich farblich zugeordnet in den Spektren wieder:
a) Wasser-Monomer mit den zugehorigen Moden fiir die symmetrische (v1) und asymmetri-
sche (v3) Streckschwingung b) lineares Wasser—Dimer mit vop, ¢ ) cyclisches Trimer mit vop,
d ) cyclisches Tetramer mit vom, e ) cyclisches Pentamer mit vog, f ) cyclisches Hexamer
mit vop, & ) Benzol-Wasseroktamer mit Sy;—Symmetrie als Benchmarksystem zur Validie-
rung der theoretischen Befunde h ) weiteres Benzol-Wasseroktamer (mit Dag—Symmetrie) als
Theorie-Benchmarksystem. Die beiden Strukturen in g und h ) unterscheiden sich durch die
Orientierung der Wasserstoffe innerhalb des Wiirfels.

erste Beispiel in dieser Arbeit, indem eine Emulation der Lésungsmittelumgebung fiir
die Wasser—Cluster vorgenommen wurde. Man erkennt iiber die gegenseitige Ausrich-
tung von Aromat und Wasser—Cluster in Abbildung 5.14 deutlich, wie ein freies Proton
der Wassermolekiile als Donor mit den m—Elektronen des Aromaten wechselwirkt. Da
diese Wechselwirkung stark von der gegenseitigen Ausrichtung zwischen Solvens und
Solvent abhéngt, ist eine Validierung der berechneten Wasser—Aromaten—Strukturen
iiber die Korrelation mit bekannten Systemen notwendig. Die in Abbildung 5.14 in
g ) und h ) dargestellten Wiirfel-Strukturen des Benzol-Wasser—Oktamers wurden
als Benchmarksysteme zur Beschreibung der Wechselwirkungen der m—FElektronen mit
dem Aromaten durchgefiihrt. Die Strukturen der Benchmarksysteme waren als Vertre-
ter groferer Assoziate iiber die Literatur [169]| zugénglich. Als zusétzliches Kriterium

zur Beurteilung der Qualitdt der Ergebnisse aus den Berechnungen darf fiir die Va-
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lidierung der Benchmarksysteme die Tatsache gewertet werden, dafs sich die beiden
Strukturen g ) und h ) in Abbildung 5.14 durch die Orientierung der Wasserstoffe in-
nerhalb des Wiirfels in ihren Wechselwirkungen nur marginal unterscheiden. Sofern also
die Strukturen der Wasser—Cluster [BWg(Daq)] und [BWg(S4)| fiir beide Konformere
mit Hilfe von Theorie und Experiment mit gleicher Giite beschrieben werden kénnen,
sollten dhnliche Giite-Faktoren zwischen den Wasser—-Oktameren und den hier rele-
vanten kleineren Systemen fiir Strukturen mit vergleichbaren m—H—-Wechselwirkungen
und gleichwertige Solvens—Solvent—Ausrichtungen sprechen. Die Giitefaktoren wurden
in Form einfacher Quotientenbildung der experimentellen und berechneten Schwin-
gungsfrequenzen ermittelt. Einen Uberblick iiber die so gewonnenen Faktoren incl.
vertretbarer Abweichungen von maximal bis zu 5% geben die Tabellen C.1, C.2, C.3

und C.4 im Anhang (zu finden unter Zusatzinformationen ab Seite 209).

5.3.1 HQO in C6D6

Der OH—-Streckschwingungsbereich wurde fiir eine bei Raumtemperatur geséttigte Lo-
sung zwischen 10°C und 60°C temperaturabhéngig vermessen. Die fiir die Auflésung im
Bereich der gebundenen Assoziate auftretende Stérung durch die CH—Streckschwingun-
gen wurde durch Verwendung des komplett deuterierten Losungsmittels (CgDg) um-
gangen. Auf Grund der starken Intensitdtsénderungen im Bereich der wasserstoffbriicken—
gebundenen Assoziate wurden die Spektren bis 30°C in 5°C—Schritten vermessen. Fiir
hohere Temperaturen reichte eine Vermessung in 10°C—Schritten zur Beschreibung aus.
Die quantenmechanischen Rechnungen wurden auf dem gleichen Niveau wie fiir das
System Wasser/CCly durchgefiihrt, was eine Vergleichbarkeit der Systeme unterein-
ander ermoglicht. Auf die rechenintensiven Stérungsrechnungen (MP2/6-311++G**—
Niveau) wurde jedoch verzichtet.

Wie in Abbildung 5.15 links zu sehen ist, weisen die Spektren im Bereich mit den
hochsten Wellenzahlen eine deutliche Flanke fiir die Libration [146] sowie zwei schar-
fe Banden fiir die asymmetrische (r3) und symmetrische (1) OH-Streckschwingung
auf. Weiter rotverschoben zeigt sich der stark temperaturabhéngige Bereich der H-
Briicken—gebundenen Wasser—Cluster. Die gegeniiber dem System HoO/CCly deutlich
ausgepragtere Temperaturabhéngigkeit der Spektren in CgDg fiihrt zu einem rapiden
Abfall der Intensitdten im Bereich der gebundenen Assoziate. Analogien im Struktur-
verhalten erlauben jedoch Riickschliisse mit dem System HoO/CCly, was eine Zerlegung
der Spektren in definierte Subbanden und damit die Identifizierung kleiner Wasseras-
soziate ermoglicht.

Die entfalteten Spektren fiir 10°C, 25°C und 60°C sind in den Abbildungen 5.15 und
5.16 dargestellt. Der OH-Streckschwingungsbereich wurde unter Verwendung von acht

VoiGT-Profilen angepasst. Die drei VOIGT-Profile der asymmetrischen und symmetri-

66



5.3 DAS SYSTEM WASSER / BENZOL-Dg

0.02875 | I
i
0.02375 o %‘
0.02375 I:h < ¢
‘F‘)‘ ) ViV,
001875 b
| 1 0.01875 )AA,* l
»
Von -4 e
001375 . 001375 ° IR+ 4
3/ °C IY?
Il [a.u] 000875 000675 "
lofaul T
. [a.u. ¥ A
0.00375 0.00375 Vo l Libration
— e
-0.00125 . : : - -
2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 00012 ™ 3000 3200 3400 3600 3800 4000
v /em! — 5/ om’

Abbildung 5.15: links: FTIR-Spektren fiir den OH-Schwingungsbereich von H,O—Clustern
in Benzol-Dg in einem Temperaturintervall von 10°C bis 60°C. Die grofte Intensitit bei tie-
fen Temperaturen im Bereich der rotverschobenen Banden zeigt die Bildung H-Briicken—
gebundener Cluster an. Dariiberhinaus sind im Spektrum die monomeren Beitrige fiir
die Librationsmode [146] und fiir die asymmetrische (v3) bzw. symmetrische (1) OH-
Streckschwingung zu erkennen. rechts: Die Entfaltung des OH—Streckschwingungsspektrums
erfolgte unter der Verwendung von acht VOIGT-Profilen. Die monomeren Beitriage fiir die
Libration, die asymmetrische und symmetrische OH-Streckschwingung konnten durch drei
VoicT-Banden beschrieben werden. Die fiinf rotverschobenen Profile wurden einem Dimer
und Ringstrukturen vom Trimer bis zum Hexamer in Losungsmittelumgebung des Benzols
zugeordnet (siche hierzu auch Abbildung 5.17).

schen Streckschwingung und der Libration [146] zeigen die geringste Rotverschiebung.
Die verbleibenden fiinf VoicT—Profile werden H-Briicken—gebundenen Assoziaten zu-
geordnet, deren Prasenz sich mit steigender Temperatur auf Grund der ausgepriagten
Intensitéatsabnahme entsprechend reduziert. Die Zuordnung ist Tabelle 5.8 zu entneh-
men und erfolgt durch den Vergleich der gemessenen und berechneten Rotverschiebun-
gen, wie er auch schon fiir das System HoO/CCly durchgefiithrt wurde und in Abbildung
5.17 dargestellt ist. Wie in Tabelle 5.8 vermerkt ist, kann man so den Banden fiir die
v1— und die v3-OH-Streckschwingungen einen Wert von 3594 cm™! bzw. 3681 cm™!
zuordnen. Der Assoziationsshift der OH-Streckschwingungen zu Wellenzahlen, die ei-
ne Rotverschiebung von ungefihr 25 cm~! gegeniiber HoO in CCly (vgl. Tabellen 5.1
und 5.8) aufweisen, ist eine direkte Folge der Wechselwirkung der Wasserstoffbriicke
mit den 7 Elektronen des Aromaten. In Ubereinstimmung dieser Deutung findet sich
in der Literarur [163] eine Blauverschiebung fiir die dgop—Deformationsschwingung,
die ein komplementéres Bild der Wasserstoftbriicke liefert, jedoch im Rahmen dieser
Auswertung nicht berticksichtigt worden ist.

Die fiinf rotverschobenen VO1GT—Profile in Abbildung 5.15 rechts wurden einem Dimer
(3518 cm™1) und cyclischen Strukturen fiir das Trimer (3372 cm™!), Tetramer (3243
em™1), Pentamer (3169 cm™!) und Hexamer (3083 cm™!) in Losungsmittelumgebung
des Benzols zugeordnet. Auf Grund der starken Intensitdtsabnahme im Bereich der H-
Briicken—gebundenen Wasser—Cluster konnten fiir das 25°C— bzw. das 60°C—Spektrum

in Abbildung 5.16 nur noch Ringstrukturen bis zum Tetramer oder Trimer aufgelost
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Abbildung 5.16: links: Das entfaltete Spektrum fiir HoO in Benzol-Dg bei 25°C weist
gegeniiber dem Spektrum fiir 10°C eine starke Abnahme der Intensitdten im Bereich der H-
Briicken—gebundenen Wasser—Cluster auf, so daff nur noch Strukturen bis zum Ringtetramer
aufgelost werden kénnen. rechts: Bei weiterer Erhohung der Temperatur bis auf 60°C dominie-
ren die Monomerbeitrage das Spektrum. Zur Beschreibung des Spektrums sind nur noch finf
VoiGT-Banden ausreichend, die schwach gebundene Strukturen bis zum Trimer beschreiben.

werden. Wohingegen die Monomerbeitrdge bei hohen Temperaturen das Spektrum do-

minieren.

Tabelle 5.8: OH-Streckschwingungen [cm ™| der (H20),—Cluster aus dem Experiment (gelost
in CgDg) und aus quantenmechanischen Rechnungen auf B3LYP/6-311++G**-Niveau. Fiir
das Dimer wurden die beiden intensivsten Beitriage in der Tabelle erfafst.

H20/C6D6 in H20 (ﬂiissig, bei RT) @

Kr Ar No CeDg * CgDg © B3LYP ¢ Zuordnung

3723.5 [147] 3734.3 [147] 3727.3 [147] 3681 3681-3687 3947 v3

3625.5 [147] 3638.0 [147] 3634.9 [147] 3594 3594-3598 3833 vy
3518 3518-3542 3662 (H20)2

3764

3372 3372-3413 3607 cycl.—(Ha
3243 3243-3244 3483 cyel.—(
3169 3169-3177 3408 cycl.—(
3083 3083-3083 3321 cycl.—(Hy

“diese Arbeit, vgl. Spektren im Anhang B.16 ab Seite 159.

bsimultane Anpassung an die Spektren fiir alle Temperaturen.

“getrennte Anpassung an die Spektren fiir jede Temperatur

“Da die Zuordnung in Abbildung 5.17 iiber die relativen Rotverschiebungen erfolgt, ist eine basis-
satzabhéngige Skalierung der Frequenzen nicht notwendig!

Der Vergleich fiir die Zuordnung der Clusterstrukturen in Abbildung 5.17 erfolgte —wie
fiir das System Wasser / CCly bekannt— tiber die Darstellung der berechneten und aus
den Entfaltungen ermittelten Rotverschiebungen normiert auf die gemittelten Werte
fiir das Monomer. Der Vergleich der Kurven von Abbildung 5.6 und 5.17 zeigt jedoch

einige Besonderheiten, auf die im Folgenden néher eingegangen wird. Prinzipiell wird
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deutlich, daf sich die Verldufe der Kurven von Theorie und Experiment sehr dhneln.
Dies lafst vermuten, dafs die explizite Beriicksichtigung der Wechselwirkung mit dem
m—FElektronensystem durch Wasser—Cluster in Benzolumgebung einen erheblichen Ein-
flufs auf die Angleichung der Rotverschiebungen hat. Die Abwesenheit anharmonischer
Beitriage in den Rechnungen, die im System Wasser/CCly die Diskrepanz zwischen den
Kurven von Theorie und Experiment erkléart hat, fiihrt in diesem Fall somit entweder
zu einer ,Cancelation—of-Errors” oder die Anharmonizitdaten haben gegeniiber der 7—
Elektronenwechselwirkung nur einen kleinen Einfluf. Fiir eine ,,Cancelation—of—Errors”
spricht hingegen die Tatsache, daft ZWIER et al. in ihrer Arbeit [162] zeigen konnten,
daf die hier verwendete Elektronendichtefunktionaltheorie die Bindungsverhéaltnisse
m—wasserstoffbriicken—gebundener Spezies systematisch iiberschétzt. Dies erklart auch
die Differenz zwischen Theorie und Experiment fiir das Dimer, da hier der Einflufs der
Wechselwirkung mit den 7—Elektronen normiert auf die Assoziatgrofe [162] am stérks-

ten ist.
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Abbildung 5.17: Vergleich der entfalteten Banden aus den experimentellen Infrarotspek-
tren mit Rotverschiebungen auf B3LYP/6-311++G**~Niveau. Die Identifikation der Cluster
erfolgte {iber einen Vergleich der Strukturen der berechneten Wasser—Cluster in Losungsmitte-
lumgebung von CgDg mit den gemessenen Rotverschiebungen (rot). AP entspricht dabei dem
Mittelwert der v1— und v3—OH-Streckschwingung.

Basierend auf den experimentellen Arbeiten von PRIBBLE [150] haben PRIBBLE und
ZWIER eine Unterteilung der charakteristischen Absorptionen fiir ,freie OH”, ,single—
donor OH”, ,double—donor OH” und ,,7—wasserstoffbriicken—gebundene OH” vorgenom-
men, mit deren Hilfe sie eine modellhafte Zuordnung fiir Ringstrukturen bis zum
Pentamer [162] in Losung vornehmen konnten. Die Abbildung 5.17 unterstiitzt die-

se Ergebnisse, jedoch konnte eine Zuordnung fiir nicht cyclische Hexamere —wie sie
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in [170] geschluffolgert wurde— auf Grund der ermittelten Rotverschiebung nicht ge-
troffen werden. Die geforderten ,double—donor”-Elemente, wie sie beispielsweise in dem
fiir Wasser/CCly identifizierten Kéafig-Hexamer zu finden sind, konnten sich wahr-
scheinlich nicht auf Grund der unterschiedlichen experimentellen Bedingungen ausbil-
den. Es gilt dariiberhinaus zu bedenken, daf sich die Strukturen potentieller Wasser—
Hexamere [137] nur unwesentlich in ihren Energien unterscheiden und ZWIER et al.
fiir ihre Differenzierung auf Daten fiir isolierte Wasser—Cluster, die keine zusétzli-
che mWechselwirkung zwischen Wasser und Benzol aufweisen, zuriickgegriffen ha-
ben. Dies und die stark abweichenden Werte fiir die Rotverschiebung, die auch Ta-
belle 5.9 zu entnehmen sind, sprechen fiir die hier zugeordneten cyclischen Wasser—
Hexamere in Benzol-Dg. Die Tabelle 5.9 gibt dariiberhinaus einen Vergleich der OH—
Streckschwingungen (vop) und der relativen Rotverschiebungen (Avop) der iiber Ab-
bildung 5.17 zugeordneten (HoO),—Benzol-Dg—Cluster mit den Ergebnissen von ZWIER
et al. [170] aus der Resonant—Ion—Dip-Infrared-Spectroscopy (RIDIS). Da die zuge-
ordneten cyclischen Strukturen dem ,single-donor OH”-Charakter entsprechen, findet
in der Tabelle ein Vergleich untereinander ausschlieflich iiber diese Werte statt. Die
bereits erwidhnten stark abweichenden Werte fiir die Rotverschiebungen des doppelt
eingebundenen Hexamers (Double-Donor-OH) sind am Ende von Tabelle 5.9 aufge-
fiihrt. Die Zuordnung anhand der Werte ergibt weitestgehend ein konsistentes Bild.
Dies gilt insbesondere auch fiir die Werte der Rotverschiebungen fiir die ,single-donor
OH” Streckschwingungen des Hexamers. Lediglich der Vergleich mit den Werten fiir
die Rotverschiebung des Tetramers aus dem RIDIS-Experiment weicht von der getrof-
fenen Zuordnung stark ab.

Wie die quantenmechanischen Rechnungen fiir die Clusterstrukturen von Wasser in
Gegenwart eines Aromaten zeigen, treten mehrere OH—Schwingungsbanden auf. Dies
liegt darin begriindet, daf die Strukturen verglichen mit ihren isolierten Vertretern
durch die Wechselwirkung in Form der m—Wasserstoftbriicke in ihrer Symmetrie gestort
werden. Abbildung 5.18 zeigt exemplarisch fiir die Strukturen des isolierten (HoO)5—
Ringclusters (rote Kurve) und des vergleichbaren cyclischen (H2O)s—Clusters in Ge-
genwart von CgDg (schwarze Kurve) den Einfluf der gestérten Symmetrie auf das theo-
retische Spektrum. Man erkennt fiir beide Cluster deutlich, wie die Schwingungsmo-
den auf Grund der Ringanordnung in einem Intensitdtsmaximum im Bereich der OH-
Streckschwingungen zusammenfallen. Durch die zusétzliche 7—OH—-Wechselwirkung mit
dem Aromaten wird die hohe Symmetrie des isolierten Ringclusters ein wenig gestort,
so dafs das Spektrum des cyclischen (H2O)s—Benzol-Clusters eine leichte Aufspaltung
in Nebenmaxima erfihrt. Das Maximum der Intensitdt im Zentrum des Spektrums
bleibt hiervon jedoch weitestgehend unbeeinflufst. Die Abbildung 5.18 links zeigt die
beiden Kurven fiir die Wasser—Pentamere bei einer frei gewédhlten Halbwertsbreite von

20 cm ™!, die das reale Auflssungsvermogen der angewendeten Spektrenzerlegung gut
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Tabelle 5.9: Vergleich der OH-Streckschwingungen (voy) und der relativen Rotverschiebun-
gen (Avogn) in em ™! der iiber Abbildung 5.17 zugeordneten (Ho0O),-Benzol-Dg—Cluster mit
Ergebnissen aus Resonant—Ton—Dip-Infrared—Spectroscopy (RIDIS) Experimenten von ZWIER
et al. [170].

H,0 H->0
vou in CgDg [170] Avon von in C¢Dg ¢ Avog Zuordnung

3739 — 3681 — V3

3733

3634 — 3594 —

3550 127 3518 120 Donor—(H30)s

3423 254 3372 266  Single-Donor—(H20)3

3367 310 3243 395  Single-Donor-OH—(H50)4

3223 450 3169 469  Single-Donor-OH—-(H20)5

3185 492

3210 467 Single-Donor-OH—(H20)g
3083 555  Single-Donor-OH-(H20)g

3078 599 Single-Donor-OH—-(H20)g

3453 224 — —  Double-Donor-OH-(H20)s

3408 269 — —  Double-Donor-OH—-(H20)g

%siche Tabelle 5.8.

widerspiegelt. Abbildung 5.18 rechts zeigt das Spektrum der cyclischen (HoO)5—Cluster
bei einer gewihlten Halbwertsbreite von 5 cm™!, welches die Aufspaltung der Spek-
tren auf Grund der gestorten Symmetrie deutlicher aufzeigt. Aus Abbildung 5.18 wird
somit deutlich, dafs es sich bei der geringen Aufweitung der Spektren auf Grund der
leicht gestorten Symmetrie um kleine Differenzen handelt, die im Rahmen des be-
grenzten Auflésungsvermogens einer Auswertung durch Zerlegung der IR—Spektren
(bei RT) nicht beriicksichtigt werden konnen. Prinzipiell wird an dieser Stelle jedoch
versucht, der Aufspaltung im Spektrum Rechnung zu tragen, weshalb die Moden im In-
tensitdtsmaximum der berechneten Ringcluster in Abbildung 5.17 iiber die schwarzen
Symbole besonders deutlich hervortreten, wiahrend sich die weiteren Banden der OH—
Schwingungen dariiberhinaus geméfs ihrer schwécheren Intensitédten in entsprechenden
Grauabstufungen in der Abbildung 5.17 wiederfinden.

Die ungewohnliche Zuordnung bei ZWIER et al. [170] fiir cyclische Tetramere mit einer
deutlich zu geringen Rotverschiebung fiir die OH-Streckschwingungen in Tabelle 5.9
fiir das Tetramer beruhte unter anderem darauf, daf die Autoren den Einfluf auf das
Spektrum durch die Stérung in der Symmetrie auf Grund der 7—Wasserstoffbriicke [171]
iiberbewerten. Sie folgerten dariiberhinaus, dafs auf Grund der gestorten Symmetrie we-
niger stark rotverschobene Grundmoden fiir das cyclische Tetramer und Pentamer [170]

in FERMI-Resonanz mit den Oberténen entsprechender Moden der Deformations-
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Abbildung 5.18: Theoretisches Spektrum aus quantenmechanischen Rechnungen auf
B3LYP/6-311++G**~Niveau fiir den isolierten (H20)s—Ringcluster (rote Kurve) und fiir den
vergleichbaren cyclischen (H20)s—Cluster in Gegenwart von CgDg (schwarze Kurve). Man er-
kennt fiir beide Cluster deutlich wie die Schwingungsmoden auf Grund der Ringanordnung in
einem Intensitdtsmaximum im Bereich der OH-Streckschwingungen zusammenfallen. Durch
die zusétzliche m—OH-Wechselwirkung mit dem Aromaten wird die hohe Symmetrie des iso-
lierten Ringclusters ein wenig gestort, so daf das Spektrum des cyclischen (Hy0)s5—Benzol-
Clusters eine leichte Aufspaltung in Nebenmaxima erfahrt. Das Maximum der Intensitét im
Zentrum des Spektrums bleibt hiervon jedoch weitestgehend unbeeinflutt. Die Abbildung 5.18
links zeigt die beiden Kurven fiir die Wasser—Pentamere bei einer frei gewéhlten Halbwerts-
breite von 20 cm~1!, die das reale Auflésungsvermdgen der angewendeten Spektrenzerlegung
gut widerspiegelt. Abbildung 5.18 rechts zeigt das Spektrum der cyclischen (HyO)s—Cluster
bei einer gewihlten Halbwertsbreite von 5 cm™!, welches die Aufspaltung der Spektren auf
Grund der gestorten Symmetrie deutlicher aufzeigt.

schwingungen treten kénnten.

Abbildung 5.19 zeigt den Vergleich der theoretischen Spektren der OH—Streckschwin-
gungen fiir die Grundschwingungsmoden (rote Kurven) und fiir die Spektren unter
Einbeziehung der Obertone der Deformationsschwingungen (schwarze Kurven), darge-
stellt am Beispiel der cyclischen (H20),—Benzol-Cluster (fiir n = vier bis sechs). Die
unteren beiden Kurven zeigen die unterschiedliche Gestalt der Spektren fiir das Te-
tramer, die mittleren Kurven den Einfluft auf das Pentamer und die oberen Spektren
reprasentieren die Grund— und Obermoden fiir das Hexamer. Die Spektren wurden
zwecks der Vergleichbarkeit untereinander auf die gleiche relative Intensitit normiert.
Fiir eine Einordnung beziiglich des Auflésungsvermogens durch Zerlegung des Schwin-
gungsspektrums in Einzelbeitrige wurde fiir die Halbwertsbreite ein Wert von 20 cm™*
gewahlt. Prinzipiell wird die Gestalt der Kurven auch unter Einbeziehung der Ober-
tone kaum verdndert, obwohl die Oberténe zur optischen Unterstiitzung des Effektes
ohne Abschwéchung mit der Intensitét der Grundténe im Spektrum eingesetzt wurden.
Weniger stark rotverschobene Beitriage, wie sie in [170] reprasentativ fiir die Identfika-
tion der Tetra— und Pentamere herangezogen wurden, kann man in den Spektren nicht
erkennen. Somit konnen die widerspriichlichen Ergebnisse aus Tabelle 5.9 fiir die te-
trameren und hexameren Cluster zweifelsfrei im Sinne der hier getroffenen Zuordnung

interpretiert werden.
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Abbildung 5.19: Vergleich der theoretischen Spektren der OH-Streckschwingungen fiir die
Grundschwingungsmoden (rote Kurven) und fiir die Spektren unter Einbeziehung der Oberto-
ne der Deformationsschwingungen (schwarze Kurven), dargestellt am Beispiel der cyclischen
(H20),—Benzol-Cluster (fiir n = vier bis sechs). Die unteren beiden Kurven zeigen die unter-
schiedliche Gestalt der Spektren fiir das Tetramer, die mittleren Kurven den Einfluf auf das
Pentamer und die oberen Spektren reprasentieren die Grund— und Obermoden fiir das Hexa-
mer. Die Spektren wurden zwecks der Vergleichbarkeit untereinander auf die gleiche relative
Intensitdt normiert. Fiir eine Einordnung beziiglich des Auflésungsvermégens durch Zerlegung
des Schwingungsspektrums in Einzelbeitridge wurde fiir die Halbwertsbreite ein Wert von 20
em ™! gewiihlt. Prinzipiell wird die Gestalt der Kurven auch unter Einbeziehung der Obertone
kaum verdndert, obwohl die Oberténe zur optischen Unterstiitzung des Effektes ohne Ab-
schwichung mit der Intensitdt der Grundtone im Spektrum eingesetzt wurden. Zur besseren
Veranschaulichung wurden die beiden intensivsten Oberténe der jeweiligen Clusterstrukturen
farblich hervorgehoben. Weniger stark rotverschobene Beitrége, wie sie in [170] reprisenta-
tiv fiir die Identfikation der Tetra— und Pentamere herangezogen wurden, kann man in den
Spektren nicht erkennen.

Die Temperaturabhéngigkeit der integralen Intensitédten der OH-Streckschwingungen
aus den Entfaltungsprozessen fir HyO in CgDg zwischen 10°C und 60°C ist in Abbil-
dung 5.20 dargestellt. Die Anderungen der monomeren Beitrige sind links zu erkennen,
wahrend rechts das Verhalten der H-Briicken—gebundenen Assoziate gezeigt wird.

In Abbildung 5.20 links nehmen die Intensitdten der monomeren Beitrage fiir die Li-
bration, die symmetrische (1) und die asymmetrische (v3) OH-Streckschwingung mit
steigender Temperatur signifikant zu; in Abbildung 5.20 rechts kann man jedoch ei-
ne deutliche Abnahme der Intensitdten der OH-Streckschwingungen fiir die Oligomere
bei Temperaturerhohung beobachten. Wie der Verlauf von Abbildung 5.20 rechts zeigt,
sind die groferen Ringstrukturen ab dem Tetramer gegeniiber thermischer Anregung
iiber die Raumtemperatur hinaus sehr instabil, wihrend Dimer und Trimer auch noch
bei hoheren Temperaturen in Losung vorliegen. Der ausgepréigte Abfall der Intensi-
taten fiir die wasserstoffbriicken—gebundenen Cluster riihrt offensichtlich daher, daf
die gebundenen Spezies einen beschleunigten Zerfall bis zum Monomer erfahren. Die
Stabilisierug der Assoziate iiber die Wechselwirkung der Wasserstoffatome mit den 7—

Elektronen des Losungsmittels ist hierfiir scheinbar nicht ausreichend grofs. Wie ZWIER
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Abbildung 5.20: links: Temperaturabhéangigkeit der integralen Intensitdten der monomeren
Beitriage der OH—Streckschwingung aus den Entfaltungsprozessen fiir HoO in CgDg zwischen
10°C und 60°C. Die Intensitédten fiir die Libration, die symmetrische () und asymmetri-
sche (v3) OH-Streckschwingung nehmen mit steigender Temperatur signifikant zu. rechts:
Die integralen Intensitdten der OH-Streckschwingungen der Oligomere nehmen bei Tempe-
raturerhdhung deutlich ab. Wie der Verlauf zeigt, sind die Ringstrukturen ab dem Tetramer
gegeniiber thermischer Anregung iiber Raumtemperatur hinaus sehr instabil, wiahrend Dimer
und Trimer auch noch fiir hhere Temperaturen in Losung present sind.

et al. in [162] bereits ausgefiihrt haben, wird die Bindungsenergie um den Beitrag der
Wechselwirkung mit den w—FElektronen erheblich {iberschétzt, da die Benzol-Wasser—
Bindungsenergie deutlich schwicher als die Wasser—Wasser-Bindungsenergie ausfillt.
In [172-176] wird fiir diesen Beitrag aus MP2-Rechnungen ein Wert von -4.7 kcal-mol !
vorhergesagt. Der in Tabelle 5.10 ermittelte Wert fiir das vergleichbare Dimer auf
B3LYP/6-311++G**Niveau, fiir das dariiberhinaus eine Korrektur der Nullpunkts-
schwingungsenergien durchgefithrt wurde, kommt dem Beitrag aus MP2-Rechnungen
mit umgerechnet -4.4 kcal-mol™! ausreichend nah, sofern man hier bedenkt, daf sich
der Wert fiir die Bindungsenergie abweichend von den Rechnungen in der Literatur auf
ein System in Gegenwart eines volldeuterierten Aromaten bezieht. Neben dem Wert fiir
das Dimer sind in Tabelle 5.10 die BSSE-korrigierten Bindungsenergien (AE [(H20),])
der isolierten Wasser—(Cluster), im Vergleich zu den Cluster—Strukturen in Gegen-
wart der Losungsmittelumgebung (AE i, ¢;pg [(H20)n|) dargestellt. Dort findet man
im oberen Teil der Tabelle die Gesamtbeitrige der Bindungsenergien und im unteren
Teil die Bindungsenergien pro Molekiil, die fiir die isolierten und m—wasserstoffbriicken—
gebundenen Assoziate in Abbildung 5.21 links gegen die Grofe der Cluster aufgetragen
wurden. Die relativen Unterschiede der Bindungsenergien pro Molekiil (A;qE / n) in
Abbildung 5.21 rechts ergeben sich hierfiir als Differenz der Strukturen unter Einfluff
des Losungsmittels gegentiiber den isolierten Wasser—Clustern. Als Werte fiir die Ab-
zisse wurden in Abbildung 5.21 ausschlieflich cyclische Clusterstrukturen verwendet.
Die eingesetzten Energien haben abweichend von Tabelle 5.21 positive Werte, da zur
besseren Illustration die jeweiligen Energien mit einem negativen Vorzeichen versehen

wurden.
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Tabelle 5.10: BSSE-korrigierte Bindungsenergien (AE [(H20),]) der isolierten Wasser—
(Cluster),,, der Cluster—Strukturen unter Einflut des Losungsmittels (AE i ¢4pg [(H20)y]) und
deren relative Unterschiede AE in kJ- mol~!. Im oberen Teil der Tabelle sind die Gesamt-
energien und im unteren Teil die Bindungsenergien pro Molekiil dargestellt. Die Berechnung
der jeweiligen Strukturen der Wasser—(Cluster), wurden auf B3LYP/6-311++G**~Niveau
durchgefiihrt.

Cluster AE [(HQO)H] AE in CgDg [(HQO)H] ArelE [AE in CgDg ~ AE]
[kJ- mol 1] [kJ- mol 1] [kJ- mol~?]

(H20)4 -20.96 -25.73 -4.77

cycl.—(H20)3  -64.56 -60.45 +4.11

cycl.—(Ho0)y  -114.32 -101.27 +13.05

CyCl.*(HQO)5 -150.65 -138.44 +12.21

cycl—(H20)g  -187.56 -172.70 +14.87

Kéﬁgf(HQO)ﬁ -182.64

Dog—(H20)s -322.51

S4*(H20)8 -316.22

Cluster AE [(HQO)H] / n AE;, CgDg [(HQO)H] / n AgE [AE in CgDg - AE] / n
[kJ- mol 1] [kJ- mol 1] [kJ- mol~?]

(H20)2 -10.48 -12.87 -2.39

cycl.—(H20)3  -21.52 -20.15 +1.37

Cycl.*(HQO)zl -28.58 -25.32 +3.26

cycl—(H20);  -30.13 -27.69 +2.44

cycl.—(HoO)g  -31.26 -28.78 +2.48

Kafig-(H20)g -30.44

Dog—(H20)g -40.31

S4—(H20)s -39.53

Fiir Spezies bis zum Dimer zeigen die Werte fiir AE i, ¢yp, [(H20)n] einen stabilisieren-
den Einflufs auf die Strukturen, d.h. bis zur Grofe dieser Assoziate iibt die zusétzliche
Wechselwirkung der Cluster mit den m—Elektronen des Aromaten einen dominieren-
den Einflufs gegeniiber dem Zugewinn an Bindungsenergie durch Kooperativitit aus.
Fiir grofsere Cluster ab dem Tetramer haben die isolierten Wasserstrukturen bessere
Bindungsenergien. Dies steht im Einklang mit den Erfahrungen, die fiir die Temperatu-
rabhéngigkeiten der integralen Intensitdten in Abbildung 5.20 rechts gemacht wurden.
Dort wurde fiir gebundene Strukturen, die die Assoziatgrofe des Dimers iiberschreiten,
ein rapider Abfall der Intensitéten beobachtet, der durch einen beschleunigten Zerfall
bis zum Monomer beschrieben wurde. Wie Abbildung 5.21 zeigt, korrespondiert der
rapide Abfall mit einer Destabilsierung durch die zusédtzliche Wechselwirkung der Clus-

ter mit den m—Elektronen des Aromaten fiir grofere Strukturen.
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Abbildung 5.21: links: Vergleich der unterschiedlichen Verldufe der Bindungsenergien pro
Molekiil von isolierten Wasser—Clustern (AE [(H20),], rote Punkte) mit Cluster—Strukturen
in Gegenwart von Benzol-Dg (AE i, ¢;pg [(H20)n|, schwarze Quadrate). rechts: Die relati-
ven Unterschiede der Bindungsenergien pro Molekiil wurden in Abhéngigkeit der Grofe der
Assoziate aufgetragen. Die Bindungsenergien Ao E ergeben sich als Differenz der Struktu-
ren unter Einfluf des Losungsmittels gegeniiber den isolierten Wasser—Clustern. Hinweis fiir
beide Abbildungen: Als Werte fiir die Abzisse wurden ausschliefslich cyclische Clusterstruk-
turen verwendet. Die eingesetzten Energien haben abweichend von Tabelle 5.21 positive Werte,
da zur besseren Illustration die jeweiligen Energien mit einem negativen Vorzeichen versehen
wurden. Fiir Assoziate bis zum Dimer zeigen die Werte fiir AE ;, cyps [(H20)y] einen stabi-
lisierenden Einfluf auf die Strukturen. Fiir die grofferen Cluster ab dem Tetramer haben die
isolierten Wasserstrukturen bessere Bindungsenergien.

Am Beispiel des starken temperaturabhéngigen Intensitétsabfalls des cyclischen Tri-
mers zeigt sich auch hier der fiir Wasser—Cluster in Tetrachlormethan beschriebene
Nachteil in Enthalpie und Entropie fiir verzerrte Geometrien mit deutlich gewinkel-
ten Wasserstoffbriicken [141,142|. Fiir das aromatische Losungsmittel ergibt sich somit
eine vergleichbare Hinderung fiir die Drehbewegung im verzerrten Trimer gegeniiber
grofkeren Ringclustern, so dafs die Benachteiligung in der Entropie zu hoheren Schwin-
gungsfrequenzen fiir das System fiihrt [72,143|.

In Abbildung 5.22 ist der Verlauf der Rotverschiebungen der OH-Schwingungsbanden
als Funktion der Temperatur dargestellt. Wie fiir das vorherige System bereits bekannt,
liefert die Temperaturabhéngigkeit der jeweiligen Frequenzlagen der H-Briicken—gebun-
denen Cluster Informationen iiber die Stabilitdt der innermolekularen Bindungsver-
héltnisse. Wahrend die Frequenzen der Monomerbeitrdge nahezu konstant bleiben,
werden die Frequenzen der Clusterbanden fiir das Dimer und Trimer bei Abnahme der
Temperatur weiter rotverschoben. Eine Abkiihlung fiihrt fiir die kleinen Strukturen
zu stabileren Clustern mit stdrkeren Wasserstoftbriicken, die auf Grund der groferen
Kraftkonstanten eine Rotverschiebung erfahren. Eigentlich sollte man in der Auftra-
gung auch eine Abnahme der Temperaturabhéngigkeit der Rotverschiebungen mit zu-
nehmender Clustergrofie erkennen. Die rapide Abnahme der Intensitdten im Spektrum

fiihrte jedoch dazu, daf die Frequenzen der VOIGT—Profile bei den Entfaltungen ober-
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Abbildung 5.22: Rotverschiebungen der OH-Schwingungsbanden als Funktion der Tempe-
ratur: Wéhrend die Frequenzen der Monomerbeitridge nahezu konstant bleiben, werden die
Frequenzen der Clusterbanden fiir das Dimer und Trimer bei Abnahme der Temperatur weiter
rotverschoben. Die groferen Ringstrukturen ab dem Tetramer wurden fiir Temperaturen > RT
in der Entfaltung unter Beriicksichtigung der intgegralen Intensitéiten (vgl. Abbildung 5.20)
auf einen konstanten Wert gesetzt.

halb von Raumtemperatur im Bereich der Rotverschiebungen fiir Ringstrukturen ab
dem Tetramer auf einen konstanten Wert gesetzt werden mufiten. Wie man unter Ein-
beziehung der Werte fiir die integralen Intensitdten oberhalb von 25°C in Abbildung
5.20 rechts erkennt, fand in diesem Bereich kaum Absortion im Spektrum statt, die
man fiir die Identifikation der Cluster hétte nutzen koénnen. Der Einfluf von Clustern
mit einer freien OH-Gruppe auf die Form und Frequenz der Monomerbande wurde be-
reits fiir das System Wasser /CCly diskutiert. Auch hier spricht die ungiinstige Statistik
der Clusterstrukturen mit freier OH-Gruppe gegeniiber dem dominanten Monomer fiir
einen vernachlassigbaren Effekt.

Wie fiir das System Wasser/CCly bereits bekannt, konnen iiber die Auswertung der
integralen Intensitdten Informationen iiber die Dynamik der Bildungsprozesse von
Wasser—Clustern in Benzol gewonnen werden. Wie in Abbildung 5.20 zu erkennen,
ist bei der hochsten Temperatur (60°C) das Monomer die dominierende Spezies. Unter
Berticksichtigung der Intensitédtsverhéltnisse der fiir dieses System gefundenen Ring-
cluster gegeniiber dem H-Briicken—ungebundenen Monomer (bis zu 100fach intensiver,
siehe hierzu auch die Diskussion bei HoO/CCly ) sind die gebundenen Assoziate auch
hier nur in Spuren vertreten. In Abbildung 5.20 kann man zudem erkennen, daf die
Intensitdt im Bereich der héheren Cluster beim Abkiihlen zunimmt. Die Bildung der
Cluster wird daher wahrscheinlich iiber Dimere und Monomere erfolgen, die sich zu
einem cyclischen Trimer vereinigen. Durch Insertion eines weiteren Monomers in die
Ringstruktur bildet sich entsprechend das Tetramer. Dies geschieht ebenso fiir die gro-
fseren Assoziate, so dal abweichend von den Vermutungen in der Literatur [162] auch

Ringcluster bis einschliefslich des Hexamers gebildet werden.
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5.3.2 DQO in C6D6

Ein Wechsel der clusterbildenden Spezies von HoO zu D2O in Benzol-Dg wirft ana-
log zum bereits diskutierten System Wasser/CCly die grundlegenden Fragen bzgl. der
Struktur, Stabilitdt und Bildungsprozessen in Losung durch Isotopensubstitution auf.
Sofern, wie fiir die Wasserassoziate in Tetrachlormethan bereits geklart, die Bildung
der Cluster unabhéngig von der Substitution der Isotope zu den gleichen Struktu-
ren fiihrt, gilt es zudem die Fragen zu kléren, ob sich mit Hilfe der Auswertung der
Infrarot—Intensitdten Riickschliisse iiber die Stérke der Wasserstoffbriicke fiir die pro-
tonierten und deuterierten Strukturen erzielen lassen? Die Clusterstrukturen wurden
fiir die quantenmechanischen Rechnungen ebenfalls auf B3LYP /6-311++G**~Niveau
durchgefiihrt und eine bei Raumtemperatur gesittigte Losung von DoO im voll deute-
rierten Losungsmittel (CgDg) temperaturabhéngig im Infrarotspektrometer vermessen.
Die Spektren wurden in einem Temperaturintervall von 10°C bis 60°C mit den gleichen
Schrittweiten (5°C-Schritte bis 30°C, dartiberhinaus 10°C-Schritte) wie das protonier-

te System vermessen.
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Abbildung 5.23: links: Temperaturabhéngigkeit der vop—Streckschwingungen von DoO-—
Clustern in CgDg zwischen 10°C und 60°C. Im rotverschobenen Bereich zeigt sich eine starke
Abhéngigkeit der Intensitét mit steigender Temperatur fiir die D-Briicken—gebundenen Clus-
ter, wihrend die Monomerbeitrége fiir die Libration [146], die asymmetrische und symmetrische
OD-Streckschwingung bei hohen Temperaturen dominieren. rechts: Das entfaltete Spektrum
der OD-Streckschwingung fiir DoO in CgDg bei 10°C wurde unter Verwendung von neun
VoIGT-Profilen angepasst. Die drei energiereichsten Banden werden in Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen aus den HoO-Experimenten einem Librationsbeitrag, der v; und der vs zuge-
ordnet. Zusétzlich taucht ein Beitrag fiir die entkoppelte OD—Streckschwingung fiir HDO wie
er auch bei den Messungen in CCly beobachtet wurde und auf Grund der nicht vollstédndigen
Deuterierung der Probe im Spektrum beriicksichtigt werden mufs. Die fiinf rotverschobenen
Banden représentieren ein Dimer und D-Briicken—gebundene Ringstrukturen vom Trimer bis
zum Hexamer (siehe hierzu auch Abbildung 5.25).

Fiir dieses Temperaturintervall ergibt sich ein Profil fiir den OD-Streckschwingungs-
bereich wie es in Abbildung 5.23 rechts zu sehen ist. Die Spektren lassen sich in

der gleichen charakteristischen Weise wie fiir das protonierte System beschreiben:
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Der Bereich mit den hochsten Wellenzahlen wird von den monomeren Moden domi-
niert. Man erkennt die Flanke fiir die Libration [146] sowie die scharfen Banden fiir
die asymmetrische OD-Streckschwingung bei 2734 cm™! und die symmetrische OD—
Streckschwingung bei 2630 cm~!. Zwischen der v3 und v; taucht zudem der aus dem
System D2O/CCly bekannte Beitrag fiir die entkoppelte OD—Streckschwingung von
HDO auf. Wie ein Blick auf die entfalteten Spektren im Anhang (siehe hierzu Abbil-
dungen B.23 bis B.26 ab Seite 163) zeigt, befindet sich die Bande der HDO-Schwingung
immer exakt zwischen 3 und v, was ihren entkoppelten Charakter unterstreicht. Die
Absorption im Spektrum fiir die HDO-Bande wird auch fiir das System DO /CgDg
durch den restlichen Protonengehalt verursacht. Im weiter rotverschobenen Bereich, der
D—Briicken—gebundenen Clustern zugeordnet werden kann, zeigt sich eine starke Ab-
héngigkeit der Intensitét mit steigender Temperatur. Auffillig fiir das IR-Spektrum bei
0°C in Abbildung 5.23 rechts ist im stark rotverschobenen Bereich das Auftreten einer
eindeutigen Schulter. Wie im néchsten Abschnitt bzgl. einer alternativen Beschreibung
des Spektrums in Form einer Deutung durch Trépfchenbildung deutlich werden wird,
ist die Anwesenheit dieses strukturierten Bereichs von entscheidender Bedeutung.

Die Entfaltungen der Spektren der OD—Streckschwingungen fiir DO in CgDg konnten
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Abbildung 5.24: links: Die Entfaltung des IR-Spektrums fiir DO in Benzol-Dg bei 25°C
erfordert nur noch acht VoiGT—Profile. Gegeniiber dem protonierten Spektrum deuten jedoch
eine hohere Intensitdt im Bereich der D—Briicken—gebundenen Cluster und eine Zuordnung der
Strukturen bis zum Pentamer auf eine stéirkere Wasserstoftbriicke hin. rechts: Bei weiterer
Erhéhung der Temperatur bis auf 60°C dominieren zwar die Monomerbeitrige das Spektrum,
dariiberhinaus gibt es jedoch noch Absorption fiir die D-Briicken-gebundenen Cluster bis in
den Bereich der Rotverschiebung fiir die Struktur des Ringpentamers.

unter Verwendung von neun VOIGT—-Profilen durchgefiihrt werden und sind fiir 10°C,
25°C und 60°C in den Abbildungen 5.23 und 5.31 exemplarisch dargestellt. Die wei-
teren Spektren und Entfaltungen dieses Systems finden sich im Anhang ab Seite 163.
Wie bereits vorweggenommen, kénnen die vier energiereichsten Banden der Libration,
der asymmetrischen und symmetrischen OD-Streckschwingung sowie der entkoppelten

HDO-Mode zugeordnet werden. Die weiteren fiinf VOIGT—-Profile représentieren Ban-
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den fiir D—Briicken—gebundene Wasser—Cluster.

Die Zuordnung der Banden und der Clusterstrukturen erfolgt iiber den Vergleich der
gemessenen und berechneten Rotverschiebungen wie er in Abbildung 5.25 dargestellt
ist. In Form von Datenpaaren sind die Ergebnisse aus Abbildung 5.25 auch Tabelle
5.11 zu entnehmen. Demnach ergeben sich fiir D2O in Benzol-Dg folgende Assoziate
in Losung: Ein D-Briicken-gebundenes Dimer kann bei 2589 cm™! identifiziert werden
und cyclische Ringcluster kénnen fiir das Trimer (2480 cm™!), das Tetramer (2403
em™1), das Pentamer (2360 cm™!) und das Hexamer (2307 cm™!) zugeordnet werden.
In Abbildung 5.31 fiihrt die Erhéhung der Temperatur dazu, dafs die Abnahme der
Intensitdt im Bereich der D—Briicken—gebundenen Cluster nur noch eine Entfaltung
bis zur Struktur des Ring—Pentamers bei 60°C zulafit. Der fiir das protonierte System
beobachtete Assoziationsshift der Monomerbanden (v und v3) auf Grund der Wech-
selwirkungen mit den m—Elektronen des Losungsmittels ist auch fiir das deuterierte
System zu beobachten. Jedoch zeigt sich der Effekt mit einer Verschiebung von ca.
15-20 cm ™! weniger ausgeprigt (vergleiche hierzu auch Werte fiir v; und v3 in den Ta-
bellen 5.4 und 5.11). Gewichtet man diesen Wert andererseits mit dem fiir das System
D20 /CCly bekannten Faktor von 1.374 fiir die unterschiedlichen reduzierten Massen,
verschwinden die Unterschiede in den Verschiebungen. Die Substitution der Isotope
hat folglich keinen Einflufs auf die Wechselwirkungen mit den w—FElektronen des Lo-

sungsmittels.

Tabelle 5.11: OD-Streckschwingungen [cm™!| der (D20),~Cluster aus dem Experiment (ge-
16st in CgDg) und aus quantenmechanischen Rechnungen auf B3LYP/6-311++G**~Niveau.
Fiir das Dimer wurden die beiden intensivsten Beitrdge in der Tabelle erfafst.

D20/06D6 in DQO (ﬂl'jssig, bei RT) @

Kr Ar N, CeDg? CgDg B3LYP ¢ Zuordnung
2763.6 [147] 2771.1 [147] 2765.9 [147] 2734 27332737 2857 3
2650.6 [147] 2657.7 [147] 2655.4 [147] 2630  2629-2632 2738 v
2589  2577-2615 2652 (D20)s
2717
2480 24752532 2615 cycl.—(D20)3
2403 24012434 2528 cycl.—(D20),4
2360 25602560 2476 cycl.—(D20)s5
2307 23072307 2458 cycl.—(D20)g

“diese Arbeit, vgl. Spektren im Anhang B.23 ab Seite 163.

bsimultane Anpassung an die Spektren fiir alle Temperaturen.

“getrennte Anpassung an die Spektren fiir jede Temperatur.

“Da die Zuordnung in Abbildung 5.25 iiber die relativen Rotverschiebungen erfolgt, ist eine basis-
satzabhéngige Skalierung der Frequenzen nicht notwendig!
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Auch in Abbildung 5.25 erfolgt eine Anndherung der Kurven von Theorie und Ex-
periment. Wie bereits fiir das protonierte System ausfiihrlich diskutiert, fithrt eine
,Cancelation—of Errors” auf Grund der Uberschitzung der Bindungsverhéltnisse m—
wasserstoffbriicken—gebundener Spezies auf der einen Seite und der Abwesenheit anhar-
monischer Beitrage auf der anderen Seite zu sehr &hnlichen Verldufen der Kurven fiir die
héheren Ringstrukturen bzw. zu einer Aufspaltung von Theorie und Experiment im Fall
des Dimers. Die Zuordnung der D—Briicken—gebundenen Cluster in Benzol-Dg fiihrt mit
Hilfe von Abbildung 5.25 zur Identifizierung von Ringstrukturen bis zum Hexamer. Es
ergeben sich somit die gleichen Strukturen wie fiir das protonierte System. Die Abwei-
chung der Ringstruktur des Hexamers von den ,double—donor’-Elementen [162] wurde
bereits fiir HoO/CgDg erortert. Die charakteristischen Quotienten der Isotopenfrequen-
zen wurden exemplarisch bereits im Rahmen des unterschiedlichen Assoziationsshifts
des Monomers erwiahnt. In Tabelle 5.12 finden sich dariiberhinaus auch die Werte fiir
die Quotienten der groferen Assoziate. Gravierende Abweichungen der isotopenspezifi-
schen Verhéltnisse vom Idealwert von 1.374 kénnen —wie fiir das System Wasser/CCly
bereits erortert— als Hinweis fiir unterschiedliche Bildungsmechanismen fiir die proto-
nierten und deuterierten Cluster in C¢Dg gewertet werden. Die gute Ubereinstimmung
der Werte fiir die Quotienten der OH— und OD-Streckschwingungen aus Theorie und
Experiment spricht jedoch fiir eine Bildung der HoO— und DyO—Cluster in Benzol—-
D¢ auf dhnlichem Wege. Dies steht im Einklang mit den Ergebnissen fiir das System
Wasser /CCly, fiir das die Bildung von Wasser—Clustern unter Verwendung sehr dhn-
licher Strukturen ? diskutiert wurde. Die systematische Uberschéitzung der vou/vop
Quotienten durch die Theorie ist auch hier der Rechnung in harmonischer Naherung

geschuldet.

Tabelle 5.12: Ubersicht iiber die OH- und OD-Streckschwingungen [cm™!] der (Hy0),—
Cluster und der (D20),—Cluster aus dem Experiment und aus quantenmechanischen Rech-
nungen auf B3LYP/6-311++G**—Niveau zur Ermittlung der isotopenspezifischen Quotienten
von vog und vop.

H2 O DQ O VOH /VOD
Zuordnung Experiment Theorie Experiment Theorie FExperiment Theorie
V3 3681 3947 2734 2857 1.346 1.382
12 3594 3833 2630 2738 1.366 1.399
Dimer 3518 3662 2589 2652 1.359 1.381
cycl.—Trimer 3372 3607 2480 2615 1.360 1.380
cycl.—Tetramer 3243 3483 2403 2528 1.350 1.378
cycl.—Pentamer 3169 3408 2360 2476 1.343 1.376
cycl.—Hexamer 3083 3321 2307 2458 1.336 1.351

Lediglich die Wechselwirkung der 7w Elektronen brauchte abweichend fiir die Strukturen von DO
in Tetrachlormethan nicht berticksichtigt zu werden.
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Abbildung 5.25: Die berechneten Rotverschiebungen der OD-Streckschwingung fiir die D—
Briicken—gebundenen Cluster vom Wasser—Dimer iiber Ringcluster vom Trimer bis zum He-
xamer fir DoO in Benzol-Dg wurden auf B3LYP/6-3114++G**~Niveau durchgefiihrt. Die
gemessenen Rotverschiebungen (rot) werden durch einen Vergleich den berechneten Werte fiir
die Identifikation der Cluster in Lésung zugeordnet. Av entspricht dem Mittelwert der v1— und
v3—OD-Streckschwingung.

Da fiir die zugeordneten Ringstrukturen auf Grund der gestorten Symmetrieverhéltnis-
se durch die Anwesenheit des Aromaten (vgl. Ausfithrungen fiir das System HoO/CgDg)
mehrere OH-Schwingungsbanden auftreten, ist in Abbildung 5.25 eine farbliche Zuord-
nung vorgenommen worden. Die Moden mit den (teilweise deutlich) hoheren Intensi-
taten sind in Abbildung 5.25 mit den schwarzen Symbolen gekennzeichnet. Die Zuord-
nung der Clusterstrukturen iiber den Vergleich von Theorie und Experiment erfolgt
ausschlieflich anhand dieser schwarzen Symbole, da die Erhéhung der Intensitédten ein
signifikantes Merkmal fiir eine Wasserstoftbriickenbindung ist. Die weiteren Banden
der OH-Schwingungen finden sich dariiberhinaus geméf ihrer schwicheren Intensita-
ten in entsprechenden Grauabstufungen in der Abbildung 5.25 wieder. Die Fragen,
ob H/D-Mischbeitriage einen Einfluf auf die Zuordnung der Cluster haben bzw. wel-
chen Einfluf freie OH-Gruppen auf die Monomerbande haben, wurden bereits fiir das

System D20 /CCly reprasentativ beantwortet und finden daher im Folgenden keine Be-
riicksichtigung mehr.

Die integralen Bandenintensitdten der OD-Streckschwingung als Funktion der Tem-
peratur kénnen —wie in Abbildung 5.26 dargestellt— mit Hilfe der Simultan—Anpassung
der Spektren gewonnen werden. Fiir die Moden der v1— und r3—Streckschwingung ist
in Analogie zu den Ergebnissen fiir HoO/CgDg ein Anstieg der Intensitdten mit zu-
nehmender Temperatur zu erkennen. Dieser Trend zeigt sich auch fiir den Beitrag der

Librationsmode fiir Temperaturen ab 20°C. In Abbildung 5.26 rechts kann man ei-
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Abbildung 5.26: links: Integrale Intensititen der OD-Streckschwingungen der monomeren
Beitrage fiir DoO in CgDg zwischen 10°C und 60°C. Die Beitrége fiir die symmetrische (1)
und asymmetrische (v3) OD-Streckschwingung steigen mit zunehmender Temperatur. Fiir die
Librationsmode ist der gleiche Trend fiir Temperaturen > 20°C erkennbar. rechts: Die inte-
gralen Intensitdten der OD—Streckschwingungen der D—Briicken—gebundenen Cluster nehmen
bei Temperaturerhhung deutlich ab. Nur die Clusterstrukturen bis zum Pentamer spielen fiir
hohere Temperaturen in Losung eine Rolle. Die Ringstruktur fiir das Hexamer ist gegeniiber
thermischer Anregung iiber Raumtemperatur hinaus dufserst instabil.

ne deutliche Abnahme der Intensitdten der D—Briicken—gebundenen Cluster bei Tem-
peraturerhdhung erkennen. Anders als fiir das System HyO/Benzol-Dg spielen hier
fiir hohere Temperaturen zusétzlich auch Clusterstrukturen bis zum Pentamer in Lo-
sung eine Rolle. Die Ringstruktur fiir das Hexamer ist gegeniiber thermischer An-
regung iber Raumtemperatur hinaus duferst instabil. Der beschleunigte Zerfall der
wasserstoffbriicken—gebundenen Cluster korrespondiert offensichtlich auch fiir das deu-
terierte System mit den speziellen Bindungsverhéltnissen auf Grund der Wechselwir-
kung mit den m—Elektronen des Aromaten.

Da in der Quantenmechanik die Isotopensubstitution auf isoenergetische Weise erfolgt,
haben die deuterierten Strukturen den gleichen Energieinhalt wie die protonierten Spe-
zies. Daher konnen die Ergebnisse aus Abbildung 5.21 und Tabelle 5.10 fiir das pro-
tonierte System auch fiir die DoO—Cluster herangezogen werden. An dieser Stelle soll
daher nur eine kurze Zusammenfassung der Ergebnisse bezogen auf das deuterierte
System erfolgen: Fiir Strukturen bis zum Dimer zeigen demnach die Werte in Abbil-
dung 5.21 fiir AEin cgpg [(D20)n] den bereits fiir das protonierte System bekannten
stabilisierenden Einfluf auf die Strukturen. Fiir grofere DoO—Cluster ab dem Tetra-
mer haben die isolierten Wasserstrukturen wiederum die besseren Bindungsenergien.
Sofern die Wechselwirkung der 7—Elektronen des Aromaten der einzige zusétzliche Ein-
fluft auf die Bindungsverhéltnisse bleibt, sollte demnach auch fiir DoO—Cluster, deren
Strukturen grofer als das Dimer sind, ein rapider Abfall der Intensitdten im Spektrum
zu beobachten sein. Wie Abbildung 5.31 rechts jedoch zu entnehmen ist, spielen auch
noch bei 60°C grofere Assoziate fiir D2O in Benzol-Dg eine Rolle. In Tabelle 5.13

sind daher zur Klarung dieses Sachverhalts die Unterschiede in den Nullpunktsschwin-
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Abbildung 5.27: Temperaturabhéngigkeit der Rotverschiebungen im Bereich der OD-
Streckschwingungen: Wéhrend sich die Frequenzen der Monomerbeitrége von den verénderten
Temperaturen unbeeinflufit zeigen, werden die Frequenzen der Clusterbanden fiir das Dimer,
Trimer und Tetramer bei Abnahme der Temperatur weiter rotverschoben, da die Wasserstoff-
briicken stérker und die OD-Bindungen schwicher werden. Das Ringpentamer und —hexamer
wurden flir héhere Temperaturen analog zum protonierten System in der Entfaltung nicht
weiter berticksichtigt (vgl. Abbildung 5.26).

gungsenergien (AZPE i, ¢4p,) der HoO— und DoO—Cluster in Umgebung des Aromaten
dargestellt. Ein Vergleich der relativen Unterschiede der Bindungsenergien pro Molekiil
(ArelE [AE i ¢4Dg - AE] / 1) in Tabelle 5.10 mit den hier aufgefiihrten Anderungen der
Nullpunktsschwingungsenergien (AAZPE i, ¢yp, ) zeigt, dakt der zunehmend destabi-
lisierende Einfluft der mElektronen des Aromaten mit wachsender Assoziatgrofe tiber
die Anderungen in den Nullpunktsschwingungsenergien kompensiert werden kann, so
dafs auch noch grofere Strukturen fiir DoO in Benzol-Dg stabil bleiben und bei hoheren
Temperaturen im Spektrum beobachtet werden kénnen.

Verwendet man die integralen Intensitdten aus der Simultan—Anpassung als Methode
fiir eine Populationsanalyse der Spezies in Losung so erkennt man, dafl ein Vergleich
der Skalen in Abbildug 5.20 und 5.26 charakteristische Unterschiede aufweist, die sich
nicht ausschlieflich mit der geringeren Loslichkeit von D2O in Benzol-Dg (siehe hierzu
auch Abbildung A.4 auf Seite 147) erkldren lassen. Auf Grund der geringeren Los-
lichkeit von DsO gegeniiber HyO in CgDg sollten als direkte Folge auch die Beitrige
der integralen Intensitéten fiir das deuterierte System geringer ausfallen. Man erkennt
jedoch, dafs lediglich die monomeren Beitrdge deutlich kleiner ausfallen, wéhrend die
Intensitédten fiir die D-Briicken—gebundenen Assoziate (mit Ausnahme des Trimers)
auf dhnlichem Niveau wie die protonierten Spezies verbleiben.

Da die Intensitét einer Bande einerseits von der Konzentration der Spezies in Losung
und andererseits von der Anderung des Ubergangsdipolmoments abhingt, kann man
fiir das deuterierte System in Analogie zu den Ergebnissen fiir das System Wasser/CCly

direkt schlussfolgern, dafs D3O in Benzol-Dg gegeniiber HoO besser in der Lage, ist
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Tabelle 5.13: Ermittlung der relativen Unterschiede der Nullpunktsschwingungsenergien
(AZPE) der HyO— und DoO—Cluster unter Einfluf der Losungsmittelumgebung. Die stabilisie-
rende Grofe AAZPE s, ¢,p, ergibt sich in Form der Differenzen der relativen Unterschiede in
den Nullpunktschwingungsenergien (AZPE) der HoO— und DoO—Cluster. Die Ermittlung der
jeweiligen Nullpunktsschwingungsenergien (ZPE) der Wasser—(Cluster),, wurde auf BSLYP /6—
311++G**~Niveau durchgefiihrt.

Cluster ZPE in CgDg [(HQO)H] AZPE in CgDg [(HQO)H]
[kJ- mol ™1 [kJ- mol 1]
Dimer 123.13 11.38
cycl.—Trimer 191.47 23.84
cycl.—Tetramer  259.00 35.50
cycl.—Pentamer 324.97 45.59
cycl.—Hexamer  389.81 54.56
Cluster ZPE in CgDg [(DQO)H] AZPE in CgDg [(DQO)H] AAZPE in CgDg
[kJ- mol ™1 [kJ- mol 1] [kJ- mol 1]
Dimer 89.99 8.66 2.72
cycl.—Trimer 140.36 18.36 5.48
cycl.—Tetramer 191.20 27.53 7.96
cycl.—Pentamer 238.67 35.34 10.26
cycl.—Hexamer  286.18 42.18 12.38

wasserstoffbriicken—gebundene Assoziate mit einer stabileren D—Briickenbindung aus-
zubilden. In diesem Zusammenhang muf auch erwiahnt werden, daf grofere D—Briicken—
gebundene Assoziate bis zum Pentamer langer gegeniiber TemperaturerhOhung stabil
bleiben. Wie fiir das System Wasser/CCly bereits diskutiert, kann dies mit Hilfe der
Nullpunktsschwingungsenergien erkléirt werden. Do O—Cluster kénnen in Folge der nied-
rigeren Nullpunktsschwingungsenergien (ZPE) mehr Energie in Form thermischer An-
regung aufnehmen als die vergleichbaren protonierten Cluster, bevor sie sich in kleinere
Assoziate und letztendlich in Monomere zersetzen.

Der Verlauf der Temperaturabhéngigkeit der Frequenzlagen der jeweiligen D—Briicken—
gebundenen Cluster ist in Abbildung 5.27 dargestellt. Wahrend sich die Frequenzen
der Monomerbeitriage von den verianderten Temperaturen unbeeinflufit zeigen, werden
die Frequenzen der Clusterbanden fiir das Dimer, Trimer und Tetramer bei Abnah-
me der Temperatur weiter rotverschoben. Eine Abkiihlung fithrt fiir die gebundenen
Strukturen bis zum Tetramer zu stabileren Wasserstoffbriicken. Die grofite Rotver-
schiebung in Abhéngigkeit der Temperatur zeigt —wie auch Tabelle 5.11 zu entnehmen
ist— das cyclische Trimer. Die Benachteiligung fiir verzerrte Geometrien mit deutlich

gewinkelten Wasserstoffbriicken wurde hier schon héufiger erwéhnt. Mit einer tem-
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L wirkt sich diese Konstellation fiir

peraturabhédngigen Rotverschiebung von 57 cm™
das cyclische Trimer (entspricht kleinster moglicher Ringstruktur) besonders ungiins-
tig aus. Die benachbarten Strukturen fiir das Dimer und cyclische Tetramer zeigen sich
anhand der Werte von 38 cm™! bzw. 33 cm™! fiir den temperaturabhiingigen Shift der
Rotverschiebung deutlich unempfindlicher. Die Frequenzen der VOiGT—Profile fiir das
Ring—Pentamer und —~Hexamer wurden in der Entfaltung fiir hohere Temperaturen auf
Grund der rapiden Abnahme der Intensitdten im Spektrum auf einen konstanten Wert
gesetzt. Dieses Phéanomen wurde bereits fiir das protonierte System erortert. Daher
kann eine Argumentation bzgl. der Temperaturabhingigkeit der Rotverschiebungen

mit zunehmender Clustergréfe unter Einbeziehung der beiden groffen Ringstrukturen

nicht erfolgen.
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5.3.3 Tropfchendeutung fiir D,O in C4Dg

Bei Mischungen von stark apolaren Losungsmitteln mit polaren Solventen, wie das
hier untersuchte Wasser, wird oft angemerkt, daf sich der polare Solvent auf Grund
der geringen Loslichkeit, verbunden mit dem daraus resultierenden sehr ungiinstigen
statistischen Solvent—/Solvens—Verhéltnis (siehe hierzu auch unter Zusatzinformatio-
nen im Anhang auf Seite 213), im polaren Solvens nicht in ausreichender Weise zu
groferen Assoziaten aggregieren kann. Daher sollte es nicht méglich sein, die Assoziate

im Infrarot—Spektrum zu detektieren.
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Abbildung 5.28: Beschreibung des Infrarot—Absorptions—Spektrums des Systems DO in
Benzol-Dg in Form der Addition der Eigenschaften der reinen Bulk—Phase (griines Spektrum,
oben links) und dem Absorptionsverhalten des Monomers (blaues Spektrum, oben rechts). Das
Modell zur Beschreibung des Infrarot Spektrums in dieser Weise beruht auf der Annahme der
Koexistenz von kleinen Tropfchen mit Bulk—Eigenschaften und ausschliefflich monomer gelos-
tem D20 in Benzol-Dg. Eine Korrelation der Bulk—Eigenschaften mit der Gestalt des Infrarot—
Spektrums ist tiber die in [177] berechneten Strukturen des (H30);7—Wasserclusters und der
mittleren cyclischen Donor—Acceptor—Systeme méoglich, wihrend das korrespondierende Spek-
trum fiir die monomeren Beitrége gut bekannt ist. Vereinigt man somit die Monomer— und
Bulk-Eigenschaften, erhélt man ein Spektrum in Gestalt der roten Einhiillenden wie unten
dargestellt.

Im Rahmen dieses Standpunkts l&ft sich nun die Gestalt des IR-Spektrums fiir das
System D20 /Benzol-Dg in Form einer Addition der Eigenschaften der reinen Bulk—
Phase (5.28 griines Spektrum, oben links) und dem Absoprtionsverhalten des Mono-
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mers (5.28 blaues Spektrum, oben rechts) beschreiben. Dieses Modell zur Beschreibung
des Infrarot—Spektrums beruht auf der Annahme der Koexistenz von kleinen Trépfchen
mit Bulk-Eigenschaften und ausschliefslich monomer geléstem DO in Benzol-Dg. Ei-
ne Korrelation der Bulk—Eigenschaften fiir das griine Infrarot—Spektrum ist mit Hilfe
des in [177] eingefiihrten Mischungsmodells moglich. Die hierfiir berechneten Struktu-
ren des (H20)17—Wasserclusters und der mittleren cyclischen Donor—Acceptor—Systeme
bieten eine adiquate Moglichkeit, das Absorptionsspektrum (siehe hierzu auch Spek-
tren im Anhang B.8 ab Seite 202) der reinen wissrigen Phase zu beschreiben. Das
korrespondierende Spektrum fiir die monomeren Beitrdge ist hingegen gut bekannt.
Vereinigt man somit die Monomer— und Bulk—Eigenschaften, erhélt man ein Spektrum
in Gestalt der roten Einhiillenden wie in Abbildung 5.28 unten dargestellt.

Die Ausschnitte 1a) und 1b) in Abbildung 5.29 zeigen die berechneten Strukturtypen
zur Beschreibung der Bulk—Phase von fliissigem Wasser im Rahmen des Mischungsmo-
dells von [177]. Die tetraedrisch-koordinierten Strukturelemente des (H20)17—~Wasser-
clusters dhneln den WALRAFEN—Pentameren (siehe hierzu auch Abbildung 3.2 rechts
auf Seite 7) und werden daher hier im Folgenden als WALRAFEN-Like (WL) bezeichnet.
Sie haben je nach Einbindung des entsprechenden Wassermolekiils in die Clusterstruk-
tur entweder Double-Donor—Double-Akzeptor oder Double-Donor—Single-Akzeptor
Charakter. Die zweifach-koordinierten Elemente im (H2O);7—Wassercluster dhneln in
ihrem Bindungsverhalten dem wasserstoffbriicken-gebundenen Dimer (siehe hierzu auch
Abbildung 3.2 links auf Seite 7) und werden im Folgenden als DIMER-Like (DL) be-
zeichnet. Sie zeichnen sich durch Single-Donor—Single—Akzeptor Eigenschaften aus. Die
pentameren Ringstrukturen stehen beispielhaft fiir die mittleren cyclischen Donor—
Acceptor-Systeme (< cycl. >), bei denen die Bindungsverhéltnisse analog zu den
DiMER-Like-Elementen (DL) nur einfach ausgebildet sind. In den Strukturen des
(H20)17—Clusters und des Ringpentamers finden sich in Abbildung 5.29 dariiberhinaus
die entsprechenden Schwingungsmoden wieder.

Gewichtet man die Schwingungsmoden der beiden Vertreter der fiir das Mischungsmo-
dell berechneten Strukturen des (H20)17-Wasserclusters und der mittleren cyclischen
Donor—Acceptor—Systeme im Rahmen des dort benutzten Quantenstatistischen Mo-
dells (QCE), ergibt sich fiir die Gestalt des theoretischen Spektrums ein Verlauf wie er
in Abbildung 5.29 2a) dargestellt ist. Dort wird der OH-Streckschwingungsbereich stell-
vertretend durch sechs Banden beschrieben. Die vier blauen Kurven werden den sym-
metrischen und asymmetrischen Streckschwingungen der tetraedrisch—koordinierten
Strukturelemente des WALRAFEN-like (H20);7-Clusters zugeordnet. Die rote Kurve
vertritt die Schwingungsmode der zweifach—koordinierten Strukturelemente des Di-
MER-like (H20)17—Clusters und die griine Kurve steht fiir die intensivsten Beitrige
der mittlere Schwingungsmode (von <eyel») des Ringpentamers.

Fiir eine Anwendung der in [177] gewonnenen Ergebnisse bzgl. der Bulk—Eigenschaften
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des Wassers in der reinen fliissigen Phase auf eine Mischung von DsO in Benzol-Dg im
Rahmen der Deutung einer Tropfchenbildung, die —wie anfangs geschildert— in Form
einer Addition die Eigenschaften der Bulk—Phase und der Monomere in sich vereinigt,
ist zuvor eine Validierung des theoretischen Modells durch die Anwendung auf experi-

mentelle IR-Spektren der reinen fliissigen Phase zwingend notwendig.
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Abbildung 5.29: Berechnete Strukturtypen zur Beschreibung der Bulk—Phase von fliissi-
gem Wasser geméfs [177]. Die tetraedrisch-koordinierten Strukturelemente werden als WAL-
RAFEN-Like (WL) und die zweifach—koordinierten Elemente als DIMER-Like (DL) bezeich-
net. Die pentameren Ringstrukturen stehen beispielhaft fiir die mittleren cyclischen Donor—
Acceptor-Systeme (< cycl. >). 1 a) Atomar aufgelostes Modell der dreidimensional verbriick-
ten Wasserstruktur (H2O);7, bestehend aus vier Tetraeder—Zentren und fiinf Ringelementen.
Exemplarisch finden sich die zugeordneten Schwingungsmoden fiir die zweifach— bzw. vierfach—
verbriickten Wechselwirkungszentren in den Strukturen wieder. 1 b) Atomar aufgelostes Mo-
dell des Wasser—Ring—Pentamers, in denen die Wassermolekiile gleichzeitig als Protonen—-Donor
und Protonen—Acceptor fungieren. Auch hier ist die mittlere Schwingungsmode der intensivsten
Beitriage der OD—Streckschwingung des Ringpentamers in der Struktur vermerkt. 2 a) Berech-
netes Infrarot—Absorptionsspektrum fiir den OH-Streckschwingungsbereich unter Einbezie-
hung der tetraedrisch-koordinierten Strukturelemente des WALRAFEN-like (H20);7—Clusters
(blaue Kurven), zweifach-koordinierten Strukturelemente des DIMER-like (H30);7—Clusters
(rote Kurve) und der intensivsten Beitrige der mittleren Schwingungsmoden (vom._.,., . )
des Ringpentamers (griine Kurve). 2 b) Entfaltetes Infrarot—Absorptionsspektrum fiir den
OD-Streckschwingungsbereich der reinen fliissigen Phase von D2O. Im experimentellen Spek-
trum kann man unter Verwendung der analogen Farbgebung aus 2 a) die Beitrdge fiir die
tetraedrisch—koordinierten WALRAFEN-like (Vop,,,, ), die zweifach-koordinierten DIMER-like
(vopp,,) Strukturelemente des (H20)17—Clusters und die gemittelten Beitrége der cyclischen
Strukturen in Lésung (vop_,,., . ) zuordnen. Die Banden fiir die zweifach-koordinierten Bei-
trage und die gemittelten Beitrége fiir die cyclischen Strukturen kénnen nicht einzeln aufgelost
werden und fallen in einem VOIGT-Profil zusammen. Zusétzlich taucht am Rand des Spek-
trums eine unstrukturierte Flanke auf, die einem zusétzlichen Beitrag zugeordnet wird [178§].

Zu diesem Zweck wurden in unserem Arbeitskreis temperaturabhéngige Schwingungs-
spektren von DoO von Herrn ALEXANDER WULF aufgenommen. Eine Ubersicht iiber

die entfalteten Spektren findet sich im Anhang ab Seite 202 wieder. Exemplarisch fiir
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die weiteren Erlauterungen ist in diesem Zusammenhang in Abbildung 5.29 2 b) das zer-
legte Spektrum der OD—Streckschwingung fiir 10°C dargestellt worden. Im experimen-
tellen Spektrum kann man unter Verwendung der analogen Farbgebung aus Abbildung
5.29 2 a) die Beitrége fiir die tetraedrisch-koordinierten WALRAFEN-like (vop,,, ), die
zweifach-koordinierten DIMER-like (vopp, ) Strukturelemente des (H20O)q7-Clusters
und die gemittelten Beitrage der cyclischen Strukturen in Losung (vop <Cycl.>) zuord-
nen. Die Beitrége fiir die zweifach—koordinierten Beitrdge und die gemittelten Beitrige
fiir die cyclischen Strukturen kénnen nicht einzeln aufgelost werden und fallen in ei-
ner Bande zusammen. Zusétzlich taucht am Rand des Spektrums eine unstrukturierte

Flanke auf, die einem zusétzlichen Beitrag zugeordnet wird.
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Abbildung 5.30: links: Infrarotspektren der vop—Streckschwingungen von DyO—Clustern in
CsDg zwischen 10°C und 60°C. Bei hohen Wellenzahlen wird das Spektrum von monomerem
Wasser in CgDg charaktersiert. Die Gestalt des stark temperaturabhéngigen rotverschobenen
Bereichs wird durch Bulk—Wasser beschrieben, das in Benzol-Dg als Tropfchen gelost neben
dem Wassermonomer in Koexistenz vorliegt. rechts: Das im Rahmen einer Deutung von Trépf-
chen in Losung entfaltete Spektrum kann mit Hilfe von zehn VoiGT—Profilen beschrieben wer-
den: Finf VoiaT-Profile (violette Einhiillende) werden jeweils den Librationsbeitriagen (vp),
der asymmetrischen (r3) und symmetrischen (1) OD-Streckschwingung und einem Beitrag
fiir die entkoppelte HOD—-Streckschwingung zugeordnet. Die verbleibenden fiinf VoicT—Profile
(griine Einhiillende) lassen sich tetraedrisch-koordiniertem Wasser (WALRAFEN-like, vop.,, )
bzw. zweifach—koordiniertem Wasser(DIMER-like, vopy,, ) und den gemittelten Beitrdgen der
cyclischen Strukturen in Lésung (vop_.,., . ) zuordnen.

Nach der erfolgreichen Ubertragung der Theorie des Mischungsmodells auf die Zer-
legung der experimentellen Infrarot—Spektren der reinen fliissigen Phase fiir D5O,
kann nun im n#chsten Schritt eine Auswertung im Sinne der additiven Deutung ei-
ner Tropfchenbildung von DO in Benzol-Dg mit rein monomeren und zusétzlichen
Bulk-Eigenschaften vorgenommen werden.

Der OD-Streckschwingungsbereich fir DoO in Benzol-Dg zeigt zwischen 10°C und
60°C den in Abbildung 5.30 links dargestellten temperaturabhéngigen Verlauf. Bei
hohen Wellenzahlen wird die Gestalt des Spektrums im Rahmen einer Tropfchen-

bildung von Wasser mit monomeren Eigenschaften in CgDg dominiert. Der Verlauf
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der stark temperaturabhéngigen rotverschobenen OD-Streckschwingungen wird durch
Bulk—Wasser beschrieben, das —wie gesagt— in Benzol-Dg als Tropfchen gelést neben
dem monomeren Wasser in Koexistenz vorliegt. Das entfaltete Spektrum fiir den OD-
Streckschwingungsbereich bei 10°C ist in Abbildung 5.30 rechts zu sehen und kann
mit Hilfe von zehn VOI1GT-Profilen beschrieben werden: Finf VoiGT—Profile (violette
Einhiillende) werden jeweils den Librationsbeitragen (vr;,), der asymmetrischen (v3)
und symmetrischen (v1) OD-Streckschwingung und einem Beitrag fiir die entkoppel-
te HOD—Streckschwingung fiir Wasser mit monomeren Eigenschaften zugeordnet. Die
griine Einhiillende représentiert Wasser mit Bulk—Eigenschaften und beinhaltet die
verbleibenden finf VoiGT—Profile. Die Banden lassen sich tetraedrisch—koordiniertem
Wasser (WALRAFEN-like, vop,,, ) bzw. zweifach-koordiniertem Wasser (DIMER-like,
VODpy,) und den gemittelten Beitréigen der cyclischen Strukturen in Losung (vop_.,., - )
zuordnen. Abweichend von den IR-Spektren des reinen D20 ist im Spektrum von DO
in Benzol-Dg eine eindeutige Schulter im rotverschobenen Bereich des Spektrums zu
erkennen, die sich in ihrem Strukturverhalten stark von der Gestalt der sanft auslaufen-
den Flanke unterscheidet. Wie fiir verschieden—isotopensubstituierte Methanolassoziate
in [178] gezeigt werden konnte, ist eine solch strukturierte Schulter ein eindeutiges In-

diz fiir eine Clusterbildung in Losung.

0.01375 0.01375

0.00875 0.00875

ls [2.U.] 000375 } l [@.U.] 000375 |
-0.00125 -0.00125
2000 2200 2400 2600 2800 3000 2000 2200 2400 2600 2800 3000
v /oem!' — v /cem!' —

Abbildung 5.31: links: Das IR-Spektrum fiir DO in Benzol-Dg bei 25°C zeigt eine starke
Abnahme der Intensitédt fiir die Bulk—Beitrage, die fiir die griine Einhiillende eine undiffe-
renzierte Struktur zur Folge hat. Die Struktur der Beitrige des monomeren D2O in Losung
(violette Einhiillende) bleiben erhalten bzw. kénnen sich sogar verstirken. rechts: Bei weiterer
Erhohung der Temperatur bis auf 60°C dominieren die Monomerbeitrige (violette Einhiillen-
de) das Spektrum. Die Absorption im Bereich des Bulk—-Wassers (griine Einhiillende) zeich-
net sich durch die Abwesenheit charakteristischer Banden fiir die Bulk—Phase [WALRAFEN—
Beitrige (Vopywy, ), DIMER-Beitrige (vopy, )und alle gemittelten cyclischen Strukturen in Lo-
sung (VOD<cycL>] aus.

Mit Zunahme der Temperatur zeigt sich die in Abbildung 5.31 links und rechts darge-
stellte rapide Abnahme an Intensitdt im rotverschobenen Bereich des Spektrums. Fiir
das IR-Spektrum von D20 in Benzol-Dg bei 25°C (Abbildung 5.31 links) ergibt sich
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hieraus fir die Bulk—Beitrdge unterhalb der griinen Einhiillenden nur noch ein kleiner
Bereich mit Intensitdt. Die monomeren Beitrége des D2O in Losung (violette Einhiillen-
de) bleiben jedoch erhalten bzw. kénnen sich sogar verstérken. Bei weiterer Erhohung
der Temperatur bis auf 60°C dominieren die Monomerbeitrage (violette Einhiillen-
de) das Spektrum. Die Absorption im Bereich des Bulk-Wassers (griine Einhiillende)
zeichnet sich durch die Abwesenheit der im Rahmen des Mischungsmodells charakteris-
tischen Banden fiir die Bulk-Phase [WALRAFEN-Beitriage (Vop,,. ), DIMER-Beitrige
(voDpy,) und die gemittelten Beitrége der cyclischen Strukturen in Lésung (vop_,,. . |
aus.

Die starke Abnahme der Intensitdt im rotverschobenen Bereich kann im Rahmen der
Deutung einer Emulsion von Tropfchen und Monomeren von D90 in CgDg auch als
Entmischung verstanden werden. Die Entmischung und die damit verbundene Phasen-
trennung sollte eigentlich unabhéngig vom Temperaturgradienten des Messverfahrens
erfolgen, so dak demnach bei Tropfchenbildung von Wasser in apolaren Losungsmitteln
(Benzol-Dg und auch CCly) mit zunehmender Messdauer eine Abnahme der Intensitét
im rotverschobenen Bereich des Spektrum auftreten miifte; zumal das Spektrometer
nur einen kleinen, zentral gelegenen Ausschnitt (sieche IR-Zelle und Abbildngsraum auf
Seite 214) der Probe non invasiv vermessen kann. Dieser Bereich ist auf Grund seiner
mittleren Anordnung von der Phasentrennung unbeeinflufst. Der rein zeitliche Effekt
der Entmischung erklért jedoch nicht die in Parallelexperimenten beobachtete Zunahme
an Intensitdt im OD-Streckschwingungsbereich bei Messungen in umgekehrter Tempe-
raturrichtung (Abkiihlung des Systems von hohen zu niedrigeren Temperaturen). Die
temperaturbedingten Anderungen im Loslichkeitsverhalten (siehe hierzu auch Uber-
sicht iiber die Loslichkeiten von Wasser in Benzol auf Seite 147) widersprechen sogar
dieser Intensitdtszunahme. Die rapide Intensitdtsabnahme wurde im vorherigen Ab-
schnitt hingegen treffender als Folge der abnehmenden Stabilitatsverhéltnisse durch

die m7-Bindung des Aromaten beschrieben.
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5.4 Das System Wasser / Aceton—Dj

5.4.1 Wasser in eingeschrankten Geometrien

Wie in den einleitenden Kapiteln zur Theorie bereits erwahnt, konnen Wassermolekiile
bis zu vier Wasserstoffbriicken zu benachbarten Molekiilen ausbilden. Dies fiihrt zur
Bildung ausgedehnter Netzwerke, die sich im Bereich von Picosekunden reorientieren
konnen. Das Struktur— und Dynamikverhalten dieser Netzwerke ist fiir die grofe An-
zahl anomaler Eigenschaften [47,142] von Wasser verantwortlich. Bulk—~Wasser wurde
hieraufhin in seinen Eigenschaften intensiv untersucht und gilt mittlerweile als recht
gut verstanden. In den letzten Jahren konzentrierte sich das Interesse zunehmend auf
kleinere Wasservolumina und Wasser—Cluster in eingeschréankten Geometrien, in de-
nen sich das Wasserstoffbriickennetzwerk in seinen Figenschaften gegeniiber der Bulk—
Phase rapide éndert. Interessanterweise wird die Struktur und Wirkungsweise grofier
Biomolekiile [30-34] von Wasser an der Grenzflache bestimmt, das in eine oder meh-
rere Richtungen eingeschrankt wird. Das eingeschlossene Wasser spielt beispielsweise
fiir die Funktionalitdt von Protonen-Pumpen eine entscheidende Rolle. Zudem konn-
te flir Wasser, das mit grofen Biomolekiilen wechselwirkt, gezeigt werden, dafs sich
die Orientierungsdynamik gegeniiber der reinen Bulk—Phase deutlich verlangsamt. Der
Grad der Einschrankung der Geometrie des Wassermolekiils sollte fiir Molekiile, die
sich in einer vollstdndig dreidimensional umschlossenen Umgebung befinden, stéarker
ausfallen als fiir Molekiile, die lediglich in einer Dimension eingeschrénkt sind [35].
Neben Wasser an Grenzflachen zu Biomolekiilen, kénnen auch Mischungen von Was-
ser mit ausreichend wechselwirkenden Losungsmitteln zu eingeschrénkten Geometrien
fithren. Sowohl Aceton als auch das spéter diskutierte DMSO erfiillen als aprotische,
bifunktionale Losungsmittel diese Voraussetzungen. Die Molekiile besitzen in Gestalt
der C=0- bzw. S=0—-Gruppe polare Anteile, so daf sie mit dem Wasser eine Wasser-
stoffbriicke bilden kénnen, aber gleichzeitig auch zwei hydrophobe Methylgruppen, die
fiir die hydrophobe Hydratisierug und hydrophobe Assoziation notwendig sind.
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5.4.2 Die Struktur von Wasser in Aceton—Dg

Aceton findet auf Grund seiner besonderen Losungsmitteleigenschaften, die auf dem
bifunktionellen Charakter mit der polaren C=0O-Gruppe einerseits und den apolaren
CH-Gruppen andererseits basieren, in der synthetischen Chemie breite Anwendung.
So kann man neben vielen kohlenwasserstoffhaltigen Verbindungen auch polare Stoffe
—wie das hier untersuchte Wasser— in Aceton ausreichend gut 16sen. Fiir Wasser gilt
dariiberhinaus, dals es iiber den gesamten Konzentrationsbereich mit Aceton misch-
bar ist. In der Literatur finden sich daher zahlreiche experimentelle und theoretische
Arbeiten [179-195], die sich mit den Wechselwirkungen des Systems Wasser/Aceton
beschéftigen. Fiir stark wasserangereicherte Mischungen wurden héufig die repulsiven
CH—-/OH—-Wechselwirkungen [183,185-187,190] genauer untersucht, die im Rahmen der
hydrophoben Hydratation von Interesse sind. In den Arbeiten [179,183,188-190| wurden
zur Beschreibung derartiger Mischungen haufig nur Modelle eines 1:1 oder 1:2 Wasser—
Aceton—Clusters verwendet. Auf Grundlage d&hnlicher Clustermodelle wurden auch ver-
schiedenste Validierungen [180,182,184,192] im Rahmen quantenmechanischer selbst—
konsistenter Reaktionsfelder (SCRF-Rechnungen) durchgefiihrt. Detaillierte Einblicke
in die Struktur von geringen Mengen Wasser in einer Losungsmittelumgebung von Ace-
ton, die von 1:1 oder 1:2 Komplexen stark abweichen kénnen, sind bislang noch nicht
vorhanden. Eine aussagekraftige Interpretation der Struktur geringer Mengen Wasser
in Aceton ist daher auch hier nur iiber eine geeignete Kombination von theoretischen
und experimentellen Methoden méglich. Hierfiir wurde die Aufzeichnung von Infra-
rotspektren und deren Entfaltung, gestiitzt durch quantenmechanische Berechnungen,
verwendet.

Die Wasser/Aceton—-Dg Mischungen wurden in den Konzentrationen 10 Mol%, 5 Mol%
und 1 Mol% in einem Temperaturintervall von 0°C und 40°C in 5°C-Schritten schwin-
gungsspektroskopisch vermessen. Um den Einflufs der stérenden CH-Banden im un-
tersuchten Streckschwingungsbereich ausschalten zu kénnen, wurde in den Untersu-
chungen das volldeuterierte Losungsmittel eingesetzt. Die erhaltenen Spektren wurden
anschliefend entfaltet und finden sich im Uberblick fiir die jeweiligen Konzentrationen
im Anhang ab Seite 171 wieder. Aus Griinden der Vergleichbarkeit mit dem System
Wasser/DMSO-Dg werden im Folgenden haufig nur die 5 Mol%-igen Losungen disku-
tiert. Wie man den Abbildungen B.43 auf Seite 174 und B.50 auf Seite 178 entnehmen
kann, dndert sich die Gestalt der Spektren im untersuchten Bereich so wenig, dafs die
ausschliefliche Betrachtung der mittleren Konzentration zur Beschreibung des Systems
legitim ist. Abweichend werden in diesem Zusammenhang lediglich die Deformations-
schwingung, die temperaturabhéngigen Rotverschiebungen und die integralen Inten-
sitdaten in Abbildung 5.36 und Abbildung 5.37 rechts fiir die 10 Mol%—ige Mischung

erortert, da fiir diese Konzentrationen die relevanten Phdnomene am ausgeprigtes-
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ten sind. Die quantenmechanischen Rechnungen wurden auf B3LYP /6-31+G*~Niveau
durchgefiihrt. Auf Grund der groferen betrachteten Clusterstruktur (siehe Abbildung
5.34) wurde ein Double-(—Basissatz mit nur noch jeweils einer Diffus— und Polarisati-

onsfunktion verwendet.

Abbildung 5.32: links: Temperaturabhingige IR-Spektren im OH-Streckschwingungs-
bereich fiir eine 5 Mol%-ige Mischung von HyO in Aceton—Dg zwischen 0°C und 40°C. Im
rotverschobenen Bereich, der fiir Wasser—Wasser—Assoziate charakteristisch ist, zeigt sich kei-
ne Absorption. Mit steigender Temperatur nehmen die Intensitdten der Banden ab und erfah-
ren dariiberhinaus eine Blauverschiebung. rechts: FTIR-Spektren der vop—Streckschwingung
einer 5 Mol%-igen Mischung von DsO in Aceton-Dg. Auch im Bereich der D-Briicken—
gebundenen Cluster zeigt sich keine Absorption. Mit steigender Temperatur nehmen die Inten-
sitdten der Banden ab und werden zudem blau verschoben. Die Kurven im Bereich der Wechsel-
wirkung von monomerem Wasser (DO) mit dem Losugungsmittel sind deutlich strukturierter
als fiir das protonierte System.

Die temperaturabhingigen FTIR-Spektren fiir den Streckschwingungsbereich von HoO
und D20 in Aceton—Dg sind in Abbildung 5.32 dargestellt. Fiir einen rotverschobe-
nen, stark temperaturabhéngigen Bereich, der fiir gebundene Wasser—Wasser—Assoziate
charakteristisch ist, findet in den Spektren weder fiir den OH- noch fiir den OD-
Streckschwingungsbereich Absorption statt. Der Bereich von Interesse kann damit auf
3200 cm™! bis 3800 cm ™! fiir das protonierte System und 2300 cm™! bis 2800 cm ™! fiir
das deuterierte System eingeschrénkt werden. Im untersuchten Konzentrationsbereich
findet sich Wasser in Aceton—Dg somit offensichtlich nur in seiner monomeren Form
vor. Die Profile der abgebildeten HoO— und D2O—-Spektren bestidrken zudem diese In-
terpretation, da sie sich —wie es aus den bislang untersuchten Systemen fiir monomere
Beitrége bekannt ist— kaum in Abhéngigkeit der Temperatur in ihrer Gestalt &ndern. Im
Gegensatz zu den Systemen Wasser/CCly und Wasser /Benzol-Dg sinkt hier jedoch die
Intensitdt der Banden mit steigender Temperatur, da offensichtlich keine Clusterbeitra-
ge aus thermoinduzierten Zerfallsreaktionen die Konzentration der Monomer—Beitréige
mit zunehmender Temperatur steigern kénnen. Zudem erfahren die Banden der Streck-

schwingungen in Aceton—Dg mit steigender Temperatur eine Blauverschiebung.
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Tabelle 5.14: OH-Streckschwingungen von H5O in Aceton-Dg fiir Konzentrationen zwi-
schen 10 Mol% und 1 Mol%. Die Daten wurden aus den jeweiligen Entfaltungsprozessen
gewonnen und ihre Angabe erfolgt in Wellenzahlen [cm~!|. Auf Grund der fiir das System
Wasser/Aceton—Dg charakteristischen Bindungsschwéichung (vgl. hierzu auch Abbildung 5.36)
mufsten die stark temperaturabhéngigen Banden durch einen Nieder—Temperatur—Beitrag und
Hoch-Temperatur—Beitrag (Indexyt bzw. Indexyr) beschrieben werden.

10 Mol% 5 Mol% 1 Mol%
Zuordnung H,0¢ H,0° H,0° H,0¢ H,0° H,Of
Vbnr 3439.4 3442.9 — 3470.4 3475.1 3449.8 — 3471.8 3443.4 3452.8 — 3470.0
Vb 3463.4 3480.2 3447.3
Vsnr 3521.1 3516.5 — 3540.4 3531.9 3521.4 —3535.3 3522.1 3520.6 — 3535.0
Vs 3537.7 3536.8 3528.4
Vasnt 3608.5 3600.2 - 3617.5 3611.6 3606.3 —3619.5 3611.6 3605.5 — 3621.2
Vaspr 3616.5 3618.6 3620.2
Ve 3664.6 3664.6 3671.6 3671.6 3674.6 3674.6
“simultane Anpassung der 10 Mol%—Spektren fiir alle Temperaturen.
bgetrennte Anpassung der 10 Mol%-Spektren fiir die jeweilige Temperatur.

“simultane Anpassung der 5 Mol%—Spektren fiir alle Temperaturen.

dgetrennte Anpassung der 5 Mol%—-Spektren fiir die jeweilige Temperatur.

°simultane Anpassung der 1 Mol%—Spektren fiir alle Temperaturen.
fgetrennte Anpassung der 1 Mol% Spektren fiir die jeweilige Temperatur.

Unabhéngig von den charakteristischen temperaturabhéngigen Eigenschaften zeigen
alle Spektren folgenden reprasentativen Verlauf auf: Beginnend bei den hochsten Wel-
lenzahlen zeigt sich in den Spektren eine steile Flanke, die in der Ndhe des Absorpti-
onsmaximums einen isosbestischen Punkt durchlduft. Im Zentrum der Banden findet
man die beiden intensivsten Beitrage. Die Auslaufer vom Absortionsmaximum in Rich-
tung abnehmender Wellenzahlen sind durch eine weniger steil abfallende Flanke cha-
rakterisiert. Auf Grund der geringeren Steigung dieser Flanke laufen die Kurven mit
zunehmender Temperatur, verursacht durch die Blauverschiebung in diesem Bereich,
nur aufeinander zu, statt —wie vorher beschrieben— in einem isosbestischen Punkt zu
miinden. Im weitesten rotverschobenen Bereich am Rande der Spektren zeigen die Kur-
ven dariiberhinaus jeweils deutlich eine Schulter. Die Kurven fiir HoO in Aceton—Dg
haben zudem einen zusitzlichen kleinen und scharfen Beitrag bei ca. 3400 cm™! im
Spektrum. Fiir DoO sind die Kurven auf Grund des schweren Isotops besser aufgelost
und deutlich strukturierter als fiir das protonierte System, was man besonders deutlich
in Form der besseren Trennung der Beitrage im Absorptionsmaximum erkennt. Da das
bessere Auflésungsvermdégen die Strukturaufklarung auf molekularer Ebene von Was-
ser in Aceton—Dg unter anderem bei den Spektrenentfaltungen erleichtert, beschrankt

sich die Diskussion im Folgenden auf die Phénomene fiir das volldeuterierte System.
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Tabelle 5.15: OD-Streckschwingungen von DO in Aceton-Dg fiir Konzentrationen zwi-
schen 10 Mol% und 1 Mol%. Die Daten wurden aus den jeweiligen Entfaltungsprozessen
gewonnen und ihre Angabe erfolgt in Wellenzahlen [cm~!|. Auf Grund der fiir das System
Wasser/Aceton—Dg charakteristischen Bindungsschwéichung (vgl. hierzu auch Abbildung 5.36)
mufsten die stark temperaturabhéngigen Banden durch einen Nieder—Temperatur—Beitrag und
Hoch-Temperatur—Beitrag (Indexyt bzw. Indexyr) beschrieben werden.

10 Mol% 5 Mol% 1 Mol%
Zuordnung D,0 D,0O? D,0°¢ D,0¢ D,0° D,Of
Vbnr 2509.7 2509.8 — 2529.6 2511.7 2511.7-2524.6 2514.8 2517.8 — 2527.4
Vb 2518.4 2519.3 2527.3
Vsnr 2571.1  2572.4 — 2579.7 2574.8 2574.5 — 2583.0 2582.4 2579.5 — 2586.2
Vs 2575.6 2574.8 2586.9
Vasnt 2664.8 2664.5 — 2677.7 2674.7 2671.6 —2684.9 2676.0 2674.3 —2687.3
Vasirr 2673.1 2680.7 2683.1
Ve 2697.7 2697.7 2701.7 2701.7 2705.3 2705.3
“simultane Anpassung der 10 Mol%—Spektren fiir alle Temperaturen.
bgetrennte Anpassung der 10 Mol%-Spektren fiir die jeweilige Temperatur.

“simultane Anpassung der 5 Mol%—Spektren fiir alle Temperaturen.

dgetrennte Anpassung der 5 Mol%—-Spektren fiir die jeweilige Temperatur.

°simultane Anpassung der 1 Mol%—Spektren fiir alle Temperaturen.
fgetrennte Anpassung der 1 Mol% Spektren fiir die jeweilige Temperatur.

Wie in den einleitenden Worten fiir das System Wasser/Benzol-Dg bereits erwihnt
wurde, ist die Verwendung von Informationen aus &hnlich strukturierten Problemen fiir
eine physikalisch sinnvolle Vorauswahl bei den numerischen Entfaltungen unerléflich.
In diesem Sinne dient das System Wasser/DMSO-Dg, das hier zwar erst auf Grund der
Reihenfolge der Dielektrizitatskonstanten im néchsten Kapitel diskutiert wird, jedoch
bzgl. der zeitlichen Abfolge das dltere System darstellt und bereits in [128] verdffent-
licht wurde, als Interpretationsstiitze.

Die entfalteten Spektren des Streckschwingungsbereichs fiir HoO (links) und DO
(rechts) wurden bei 0°C wie in Abbildung 5.33 dargestellt unter Verwendung von sechs
VoIGT Profilen angepasst. Ein Uberblick iiber die Lage der Intensititsmaxima der
VoI1GT-Profile der abgebildeten 5 Mol%—igen Spektren liefern die Tabelle 5.14 fiir HoO
und Tabelle 5.15 fiir DoO. Dariiberhinaus sind dort auch die Werte aus den Anpas-
sungen fiir die anderen vermessenen Konzentrationsbereiche aufgelistet. Bei genauerer
Betrachtung der Daten in den Tabellen 5.14 und 5.15 fallen die zwei aufgefiihrten und
leicht unterschiedlichen Werte aus der simultanen Anpassung, die nur einer Schwin-
gungsmode zugeordnet werden, ins Auge. Da die Beitrige fiir die zerlegten Banden
aus den Einzelanpassungen mit steigender Temperatur eine ausgepriagte Blauverschie-

bung erfahren, konvergierte die anschlielfende Simultananpassung fiir die angegebe-
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Abbildung 5.33: links: Das IR-Spektrum bei 0°C fiir den vou—Streckschwingungsbereich
kann mit Hilfe von sechs VOIGT—Profilen beschrieben werden. Die zwei Banden im Zentrum des
Spektrums konnen der symmetrischen (v5) und asymmetrischen (v,5) OH-Streckschwingung
eines Wassermolekiils zugeordnet werden, indem beide Protonen H-Briickenbindungen zu den
C=0-Gruppen (entspricht Bindungstyp D in Abbildung 5.34) des Losungsmittels ausbilden.
Die Bande mit den groften Wellenzahlen reprisentiert Wassermolekiile, bei denen eine OH-
Gruppe keinen Einflufl der Lésungsmittelumgebung erfihrt und als quasi frei bezeichnet wer-
den kann. Dies entspricht Bindungstyp S in Abbildung 5.34. Wie man Abbildung 5.34 dar-
iiberhinaus entnehmen kann, fithrt eine quasi freie OH—Gruppe zu einer korrespondierenden
gebundenen Mode v, die als linke Flanke im Spektrum zu sehen ist. Die stérker rotverscho-
ben Beitrdge im Spektrum kénnen den Oberténen fiir die dcco— und dgop—Deformations-
schwingungen zugeordnet werden. rechts: Das entfaltete Spektrum von D50 in Aceton—Dg
wird ebenfalls durch sechs VoiGT-Profile beschrieben. Unter Verwendung der Bindungsty-
pen D und S erfolgt eine analoge Zuordnung der symmetrischen (v5) und asymmetrischen
(Vas) OD-Streckschwingung gemédf Typ D und der quasi freien (v¢) und gebundenen (v)
Moden geméifs Typ S. Am stérksten rotverschoben ist auch hier die Bande fiir den Ober-
ton der dpop—Deformationsschwingung. Der Oberton fiir die dcco—Deformationsschwingung
kann auf Grund der Isotopensubstitution im vop—Streckschwingungsbereich nicht beobachtet
werden. Zusétzlich taucht jedoch im Zentrum des Spektrums ein Beitrag fiir die entkoppelte
OD-Streckschwingung fiir HDO auf, welcher durch den nicht vollstdndigen Deuterierungsgrad
der Probe verursacht wird.

nen Modi nur durch die Aufspaltung in einen Nieder—Temperatur—Beitrag und Hoch—
Temperatur—Beitrag (Indexyt bzw. Indexgr). Die im weiteren Verlauf eingesetzten
Werte entsprechen daher einer arithmetischen Mittelung der NT— und HT-Werte. Ei-
ne Zuordnung wie sie in den Tabellen 5.14 und 5.15 prinzipiell schon vorweggenommen
wurde, ist allerdings ohne die Unterstiitzung durch die Ergebnisse der Clusterstruk-
turen aus quantenmechanischen Rechnungen nicht moglich. Abbildung 5.34 zeigt die
Struktur des hierfiir relevanten berechneten Wasser—Aceton—Clusters mit einem einfach
und einem doppelt eingebundenen Wassermolekiil in einer Losungsmittelumgebung
von fiinf Aceton-Molekiilen. Ein Uberblick der Schwingungsfrequenzen des Molekiil-
Clusters im Vergleich mit den experimentellen und berechneten Werten fiir das isolierte
Wasser—-Monomer gibt Tabelle 5.16.

Auf dieser Basis konnen die intensivsten Banden im Zentrum der Spektren in Ab-

bildung 5.33 einem eingebundenen Wassermolekiil zugeordnet werden, indem beide
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Abbildung 5.34: Berechneter Wasser—Aceton—Cluster mit einem einfach und einem doppelt
eingebundenen HoO-Molekiil in einer Losungsmittelumgebung von fiinf Aceton—Molekiilen.
Die Moden der symmetrischen und asymmetrischen OH-Streckschwingung (v5 und v,g)
sind mit den C=0O-Gruppen der benachbarten zwei Aceton—-Dg—Molekiile gekoppelt. Das
einfach eingebundene HoO-Molekiil fiihrt mit einer benachbarten C=0O-Gruppe zur OH-
Streckschwingung der gebundenen Beitrége (14,) innerhalb der Clusterumgebung, wo hingegen
die freien Beitrage der OH-Streckschwingung (v¢) aus dem Losungmittel ins Vakuum zeigen.

Wasserstoffe eine Doppel-Donor-Wechselwirkung mit den C=0-Gruppen der umge-
benden Acetonmolekiile ausbilden. Das so eingebundene Wassermolekiil entspricht dem
im Folgenden bezeichneten Bindungstyp D. Die entstehenden Wasserstoftbriickenbin-
dungen sind fiir die zwei beteiligten Gruppen anndhernd gleich groft und erfiillen so-
mit die Voraussetzungen fiir eine Kopplung der zugehérigen Schwingungsmodi. Die-
se mit dem Losungsmittel gekoppelten Schwingungen lassen sich den Normalmoden
der symmetrischen (v5) und asymmetrischen (v,s) Streckschwingungen zuordnen. Die
Banden der asymmetrischen OH-/OD-Streckschwingung befinden sich bei 3615 cm™!
fiir HoO bzw. 2678 cm™! fiir D,O. Die symmetrische Streckschwingung kann man
Werten von 3534 cm~1 fiir HoO und 2575 em™? fiir DoO zuordnen. Auf Grund der
Doppel-Donor—Wasserstoftbriicken und der damit verbundenen Aufweitung der rop—
Bindungsabsténde, die erst die Kopplung der Mode mit der funktionellen Gruppe der
umgebenden Losungsmittelmolekiile ermdglicht, haben die symmetrische und asym-
metrische Streckschwingung eine deutlich grofsere Intensitdt als die nicht gekoppel-
ten Normalmoden. Da das Wassermolekiil durch die so verursachte Doppel-Donor—
Wasserstoffbriickenbindungen stark in seiner Bewegungsfreiheit eingeschrénkt ist, ver-
wundert es nicht weiter, dafs der aus apolaren Losungsmitteln bekannte zusétzliche
Beitrag fiir die Libration [140, 146] im Spektrum nicht auftaucht.

Neben den zwei ausgepriagten Banden fiir die asymmetrische und symmetrische OH—
/OD-Streckschwingung kann man an den Flanken in Abbildung 5.33 zwei weitere Bei-

trage erkennen. Diese zwei VOIGT-Profile korrespondieren mit den Schwingungsmoden
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Tabelle 5.16: Ubersicht iiber die Streckschwingungen fiir die Bindungstypen D bzw. S des
berechneten Wasser/Aceton Clusters auf B3LYP /6-31+G*-Niveau. Die berechneten und ex-
perimentellen Werte fiir das HoO— und DoO—Monomer wurden zur Ermittlung des Assoziati-
onsshifts von der Gasphase gegeniiber der Losungsmittelumgebung benutzt. Fiir die gemesse-
nen Werte wurde zusétzlich eine Mittelung iiber die Nieder— und Hoch—Temperatur—Beitridge
durchgefiihrt (siehe hierzu auch Anmerkung in Abbildung 5.35). Alle Angaben erfolgen in
Wellenzahlen [cm™?].

Spezies D S
HQO DQO HQO DQO
b 3484.8 2527.6
Vs 3609.6 2604.1
Vas 3689.6 2704.3
vt 3813.5 2781.3
Monomer H->O D>O H>0 D>O
calc. calc. exp. exp.
Vs 3735.2 2691.1 3657 2670
Vas 3859.5 2829.2 3756 2788

p und ¢ des in Abbildung 5.34 verbleibenden einfach eingebundenen Wassermolekiils
vom Bindungstyp S. Sofern demnach ein Wassermolekiil nur eine H-/D-Briicke mit
der umgebenden C=0-Gruppe des Acetons ausbildet, mufs die verbleibende OH-/OD—
Gruppe ungebunden vorliegen. Die Mode der nicht wasserstoffbriicken—gebundenen
OH-/OD-Gruppe wird als quasi frei bezeichnet, wéhrend die verbleibende OH-/OD—
Gruppe dieser Wassermolekiile eine entsprechend starke H—/D—Briicke zu einer C=0—
Gruppe ausbilden kann. Auf Grund der im Vergleich zu Bindungstyp D polarisierten
Bindungsverhéltnisse finden sich die Beitrédge der Schwingungsmoden an den Flanken
im Spektrum wieder. Das Intensitdtsmaximum im Zentrum des Spektrums lafst sich
somit durch Paare von Schwingungsmoden der konkurrierenden Bindungstypen D und
S beschreiben. Die Konkurrenzsituation wird bei den numerischen Indizes der auftre-
tenden Bindungstypen D und S in Gestalt des trennenden vs unterstrichen (vs wird
in diesem Zusammenhang fiir versus verwendet). Man kann dariiberhinaus —anders als
fiir das im Folgenden diskutierte System Wasser/DMSO-Dg— eine Zuordnung fiir alle
Einzelbeitrdge vornehmen. Eine detaillierte Analyse der integralen Intensitéten (siche
Abbildung 5.37 links) wird diesbeziiglich zu einem spéateren Zeitpunkt vertiefte Einbli-
cke liefern.

Die Bande unterhalb der Schulter, die sich in den Spektren in Abbildung 5.33 im weites-
ten rotverschobenen Bereich zeigt, kann den Obertonen der Deformationsschwingungen
des Wassers (20gon bzw. 2dpop) zugeordnet werden. Wie aus den Untersuchungen

zur Strukturanalyse von Wasser in DMSO-Dg [128| bekannt ist, koppeln die symme-
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trische vg—Streckschwingung und der Oberton der Deformationsschwingung der 2dpon
bzw. 26pop iiber FERMI-Resonanz miteinander, sofern beide Grundtone ihrerseits die
Schwingungen unter vergleichbaren Bedingungen ausfithren kénnen. Da diese Bedin-
gungen tibertragen auf das System Wasser/Aceton-Dg streng genommen nur fiir das
doppelt eingebundene Wassermolekiil erfiillt werden, erfolgt die FERMI-Resonanz hier
mit den Moden von v und dpomn,,,,,. (vel. Abbildung 5.36 links). Beide Banden sollten
demnach aufspalten [38] und v wird in Richtung der asymmetrischen Streckschwin-
gung verschoben. Auch hier kann man dieses Verhalten analog zu den Ergebnissen,
die diesbeziiglich fiir das System Wasser/DMSO-Dg erzielt wurden, nicht beobachten.
Auf Grund der sensiblen Randbedingungen fiir die FERMI-Resonanz kann man den
Oberton der Deformationsschwingung auch als Korrelationsmafs fiir die Einbindung
der Wassermolekiile in die Losungsmittelumgebung von Aceton heranziehen. Signifi-
kante Anderungen in der Intensitéit dieser Bande sollten demnach eine Bevorzugung
oder Benachteiligung des Bindungstyps D gegeniiber dem konkurrierenden Typ S wi-
derspiegeln. Wie ein Blick auf die konzentrationsabhéngigen Spektren (bei gleicher
Temperatur) im Anhang ab Seite 171 zeigt, nimmt die Intensitdt der Bande fiir den
Oberton der Deformationsschwingung in den Spektren des Streckschwingungsbereichs
mit steigender Konzentration eindeutig zu. Folglich werden mit zunehmender Konzen-
tration Strukturen mit D—Charakter bevorzugt.

Dariiberhinaus weisen die Spektren fiir den Streckschwingungsbereich fiir HoO und
D20 jeweils eine Besonderheit in Form eines eigenstiandigen Beitrags auf. Die kleine
scharfe Bande im Streckschwingungsbereich von HoO in Aceton-Dg kann dem Oberton
der vco—Streckschwingung (vgl. Abbildung 5.36 links) zugeordnet werden. Im OD-
Streckschwingungsbereich mufite fiir die Entfaltung ein zusétzlicher Beitrag zwischen
der symmetrischen und asymmetrischen OD—-Streckschwingung verwendet werden, bei
dem es sich um die aus den Systemen D2O/CCly und D2O/Benzol-Dg bekannte entkop-
pelte Streckschwingung noch vorhandener HDO—Molekiile handelt. Der HDO-Beitrag
mufte auch hier auf Grund des nicht vollsténdigen Deuterierungsgrades der Probe be-
riicksichtigt werden.

Die Assoziationsverschiebungen der berechneten Frequenzen der v,s, s, 1 und ¢ sind
fir HoO in Abbildung 5.35 (links) und fiir D2O in Abbildung 5.35 (rechts) fir die
Bindungstypen D und S dargestellt. Analog zum Vergleich der Rotverschiebungen
fiir Wasser in apolaren Systemen erfolgt eine Identifikation der Bindungstypen iiber
die Zuordnung der Banden aus den Entfaltungsprozessen und den berechneten Ver-
schiebungen gegeniiber der Gasphase, die in Tabelle 5.16 aufgefiihrt worden sind. Die
Verschiebungen aus den entfalteten Spektren sind als gestrichelte blaue Linie und die
berechneten Werte als schwarze Balken gekennzeichnet. Sie wurden erhalten, indem
die gemittelten Werte der gemessenen und berechneten Frequenzen der symmetrischen

und asymmetrischen Streckschwingungen von den Monomer— bzw. Gasphasenwerten
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Abbildung 5.35: Assoziationsverschiebungen der berechneten Frequenzen der v,g, vs, v, und
v fiir HoO (links) und D2O (rechts) fiir die Bindungstypen D und S. Analog zum Vergleich
der Rotverschiebungen fiir Wasser in apolaren Systemen kann eine Identifikation der Bindungs-
typen iiber die Zuordnung der Banden aus den Entfaltungsprozessen und den berechneten Ver-
schiebungen gegeniiber der Gasphase erfolgen. Die Verschiebungen aus den entfalteten Spek-
tren sind als gestrichelte blaue Linie und die berechneten Werte als schwarze Balken gekenn-
zeichnet. Die Verschiebungen wurden erhalten, indem die gemittelten Werte der gemessenen
und berechneten Frequenzen der symmetrischen und asymmetrischen Streckschwingungen von
den Monomer— bzw. Gasphasenwerten fiir HoO oder D2O subtrahiert wurden. Anmerkung;:
Da die Beitrége fiir die gemessenen Banden mit steigender Temperatur eine ausgepragte Blau-
verschiebung erfahren haben, die nur iiber die Verwendung eines Nieder-Temperatur—Beitrags
und eines Hoch—-Temperatur—Beitrags abgedeckt (siche Indexyt bzw. Indexgr in Tabellen 5.14
und 5.15 fiir HoO bzw. D2O) werden konnten, wurde fiir die Berechnung der gemessenen Asso-
ziationsverschiebungen vorab eine zusétzliche Mittelung fiir die temperaturabhingigen Moden
durchgefiihrt.

fiir HoO oder DoO subtrahiert wurden. Aus den bereits dargelegten Griinden wur-
den fiir die Berechnung der gemessenen Assoziationsverschiebungen die arithmetischen
Mittelwerte der NT— und HT—Werte aus Tabelle 5.14 fir HoO und Tabelle 5.15 fiir
D20 verwendet. Die Paare der Schwingungsmoden der konkurrierenden Bindungstypen
D und S fithren zu den in Abbildung 5.35 dargestellten Assoziationsverschiebungen.
Die Verschiebungen fiir die doppelt eingebundenen Wassermolekiile nehmen hierbei
die mittleren Positionen ein. Der beobachtete Abstand zwischen den experimentellen
und gerechneten Werten der Schwingungen fiir die Assoziationsverschiebungen ist der
Tatsache geschuldet, dafs die Berechnung der Frequenzen nur in harmonischer Néhe-
rung erfolgte. Ein Blick auf die Assoziationsverschiebungen fiir die DoO—-Molekiile in
Abbildung 5.35 links zeigt, daf man fiir die Schwingungsmode der einfach gebundenen
Wassermolekiile (1,) einen Wert von iiber 200 cm ™ erhilt. Er liegt damit in der glei-
chen Grofsenordnung wie die Werte fiir Wasser in DMSO-Dg und in der Bulk—Phase
(siehe hierzu Diskussion auf Seite 113). Demnach kann auch lediglich eine —aber dafiir
ausgesprochen starke— Wasserstoftbriickenbindung zu Bindungsverhéltnissen fiihren,
die Wasser in sehr polaren Losungsmitteln oder in der reinen fliissigen Phase dhneln.
Zudem haben auch die quasi freien OH-/OD-Schwingungen eine 16sungsmittelabhén-

gige Verschiebung. Wie bereits in [128| dargelegt, verursacht die polare Umgebung des
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Losungsmittels auch eine Beeintriachtigung der ungebundenen OH—/OD—-Gruppen des
Wassers gegeniiber der Gasphase in Form eines Assoziationsshifts. Fiir HoO kann man
hierfiir einen Wert von 35 cm™! und fiir D3O einen Wert von 27 cm ™! fiir Wasser in
Aceton—Dg beobachten. Wie man den Werten fiir die quantenmechanischen Berech-
nungen aus Abbildung 5.35 entnehmen kann, spiegelt sich dieses Ergebnis auch in den
theoretischen Ergebnissen wider, die eine schwache Wechselwirkung der Wassermole-
kiile mit dem Losungsmittel vorhersagen. Eine zusétzliche Rotverschiebung der CH-
Gruppen auf den Assoziationsshift auf Grund der CH—/OH-Wechselwirkungen wie sie
jedoch von CHANG et al. [190] beschrieben wurde, konnte fiir das volldeuterierte Lo-

sungsmittel nicht beobachtet werden.
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Abbildung 5.36: links: Entfaltetes FTIR-Spektrum einer 10 Mol%—igen HoO—Aceton Mi-
schung zwischen 1600 cm~! und 1900 cm~!. Fiir das protonierte System beinhaltet der Bereich
die Moden fiir die dgog—Deformationsschwingungen und die vco—Streckschwingungen. Die
dnon—Deformationsschwingungen werden mit Hilfe von zwei VOIGT-Profilen beschrieben. Die
Moden fiir die dnomn,,,,. entsprechen hierbei den Deformationsschwingungen vom Bindungstyp
S und die dnomn,,,,. Moden reprisentieren Deformationsschwingungen vom Bindungstyp D.
Die zusétzlichen grauen Banden im Spektrum werden hier nicht nédher differenziert, entspre-
chen aber wahrscheinlich Moden der vcc—Streckschwingungen, die ebenfalls in diesem Bereich
absorbieren. Die folgenden drei VOIGT-Profile kénnen vco—Streckschwingungen des Proben-
spektrums (FG) der Bindungstypen D und S zugeordnet werden. Im Bereich mit den héchsten
Wellenzahlen zeigt das Spektrum ein negatives Absorptionsverhalten fiir ein weiteres VOIGT—
Profil auf. Diese Bande kann der voo—Streckschwingung des Hintergrundspektrums zugewiesen
werden, wobei sich das Vorzeichen im Absorptionsverhalten iiber die Aufnahmetechnik erkli-
ren lafst. rechts: Temperaturabhingikeit der Rotverschiebungen einer 10 Mol%—igen Wasser—
Aceton—-Dg Mischung im Bereich der vop—Streckschwingung: Wihrend die Frequenzen fiir die
quasi freie vi—Schwingung und fiir den Oberton der dcco—Deformationsschwingung nahezu un-
verandert im untersuchten Temperaturintervall bleiben, werden die Frequenzen fiir die Schwin-
gungen der asymmetrischen v,s—, symmetrischen vs— und gebundenen v,—Streckschwingungen
bei Abnahme der Temperatur weiter rotverschoben.
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Die Zuordnung der Obertone der Deformationsschwingungen im OH—/OD-Streckschwing-
ungsbereich in Abbildung 5.33 ist nur iiber einen Vergleich mit den entsprechenden
Grundmoden zuléssig. Dariiberhinaus kann eine Analyse des OH—/OD-Deformations-
bereichs die bislang gemachten Interpretationen bzgl. der Bindungsverhéaltnisse von
Wasser in Aceton—Dg unterstiitzen. Aus diesem Grund wurde in Abbildung 5.36 links
eine exemplarische Entfaltung des OH-Deformationsbereichs einer 10 Mol%—igen Mi-
schung von H50O in Aceton—Dg bei 0°C vorgenommen. Die Entfaltung des Spektrums
wurde lediglich fiir die 10 Mol%—ige Mischung bei 0°C durchgefiihrt, da sich eine
Anpassung fiir ein System mit einer Knotenebene, bei dem Bereiche mit positiver
und negativer Absorption in direktem Kontakt miteinander stehen, im Rahmen einer
physikalisch—sinnvollen Zerlegung der Spektren als aufsergewohnlich komplex darstellte.
Die gewonnenen Ergebnisse diirfen jedoch als reprisentativ angesehen werden. Prinzi-
piell kann man an dieser Stelle anmerken, daff das numerische Verfahren der Entfaltung
auch auf derartige Systeme angewendet werden kann!

Das FTIR-Spektrum in Abbildung 5.36 links wurde in einem Bereich zwischen 1600
em™! und 1900 cm ™! unter Verwendung von acht VOIGT-Profilen entfaltet. Fiir das
protonierte System beinhaltet der Bereich die Moden fir die dgog—Deformations-
schwingungen und die vco—Streckschwingungen. Die diog—Deformationsschwingungen
werden mit Hilfe von zwei VOIGT-Profilen beschrieben. Die Moden fiir die 5HQHSinglc
entsprechen hierbei den Deformationsschwingungen vom Bindungstyp S und die dxomn,, .
Moden repréasentieren Deformationsschwingungen vom Bindungstyp D. Die Bande mit
den hoheren Wellenzahlen kann den D-Strukturen (dpom,,,,,. ) und der rotverschobene

Beitrag den S—Strukturen (dgomn zugeordnet werden. Beide Bindungstypen sind

in Wasserstoffbriicken eingebunden. Wie die quantenmechanischen Rechnungen zei-
gen, fiihrt die Aufweitung der OH-Bindungen durch Wasserstoffbriickenbindungen fiir
Streckschwingungen (sieche hierzu auch die folgenden vco—Beitrdge) zu einer Rotver-
schiebung, wiahrend die Deformationsschwingungen blauverschoben werden. Fiir das
vollstandig wasserstoffbriicken—gebundene Wassermolekiil vom Bindungstyp D werden
beide OH-/OD-Gruppen aufgeweitet, so dafs dieser Strukturtyp die grofste Blauver-
schiebung der Deformationsschwingungen erfiahrt. Im Bindungstyp S wird auf der an-
deren Seite nur die in der Wasserstoffbriicke befindliche OH—/OD-Bindung aufgeweitet,
weshalb die zugehdrige Bande im Spektrum weiter links auftaucht.

Sofern man dariiberhinaus einen relativen Vergleich fiir das Absorptionsverhalten der
beiden Bindungstypen D und S fiir den Deformationsbereich vornimmt, kann man
fiir die Population der beiden Strukturtypen schluftfolgern, daft die einfach einge-
bundenen Strukturen vom Typ S auf Grund der deutlich grofseren Intensitét der
OHOH,;g. - Deformationsschwingung die Bindungsverhéltnisse von Wasser in Aceton do-
minieren. Eine detailliertere Analyse wird diesbeziiglich bei der Diskussion von Abbil-

dung 5.37 links vorgenommen. Die zusédtzlichen grauen Banden im Spektrum wer-
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den hier nicht néher differenziert, entsprechen aber wahrscheinlich Moden der voo—
Streckschwingungen, die ebenfalls in diesem Bereich absorbieren.

Die folgenden dre: VoiGT—Profile kénnen rvco—Streckschwingungen des Probenspek-
trums (FG) der Bindungstypen D und S zugeordnet werden. Die Zuordnung der ersten
beiden Banden kann auf Grund der bereits gemachten Bemerkungen bzgl. des Einflusses
der Bindungsverhéltnisse auf die Lage der Streckschwingungen erfolgen. Demnach wird
die intensive, starker rotverschobene Bande einer vco—Streckschwingung zugeordnet,
bei der beide OH—/OD-Gruppen in eine Wasserstoffbriickenbindung eingebunden sind.
Die folgende schwécher rotverschobene Bande entspricht einer CO-Streckschwingung,
deren Carbonylgruppe mit dem angrenzendem Wasser eine H-Briicken—Bindung ge-
méfk Bindungstyp S ausbildet. Da die Untersuchungen —wie eingangs bereits erwahnt—
fiir wasserarme Systeme durchgefiithrt wurden, kann man der letzten CO-Bande mit
positiver Absorption eine Streckschwingung in quasi wasserfreier Umgebung zuordnen.
Diese Beschreibung der Bande 14t sich auch mit der relevanten Clusterstruktur in Ab-
bildung 5.34 vereinbaren, die sich durch einen Uberschuf von fiinf Aceton-Molekiilen
gegeniiber zwei Wasser—Molekiilen auszeichnet. Im Bereich mit den héchsten Wellen-
zahlen zeigt das Spektrum ein negatives Absorptionsverhalten fiir ein weiteres VOIGT-
Profil auf. Diese Bande kann der vgo—Streckschwingung des Hintergrundspektrums
zugewiesen werden, wobei sich das Vorzeichen im Absorptionsverhalten iiber die Auf-
nahmetechnik erklaren lafst, bei der sich das abgebildete Probenspektrum als Differenz
mit dem Hintergrundspektrum ergibt. Da das Hintergrundspektrum mit der reinen L6-
sungsmittelkomponente aufgenommen wird, ergibt sich somit im Probenspektrum fiir
die Mischung des Systems an der Stelle der Absorption der reinen Hintergrundspezies
ein negatives Vorzeichen.

Wie fiir die anderen Systeme bereits diskutiert, lassen die Temperaturabhéngigkei-
ten der zugeordneten Schwingungsmoden Riickschliisse tiber die Stabilitat der Bin-
dungen in den wasserstoffbriicken—gebundenen Clustern zu. Die fiir Wasser—Wasser-
Assoziate beobachtete Rotverschiebung der Banden fiihrt bei Abkiihlung zu stabile-
ren Clustern mit stdrkeren Wasserstoffbriickenbindungen. Fiir das hier untersuchte
System, das sich durch Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Wasser—Molekiilen
und den Losungsmittel-Molekiilen des Acetons auszeichnet, kann man fiir die OH-
/OD-Streckschwingungsbereiche in Abbildung 5.33 ebenfalls einen ausgeprigten Ein-
fluf in Form einer Blauverschiebung mit steigenden Temperaturen beobachten. Sofern
man im Rahmen der folgenden Interpretation die Blickrichtung von steigenden zu fal-
lenden Temperaturen dndert, erkennt man, dafs Abkiihlung auch hier zu stabileren
Wasser—Aceton—Assoziaten mit stérkeren Wasserstoffbriicken fithrt. Der Einfluft der
Temperatur zeigt sich jedoch fiir die einzelnen Schwingungsmoden unterschiedlich aus-
geprigt. Ein Vergleich mit den Werten fiir die Einzelanpassungen in den Tabellen 5.14
und 5.15 zeigt zudem, dafs die Banden in Abhéngigkeit der Konzentration schwanken.
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Aus diesem Grund sind in Abbildung 5.36 rechts die Temperaturabhéngigkeiten der
Rotverschiebungen der 10 Mol%—igen Wasser—Aceton—Mischung im Bereich der vop—
Streckschwingungen aufgetragen worden, da fiir dieses System die beobachteten Effekte
am ausgeprigtesten sind. Wahrend die Frequenzen fiir die quasi freie vg—Schwingung
und fiir den Oberton der dpop—Deformationsschwingung nahezu unveréndert im unter-
suchten Temperaturintervall bleiben, werden die Frequenzen fiir die Schwingungen der
asymmetrischen v,s—, symmetrischen vs— und gebundenen 1,—Streckschwingungen bei
Abnahme der Temperatur weiter rotverschoben. Die Wechselwirkungen nehmen dem-
nach fiir die Bindungsverhéltnisse D und S zu. Somit erfdhrt die komplette Cluster—

Struktur in Abbildung 5.34 mit abnehmenden Temperaturen eine Stabilisierung.
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Abbildung 5.37: links: Temperaturabhéngigkeiten der integralen Intensitdten aus den Ent-
faltungsprozessen einer 10 Mol%—igen Mischung fiir DoO in Aceton-Dg zwischen 0°C und
40°C. Die Intensitdten fiir die doppelt eingebundenen Strukturen und der Oberton der
dpop—Deformationsschwingung nehmen mit steigender Temperatur ab, wahrend die qua-
si freien Beitrdge der vy und die korrespondierende Mode der u,—Streckschwingung bei
Temperaturerh6hung zunehmen. rechts: Einfluknahmemdglichkeiten der entkoppelten vgop—
Streckschwingungen auf die Gestalt des Spektrums im Bereich der rop—Streckschwingung,
basierend auf quantenmechanischen Rechnungen fiir Substitutionsprozesse an allen denkbaren
Positionen des Wassers in der Clusterstruktur von Abbildung 5.34. Die orangefarbene Kurve
zeigt ein Spektrum fiir reines D2O. Die schwarze und die rote Kurve entsprechen den zwei
moglichen Isotopensubstitutionen des D5O in der doppelt eingebundenen Struktur vom Bin-
dungstyp D. Entsprechend reprasentieren die blaue und griine Kurve die verbleibenden zwei
Moglichkeiten zur Isotopensubstitution der einfach eingebundenen Clusterstrukturen vom Bin-
dungstyp S.
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Abbildung 5.37 links zeigt die Temperaturabhéngigkeiten der integralen Intensititen
aus den Entfaltungsprozessen einer 10 Mol%-igen Mischung fiir D2O in Aceton-Dg
zwischen 0°C und 40°C. Die Intensitéten fiir die doppelt eingebundenen Strukturen
und der Oberton der dpop—Deformationsschwingung nehmen mit steigender Tempe-
ratur ab, wahrend die quasi freien Beitrdge der vy und die korrespondierende Mo-
de der y,—Streckschwingung bei Temperaturerhhung zunehmen. Diese Intensitéts-
anderungen entsprechen auf molekularer Ebene einer Umwandlung der doppelt einge-
bundenen Stukturen vom Bindungstyp D zu den einfach eingebundenen Strukturen
des Bindungstyps S. Mit steigenden Temperaturen wird eine der im direkten Ver-
gleich schwiicheren Wasserstoffbriicken der doppelt eingebundenen OH—/OD—-Gruppen
aufgebrochen, so dafs bei hoheren Temperaturen die Bindungsverhéltnisse vom Typ S
mit einer verbleibenden stirkeren Wasserstoftbriicke den dominierenden Einfluff auf
die Struktur des Clusters ausiiben. Die Bindungsverhéltnisse D und S konkurrieren
demnach im Wasser—Aceton—Cluster untereinander in Abhéngigkeit von Temperatur
und Konzentration. Daher nimmt auch die integrale Intensitidt des Obertons der dpop—
Deformationsschwingung, der —wie bereits erwéahnt— iiber FERMI-Resonanz als Korre-
lationsmafs fiir die doppelt eingebunden Strukturen betrachtet werden kann, mit stei-
gender Temperatur ab. Die Beitrige fiir die quast freie und fiir die gebundene Streck-
schwingung nehmen folglich als einzige Banden zu. Die in Abbildung 5.33 erkennbare
und fiir Wasser—-Monomere ungewohnliche Abnahme der Intensitdten in den Spektren
kann man wie folgt erkldren: mit steigenden Temperaturen miissen die Intensitéten
der Spektren abnehmen, da sich, wie {iber die Analyse der integralen Intensitidten der
einzelnen Beitrdge in Abbildung 5.37 links gezeigt werden konnte, die Anzahl der Was-
serstoffbriicken, die mafgeblich fiir die Intensitdten im Spektrum verantwortlich ist,
beim Wechsel vom Bindungstyp D zu S halbiert.

In Abbildung 5.37 rechts sind die Einflustnahmeméglichkeiten der entkoppelten viop—
Streckschwingungen auf die Gestalt des Spektrums im Bereich der vop—Streckschwing-
ung dargestellt. Die abgebildeten Kurven basieren auf quantenmechanischen Rech-
nungen fiir Substitutionsprozesse an allen denkbaren Positionen des Wassers in der
Clusterstruktur von Abbildung 5.34. Die orangefarbene Kurve zeigt ein Spektrum fiir
reines D2O. Die schwarze und die rote Kurve entsprechen den zwei méglichen Isotopen-
substitutionen des D2O in der doppelt eingebundenen Struktur vom Bindungstyp D.
Entsprechend représentieren die blaue und griine Kurve die verbleibenden zwei Mog-
lichkeiten zur Isotopensubstitution der einfach eingebundenen Clusterstrukturen vom
Bindungstyp S. Mit Hilfe der Kurve, die —wie gesagt— den berechneten Spektren fiir
verschieden substituierte Clusterstrukturen entsprechen, lassen sich einige spezielle Be-
funde in den Spektren der OD-Streckschwingungen (beispielsweise in Abbildung B.71
auf Seite 190) erklaren. Als hilfreich erweist sich in diesem Fall, daf es die Theorie

erlaubt, die relevante Struktur des Wasser—Clusters in Abbildung 5.34 an beliebiger
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Stelle zu substituieren. Eine vergleichbar differenzierte Analyse kann das Experiment
nicht liefern, so dafs bei der anschliefsenden Aufarbeitung der Spektren in Form der Ent-
faltungen nur eine Bande fiir die entkoppelten viop—Schwingungen beriicksichtigt wer-
den kann. Diese Bande entspricht aber nur einem mittleren Beitrag aller entkoppelten
vaop—Schwingungen in Abhéngigkeit der Position des Isotopenaustausches. Da aber
—wie Abbildung 5.37 rechts zu entnehmen ist— die Position fiir den H-/D-Austausch
auch die Gestalt des experimentellen Spektrums beeinfluft, zeigt sich an dieser Stelle
eine kleine Abweichung fiir die Einhiillende der angepassten Spektren gegeniiber den

Orginaldaten.

Zusammenfassend kann man fiir Wasser in Aceton—Dg festhalten, dafs sich die Ergeb-
nisse gut mit einer Clusterstruktur, die die Elemente der Bindungstypen D und S in
sich vereinigen, beschreiben lassen. In der in Abbildung 5.34 beschriebenen Cluster-
struktur spiiren drei von vier OH—/OD-Gruppen eine Wechselwirkung in Form einer
Wasserstoffbriicke, wihrend eine als quasi frei bezeichnet werden kann. Fiir Wasser
in Aceton—Dg stehen die Bindungsverhéltnisse der unterschiedlichen Bindungstypen D
und S in Konkurrenz zueinander. Die Blauverschiebung der Spektren mit steigender
Temperatur konnte fiir die symmetrische und asymmetrische Streckschwingung von
Wasser in Aceton—Dg zeigen, dafs die Wasserstoffbriickenbindungen fiir den doppelt
eingebundenen Bindungstyp D schwicher ausgebildet ist als im polareren DMSO-Dg.
Daher sind fiir Wasser in Aceton-Dg die einfach eingebundenen Strukturen des Bin-

dungstyps S starker populiert.
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5.5 Das System Wasser / DMSO-Dg

Fiir das System Wasser/DMSO findet man in der Literatur zahlreiche experimentel-
le und theoretische Arbeiten [69,128,196-223]. Allerdings stehen haufig nur die stark
wasserangereicherten Mischungen im wissenschaftlichen Fokus, da fiir diese Systeme
das Phéanomen der hydrophoben Hydratation —genauer gesagt der Einflufs auf das H-
Briicken—Netzwerk durch Zugabe unpolarer Molekiile— untersucht wurde. Experimente
im wasserarmen Bereich, die unter vergleichbaren Bedingungen durchgefiihrt wurden,
wie die im Folgenden diskutierten Spektren, sind eher selten. Es ist somit ersicht-
lich, daf detaillierte Kenntnisse iiber die Struktur von Wasser in DMSO noch nicht
in ausreichendem Mafe vorliegen. Dartiberhinaus sind die verwendeten experimentel-
len Techniken beispielsweise zur Untersuchung thermodynamischer Grofen [197-201],
Schwingungsspektroskopie angeregter Zustéande [202,203], NMR~Untersuchungen oder
auch Neutronen— bzw. Réntgenbeugung [69,196,212,213] an isolierten Molekiilen nicht
ausreichend empfindlich, um detaillierte Einblicke in die Struktur auf molekularer Ebe-
ne zu liefern. Zudem erfordern sie ein betréachtliches Maf an Interpretationen, um an
Informationen bzgl. der Struktur zu gelangen. Fiir direkte Einblicke in die Struktur
von Wasser in der eingeschréankten Geometrie einer DMSO-Losungsmittelmatrix ist
daher auch hier eine Kombination theoretischer und experimenteller Methoden aus
FTIR-Spektroskopie, Entfaltungsprozessen und quantenmechanischen Berechnungen
notwendig.

Hierfiir wurde eine Mischung aus 5 Mol% Wasser und 95 Mol% DMSO-Dg schwingungs-
spektroskopisch in einem Intervall von 20°C bis 70°C temperaturabhéngig vermessen.
Aus den bekannten Griinden wurde auch hier das volldeuterierte Losungsmittel ver-
wendet. Die erhaltenen Spektren wurden anschliefend fiir den Streckschwingungs— und
Deformationsbereich entfaltet. Die quantenmechanischen Rechnungen wurden mit Hil-
fe der Dichtefunktionale vom Typ B3LYP auf einem 6-31+4G*-Basissatz durchgefiihrt.
Auf Grund der gegeniiber den apolaren Systemen deutlich groferen relevanten Cluster-
strukturen von Wasser mit DMSO wurde der Basissatz auf Double—(—Niveau reduziert
und beinhaltet nun nur noch Diffus— und Polarisationsfunktionen fiir die schweren
Atome. Er befindet sich jedoch auf dem gleichen theoretischen Niveau wie das bereits
diskutierte System Wasser/Aceton—Dg.

In Abbildung 5.38 sind die resultierenden Temperaturprofile der IR-Spektren fiir den
Streckschwingungsbereich dargestellt. Abbildung 5.38 links zeigt das Temperaturpro-
fil fiir HoO in DMSO-Dg und Abbildung 5.38 rechts das Profil des volldeuterierten
Systems. Im Vergleich zu den Systemen in CCly bzw. Benzol-Dg beschréankt sich der
Streckschwingungsbereich hier jedoch auf einen kleineren Ausschnitt, da sich im rot-
verschobenen Bereich, der fiir Wasser—Wasser—Assoziate charakteristisch ist, keine Ab-

sorption zeigt. Daher kann davon ausgegangen werden, dafs bei einer Konzentration von
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5 Mol% Wasser in 95 Mol% DMSO nur Wasser-Monomere in Losung zu finden sind.
Fiir das System HyO in DMSO-Dg findet man zwischen 3200 cm™' und 3700 cm™*

0.45

0.35

015
I, [a.u.]

0.05 |

. . . , 005 ) )
3000 3200 3400 3600 3800 3300 2500 2700

Abbildung 5.38: links: FTIR-Spektren der vog—Streckschwingung einer 5%-igen Mischung
von HyO in DMSO-Dg in einem Temperaturintervall von 20°C und 70°C. Im rotverschobenen
Bereich, der fiir Wasser—Wasser—Assoziate charakteristisch ist, zeigt sich keine Absorption.
Zwischen 3200 cm~! und 3700 cm~! wird das Spektrum durch vier Beitriige beschrieben. Die
Rénder zeigen jeweils eine Flanke auf, wihrend die beiden Banden im Intensitdtsmaximum fast
zusammenfallen. rechts: Temperaturabhingigkeit der Infrarotspektren im Bereich der vop—
Streckschwingung einer 5%—igen Mischung von D20 in DMSO-Dg zwischen 20°C und 70°C.
Der Bereich der D—Briicken—gebundenen Cluster zeigt ebenfalls kein Absorptionsverhalten
auf. Die Kurven im Bereich der Wechselwirkung von monomerem Wasser (D20) mit dem
Losungsmittel sind deutlich strukturierter als im protonierten Fall.

fiir das untersuchte Temperaturintervall den in Abbildung 5.38 links dargestellten re-
prasentativen Kurvenverlauf. Das Profil &ndert sich kaum mit steigender Temperatur
in seiner Gestalt, sondern sinkt lediglich in der Intensitét. Die Spektren weisen an den
Réndern jeweils eine Flanke auf, wahrend im Intensitdtsmaximum zwei Beitréage fast
zusammenfallen. Das Temperaturprofil der Infrarotspektren von DO in DMSO-Dg
zeigt im Bereich der D—Briicken—gebundenen Cluster ebenfalls keine Absorption. Die
Kurven sind fiir DoO auf Grund des schwereren Isotops besser aufgelost und deutlich
strukturierter als fiir das protonierte System. Man erkennt hier viel deutlicher eine
klare Schulter, zwei getrennte Beitrédge im Intensitdtsmaximum des Spektrums und
eine ausgeprigte Flanke am Rande des Spektrums. Da das bessere Auflosungsvermo-
gen offensichtlich die Argumentation zur Strukturaufklirung von Wasser in DMSO
erleichtert, werden im Folgenden haufig nur Ph&nomene fiir das volldeuterierte System
modellhaft diskutiert.

Die Spektren fiir den Streckschwingungsbereich bei 20°C in Abbildung 5.39 wurden un-
ter Verwendung von vier VOIGT—Profilen zerlegt. Die vier Banden der VoiGT-Profile
fiir HoO finden sich bei 3312 cm™!, 3429 cm ™1, 3504 cm ™! und 3589 cm™! bzw. fiir
D50 bei 2424 cm™!, 2525 cm ™!, 2608 cm ™! und 2682 cm ™! wieder. Eine Zuordnung

der entsprechenden Moden —wie sie in Abbildung 5.39 vorgenommen wurde— ist je-
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Abbildung 5.39: links: Das entfaltete Spektrum fiir HoO in DMSO-Dg wurde unter Verwen-
dung von vier VOIGT-Profilen angepasst. Die zwei Banden im Zentrum des Spektrums kénnen
der symmetrischen (v5) und asymmetrischen (v,s) OH-Streckschwingung eines Wassermole-
kiils zugeordnet werden, indem beide Protonen H-Briickenbindungen zu den S=0O-Gruppen
(entspricht Bindungstyp Dy, in Abbildung 5.40) des Losungsmittels ausbilden. Die Bande mit
den grofiten Wellenzahlen représentiert Wassermolekiile, bei denen eine OH—Gruppe keinen
Einfluf der Losungsmittelumgebung erfiahrt und als quasi frei bezeichnet werden kann. Dies
entspricht Bindungstyp S, in Abbildung 5.40. Die korrespondierende Mode der gebundenen
v fiihrt auf Grund ihrer sehr &hnlichen Rotverschiebung zu einer Verstirkung der Intensitét
der symmetrischen OH-Streckschwingung. Die Bande bei 3312 cm ~! kann dem Oberton der
HOH-Deformationsschwingung (2dpomr) zugeordnet werden. rechts: Das entfaltete Spektrum
von D3O in DMSO-Dg wird ebenfalls durch vier VoiGT—Profile beschrieben. Unter Verwen-
dung der Bindungstypen D,, und S, erfolgt eine analoge Zuordnung der symmetrischen ()
und asymmetrischen (v,s) OD—-Streckschwingung geméf Typ D und der quasi freien (v¢) und
gebundenen (1,) Moden gemif Typ S. Die Bande bei 2423 cm~! wird dem Oberton der
dpop—Deformationsschwingung zugeordnet.

doch ohne die Unterstiitzung der Ergebnisse der Clusterstrukturen aus quantenme-
chanischen Rechnungen nicht moglich (siehe Abbildung 5.40). Die beiden Banden in
den Zentren der Intensitdtsmaxima in Abbildung 5.39 kénnen sowohl fiir HoO (links)
als auch fiir D2O (rechts) in DMSO-Dg der symmetrischen (v5) und asymmetrischen
(vas) Streckschwingung eines Wassermolekiils zugeordnet werden, indem beide Proto-
nen zwei anndhernd gleich starke Wasserstoffbriickenbindungen zu den S=0O-Gruppen
des Losungsmittels ausbilden. Eine solche Struktur entspricht Bindungstyp Dy wie er
in Abbildung 5.40 dargestellt ist. Sofern die Wassermolekiile soweit in ihrer Bewegungs-
freiheit eingeschrankt sind, dafs sie iiber die gleichen funktionellen Gruppen (hier die
S=0-Gruppe) mit dem Losungsmittel koppeln, lassen sich die Schwingungen den Nor-
malmoden der symmetrischen bzw. asymmetrischen Streckschwingung zuordnen. Dar-
iiberhinaus sind diese Normalmoden in der Regel deutlich intensiver als die nicht gekop-
pelten Schwingungen. Die Banden der asymmetrischen OH— /OD-Streckschwingung
befinden sich bei 3504 cm™! fiir HoO bzw. 2608 cm™! fiir DyO. Die symmetrische
OH-/OD-Streckschwingung (vs) hat —wie auch schon fiir die anderen Systeme gezeigt
wurde— eine geringere Absorption und ist bei niedrigeren Frequenzen von 3429 cm™!

bzw. 2525 cm~! zu beobachten. Eine aus den apolaren Losungsmitteln fiir CCly bzw.
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a)

Abbildung 5.40: Berechnete Strukturtypen fiir einfach bzw. doppelt eingebundenes Wasser
in einer Losungsmittelumgebung von vier oder fiinf DMSO-Molekiilen. a) Wasser-Monomer
mit zwei Wasserbriickenbindungen zu den S=0O-Gruppen der umgebenden wvier DMSO-
Dg—Molekiile. b) Wasser—-Monomer mit einer Wasserbriickenbindung zu einer S=0O-Gruppe
der umgebenden wvier DMSO-Dg—Molekiile. ¢) Wasser-Monomer mit zwei Wasserbriicken-
bindungen zu den S=0O-Gruppen der umgebenden fiinf DMSO-Dg—Molekiile. d) Wasser—
Monomer mit einer Wasserbriickenbindung zur S=0—-Gruppe der umgebenden finf DMSO-
Dg—Molekiile.

CeDg bekannte zusétzliche Bande fiir die Libration [140,146] ist in den Spektren nicht
zu erkennen. Scheinbar bilden die Wassermolekiile eine so starke Wasserstoffbriicke zu
den DMSO-Molekiilen aus, dafs Stofprozesse mit benachbarten Losungsmittelmolekii-
len nicht mehr auftreten kénnen.

Die Zuordnung einer symmetrischen und asymmetrischen Streckschwingung eines stark
wasserstoffbriicken—gebundenen Wasser—-Monomers wird auch durch ab initio berechne-
te Frequenzen fiir doppelt eingebundene Strukturen geméf den Bindungstypen D,, fiir
n =4 und n = 5 in Abbildung 5.40 unterstiitzt. Einen Uberblick iiber die berechneten
Eigenschaften der Wasser/DMSO-Dg—Cluster liefern die Tabellen 5.17 und 5.18. Der
Assoziationsshift der betrachteten Moden fiir HoO und D5O in Abbildung 5.41 wurde
erhalten, indem die gemittelten Werte der gemessenen und berechneten Frequenzen
der symmetrischen und asymmetrischen Streckschwingungen von den Monomer— bzw.
Gasphasenwerten des betreffenden Isotops subtrahiert wurden. Die grofe Assoziations—
Verschiebung von iiber 200 cm ™! fiir beide Streckschwingungen kann nur durch zwei
starke Wasserstoffbriickenbindungen mit den OH-/OD-Gruppen erklart werden. Zu-
dem gilt es zu bedenken, daff man der asymmetrischen OH-Streckschwingung in Bulk—

I zuordnet, der zu einem Assoziationsshift von 217

Wasser einen Wert von 3490 cm™
em ™! fithrt. Die Ahnlichkeit beider Werte legt also die Wechselwirkung eines Wassermo-
lekiils in DMSO-Dyg tiber die postulierten zwei starken Wasserstoffbriicken sehr nahe.

Den beobachteten Abstand der symmetrischen und asymmetrischen Streckschwingun-
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Tabelle 5.17: Ubersicht iiber die Ergebnisse der protonierten Wasser/DMSO Cluster gemiifé
Abbildung 5.40 aus quantenmechanischen Rechnungen auf B3LYP /6-31+4G*—Niveau. Die Ta-~
belle beinhaltet Werte fiir die totale Energie (Etqt), die unkorrigierten (D) und korrigierten
(DSPC) Bindungssenergien, die Nullpunktsschwingungsenergien (ZPE), deren relative Unter-
schiede (AZPE) und die Dissoziationsenergien (Dg) in Hartree bzw. kJ- mol 1.

Spezies  Eiot D. DEPC ZPE AZPE Do
[Hartree] [kJ- mol™!] [kJ- mol™!] [kJ- mol™!] [kJ- mol™!] [kJ- mol™!]

Dy -2289.27103 -125.11 -112.11 914.09 22.22 -89.89
Ds5 -2842.48472 -161.59 -145.31 1128.51 27.52 -117.79
Sy -2289.26880 -120.11 -105.49 913.33 21.46 -84.03
S5 -2842.47983 -148.76 -130.75 1127.19 26.19 -104.56
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Abbildung 5.41: Assoziationsverschiebungen der berechneten Frequenzen der v,g, v, v, und
vt fiir HyO (links) und D2O (rechts) fiir die Bindungstypen Dy, und S,,. Analog zum Vergleich
der Rotverschiebungen fiir Wasser in apolaren Systemen kann eine Identifikation der Bin-
dungstypen iiber die Zuordnung der Banden aus den Entfaltungsprozessen und den berechne-
ten Verschiebungen gegeniiber der Gasphase erfolgen. Die Verschiebungen aus den entfalteten
Spektren sind als gestrichelte blaue Linie und die berechneten Werte als schwarze Balken ge-
kennzeichnet. Die Verschiebungen wurden erhalten, indem die gemittelten Werte der gemesse-
nen und berechneten Frequenzen der symmetrischen und asymmetrischen Streckschwingungen
von den Monomer— bzw. Gasphasenwerten fiir HoO oder DO subtrahiert wurden.

gen aus den Rechnungen und dem Experiment in Abbildung 5.41 kann man auch hier
damit erklédren, daf die Rechnungen fiir die Frequenzen in harmonischer Naherung er-
folgten. Zudem erkennt man in den entfalteten Spektren (vgl. Abbildung 5.39) eine
so geringe Aufspaltung zwischen der symmetrischen vs—Schwingung und dem Ober-
ton der Deformationsschwingung 260n bzw. 20pop, dat beide Moden iiber FERMI—-
Resonanz koppeln miissen. Dies kann nur geschehen, wenn auch bereits die entspre-
chenden Grundtone (v5 und dgon bzw. dpop; vgl. hierzu auch Abbildung 5.42 links)
gekoppelt sind. Beide Banden sollten demnach aufspalten [38] und v wird daraufhin in
Richtung v,g verschoben. Leider kann man dieses Verhalten in den Spektren nicht beob-
achten, da das Auflésungsvermogen der Methode begrenzt ist und eine Unterscheidung

der Banden fiir 15 und v, nicht erlaubt. In Abbildung 5.41 stellt man dariiberhinaus
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Tabelle 5.18: Deformations— und Streckschwingungen der D,,— bzw. S,,—~Wasser/DMSO Clus-
ter auf B3LYP/6-31+G*Niveau. Die berechneten und experimentellen Werte fiir das HoO—
und DyO-Monomer wurden zur Ermittlung des Assoziationsshifts von der Gasphase gegeniiber
der Losungsmittelumgebung benutzt. Alle Angaben erfolgen in Wellenzahlen [cm ™.

Spezies Dy Ds

H2O DQO HQO DQO
Vs 3522.8 2540.6 3525.7 2545.7
Vas 3591.3 2635.7 3597.0 2635.5
op 1741.6 1268.7 1770.8 1289.8
Spezies Sy S5

H2O DQO HQO DQO
b 3523.6 2552.5 3527.2 2555.1
7 3715.2 2711.6 3722.6 2716.9
ds 1736.2 1267.5 1734.7 1266.5
Monomer H>O D50 H->0 D50

calc. calc. exp. exp.
Vs 3735.2 2691.1 3657 2670
Vas 3859.5 2829.2 3756 2788
) 1662.6 1217.2 1595 1178

fest, daft die Anzahl der umgebenden DMSO-Molekiile (n = 4 und n = 5) unerheblich
ist, so lange die OH—/OD—-Gruppen zwei starke Wasserstoffbriicken mit dem Losungs-
mittel ausbilden. Dies ist eine Bekréftigung fiir die Korrelation der symmetrischen und
asymmetrischen Streckschwingungen mit den Strukturen des Bindungstyps D,. Die
hoéheren Werte fiir die Assoziationsverschiebungen und der grofere Abstand zwischen
der v und v, flir HoO gegeniiber DO ist eine Folge des schwereren Deuterium—Isotops.
Neben den zwei ausgepragten Banden im Zentrum der Spektren kann man an den Flan-
ken in Abbildung 5.39 zwei weitere Beitrige erkennen. Die VOI1GT—-Profile fiir die Ban-
den am Rand der Spektren kann man einer Struktur zuordnen, bei der nicht alle OH-
/OD-Gruppen in Wasserstoffbriicken eingebunden sind. Die Banden bei 3590 cm~! und
2682 cm ™! kénnen OH-/OD-Gruppen zugeordnet werden, die nicht wasserstoffbriicken—
gebunden sind und quasi frei (v¢) vorliegen. Die verbleibende OH—/OD—-Gruppe dieser
Wassermolekiile mufs folglich sehr starke H-/ D-Briicken zu einer S=O-Gruppe (v,)
bilden und entsprechend weiter rotverschoben im Spektrum sein. Wie aus Tabelle 5.18
ersichtlich ist, haben die Schwingungen fiir die v}, und v5 anndhernd die gleichen Wellen-
zahlen, so dafs die Banden in den entfalteten Spektren —wie bereits erwéahnt— tiberlagern
und nicht weiter aufgelost werden konnen. Unterstiitzend fiir diese Annahme erkennt

man in den Spektren fiir die v5/1,-Bande eine deutliche Zunahme der Intensititen.
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Verglichen mit den Daten fiir die Systeme Wasser/CCly und Wasser/Benzol-Dg er-
gibt sich fiir die Quotienten aus v,s und v ein deutlich kleineres Verhéltnis, so daf
erkenntlich wird, daf noch zusétzliche Beitrage fiir diese Bande berticksichtigt werden
miissen. Eine detaillierte Analyse der integralen Intensitéten (siche Abbildung 5.43
rechts) wird diesbeziiglich zu einem spéteren Zeitpunkt vertiefte Einblicke liefern. Wie
Abbildung 5.41 zu entnehmen ist, zeigen auch die quasi freien OH—/OD-Gruppen ei-
ne losungsmittelabhéngige Verschiebung. In den Strukturen des Bindungstyps S, (mit
n=4und n = 5) ist eine OH-/OD-Gruppe zwar nicht iiber die S=O-Gruppe des
DMSO wasserstoffbriicken—gebunden, jedoch verursacht die polare Umgebung des Lo-
sungsmittels eine Beeintrachtigung des Wassers gegeniiber der Gasphase in Form eines
Assoziationsshifts von 117 cm™! und 48 ecm™! fiir HoO bzw. D20. Dieses Ergebnis
wird durch die quantenmechanischen Rechnungen unterstiitzt, die fiir die Strukturen
vom Bindungstyp S4 und S5 eine schwache Wechselwirkung der Wasseratome mit den
Schwefelatomen des Losungsmittels vorhersagen. In Ubereinstimmung mit den Ergeb-
nissen von CHANG et al. [223] konnte ein weiterer Einfluf durch die Wechselwirkungen
mit den Methyl-Gruppen in DMSO auf den Assoziationsshift von Wasser nicht beob-
achtet werden.

Auf Grund der bisherigen Analyse des Streckschwingungsbereichs wurden fiir Was-
ser in DMSO-Dg die eingeschrankten Geometrien vom Bindungstypen D, und Sy
gefunden, folglich sollten sich die aus dem Deformationsbereich gewinnbaren Komple-
mentarinformationen mit diesem Bild in Einklang bringen lassen. Das FTIR-Spektrum
von D20 in DMSO-Dg konnte —wie Abbildung 5.42 links zu entnehmen ist— fiir die
DOD-Deformationsschwingung unter Verwendung von zwei VOIGT—Profilen entfaltet
werden. Die Bande mit den hoheren Wellenzahlen kann den D—Strukturen (dp) und der
rotverschobene Beitrag den S—Strukturen (dg) zugeordnet werden. Beide Bindungsty-
pen sind in Wasserstoffbriicken eingebunden. Fiir das vollstédndig wasserstoffbriicken—
gebundene Wassermolekiil vom Bindungstyp D,, werden beide OH—/OD-Gruppen auf-
geweitet. Dies fithrt bei den quantenmechanischen Rechnungen fiir den Streckschwin-
gungsbereich zu einer Rotverschiebung und im Falle der Deformationsschwingungen zu
einer Blauverschiebung. Im Bindungstyp S,, wird hingegen nur die in der Wasserstoft-
briicke befindliche OH-/OD-Bindung aufgeweitet. Sofern man dariiberhinaus einen
relativen Vergleich fiir das Absorptionsverhalten der beiden Bindungstypen D, und
S, fiir den Deformationsbereich vornimmt, kann man fiir die Population beider Struk-
turen schluffolgern, daff D,— und S,—Strukturen anndhernd im gleichen Verhéltnis
nebeneinander in Losung existieren. Detailiertere Aussagen werden jedoch erst {iber
die in Abbildung 5.43 vorgenommene Analyse der integralen Intensitdten des OH-
Streckschwingungsbereichs vorgenommen.

In Abbildung 5.42 rechts ist der Verlauf der Rotverschiebungen der OD—Streckschwing-
ungen als Funktion der Temperatur dargestellt. Wie fiir die Systeme Wasser /CCly und
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Abbildung 5.42: links: FTIR-Spektrum von DO in DMSO-Dg im Bereich der DOD—
Deformationsschwingung. Das Spektrum wurde unter Verwendung von zwei VOIGT—Profilen
entfaltet, die die Deformationsschwingungen vom Bindungstyp D, und S,, widerspiegeln. Die
Bande mit den hoheren Wellenzahlen kann den D,—Strukturen (6p) und der rotverschobene
Beitrag den S, —Strukturen (ds) zugeordnet werden. Beide Bindungstypen sind in Wasserstoff-
briicken eingebunden. Wie quantenmechanische Rechnungen zeigen, fithrt die Aufweitung der
OD-Bindungen durch Wasserstoffbriickenbindungen fiir Streckschwingungen zu einer Rotver-
schiebung, wahrend die Deformationsschwingungen blau verschoben werden. rechts: Tempera-
turabhéngigkeit der Rotverschiebungen im Bereich der vop—Streckschwingung: Auf Grund der
ausgepréagten Wechselwirkungen der Wassermolekiile mit der DMSO-Dg-Umgebung bleiben
die Frequenzen der Banden relativ konstant. Der rop—Bindungsabstand zeigt sich im unter-
suchten Temperaturintervall auf Grund der Stabilisierung durch die umgebende Losungsmit-
telmatrix unbeeinfluft.

Wasser /Benzol-Dg bereits diskutiert, fithrt Abkiihlung im Fall von Wasser—Wasser—
Assoziaten zu stabileren Clustern mit stérkeren Wasserstoftbriicken und damit zu einer
Rotverschiebung. Auf Grund der ausgepréagten Wechselwirkungen der Wassermolekiile
mit der DMSO-Dg—Umgebung bleiben die Frequenzen der Wasser-DMSO-Assoziate
jedoch relativ konstant. Die Frequenzen fiir den Oberton der 20pop —Deformations-
schwingung und die quasi freien vg—Schwingungen zeigen sich nahezu unveréndert,
wahrend die in Wasserstoffbriicken eingebundenen Schwingungen (Bande fiir die v,
Schwingung und Kombi—Profil fiir die v4— und v,—Moden) eine leichte Rotverschiebung
erfahren. Diesen temperaturabhédngigen Shift kann man prinzipiell auch schon in Ab-
bildung 5.38 fiir die Temperaturprofile der OH—/OD—-Streckschwingungen erkennen. Im
Vergleich mit dem System Wasser/Aceton—Dyg fallen die Temperaturabhéngigkeiten fiir
die doppelt bzw. einfach wasserstoffbriicken—gebundenen Strukturen jedoch deutlich
geringer aus, was fiir deutlich stdrkere Bindungsverhéltnisse der Wasserstoffbriicken
mit der umgebenden Lésungsmittelmatrix spricht. Diese Wechselwirkungen bewirken
daher nur eine geringfiige Aufweitung des rop—Bindungsabstandes und fiihren letztlich
zu einem Assoziationsshift, der mit der reinen wékrigen Phase vergleichbar ist.
Abbildung 5.43 zeigt die Temperaturabhéngigkeiten der integralen Intensitéten der
OH-Streckschwingungen aus den Entfaltungsprozessen fiir HoO in DMSO-Dg zwischen
20°C und 70°C. Die Intensititen fiir die doppelt eingebundenen Strukturen und der
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Abbildung 5.43: Temperaturabhéingigkeiten der integralen Intensititen der OH-
Streckschwingungen aus den Entfaltungsprozessen fiir HoO in DMSO-Dg zwischen 20°C und
70°C. Die Intensitdten fiir die doppelt eingebundenen Strukturen und der Oberton der dgyou—
Deformationsschwingung nehmen mit steigender Temperatur ab, wihrend die quasi freien Bei-

trage zunehmen. Da die 1,—Schwingung einen zusédtzlichen Beitrag zur Intensitét der symme-
trischen v,—Schwingung liefert, zeigt diese Bande atypischerweise die grofite Intensitét.

Oberton der diop—Deformationsschwingung nehmen mit steigender Temperatur ab,
wahrend die quasi freien Beitrdge zunehmen. Dieses Verhalten kann man auf molekula-
rer Ebene mit einer Umwandlung der doppelt eingebundenen Stukturen vom Bindungs-
typ Dy zu den einfach eingebundenen Strukturen des Bindungstyps S, erkldaren. Mit
steigenden Temperaturen wird eine der im direkten Vergleich schwécheren Wasserstoff-
briicken der doppelt eingebundenen OH—/OD-Gruppen aufgebrochen, so dafs sich fiir
hohere Temperaturen bevorzugt Strukturen vom Bindungstyp Sy, mit einer verbleiben-
den stéarkeren Wasserstoftbriicke in Losung bilden. Folglich miissen die integrale Intensi-
tat des Obertons der dpop—Deformationsschwingung auf Grund der FERMI-Resonanz
mit den doppelt eingebunden Strukturen mit steigender Temperatur abnehmen und
die quasi freien Beitrige als einzige Bande zunehmen. Da die v,—Schwingung einen
zusétzlichen Beitrag zur Intensitat der symmetrischen vs—Schwingung liefert, zeigt die
resultierende Kombinationsbande atypischerweise die gréfite Intensitdt. Obwohl die in
der Kombinationsbande vertretenen Beitrige der v,—Schwingung mit steigender Tem-
peratur zunehmen, muf die integrale Intensitdt der Bande dennoch abnehmen, da sich
die Anzahl der Wasserstoftbriicken, die mafigeblich fiir die Intensitdten im Spektrum
verantwortlich ist, beim Wechsel vom Bindungstyp D, zu S, halbiert.

Zusammenfassend kann man allerdings fiir Wasser in DMSO-Dg festhalten, daff im
statistischen Mittel drei von vier OH—/OD-Gruppen in Wasserstoffbriicken involviert
sind, wahrend eine als quasi frei bezeichnet werden kann. Dies kann mit Hilfe von
zwei unterschiedlichen Bindungstypen von Wasser in DMSO-Dg erkléart werden: den

Strukturen D, und S,,.
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6 Zusammenfassung

Im Fokus dieser Arbeit stand die Strukturaufklarung von Wasser in unterschiedlich
polaren Losungsmitteln unter Anwendung einer Kombination von ausgewéhlten theo-
retischen und experimentellen Verfahren. Die Analyse der Strukturen basiert dabei
auf der Annahme, daf sich die fliissigen Eigenschaften von Wasser in unterschiedli-
chen Losungsmittelumgebungen mit Hilfe einer Zusammensetzung aus diskreten Spe-
zies (Cluster) beschreiben lassen. Diese Cluster entstehen durch Wasserstoffbriicken
zwischen den Molekiilen. Damit sind die experimentellen Befunde direkt vergleichbar
mit den quantenmechanisch berechneten Strukturen. Zunéchst wird im Rahmen dieser
Zusammenfassung auf die zusétzlichen, spezifischen Ergebnisse eingegangen, die sich
auf Grund der Anwendung der kombinierten experimentellen und theoretischen Me-
thode ergeben haben, bevor die Schlufifolgerungen beziiglich der Struktureigenschaften

von Wasser in unterschiedlichen Losungsmitteln nadher vorgestellt werden:

Die artifizielle Emulation der Losungsmittelumgebung wurde als neuartiges supramole-
kulares Verfahren eingefiihrt. Da bei diesem Verfahren die unmittelbaren Wechselwir-
kungen des Wassermolekiils mit der umgebenden Losungsmittelumgebung direkt be-
riicksichtigt werden konnen, liefert es detaillierte Einsichten. Die artifizielle Emulation
der Losungsmittelumgebung ist somit in der Lage, fiir die Systeme Wasser / Aceton-Dg
und Wasser/ DMSO-Dg Einzelbeitriage fiir unterschiedlich gebundene Wassermolekiile
aufzulosen. Wie die SCRF-Rechnungen nach dem ONSAGER— bzw. TOMASI-Verfahren
ab Seite 207 im Anhang zeigen konnten, kénnen Abhéngigkeiten z.B. fiir das Schwin-
gungsverhalten der symmetrischen und asymmetrischen OH-Streckschwingung bei Va-
riation der Polaritédten ohne eine direkte Beriicksichtigung der unmittelbaren Wechsel-
wirkungen nicht korrekt beschrieben werden. In Bereichen, in denen somit die ,, Konti-
nuumsmodelle” versagen, liefert die artifizielle Emulation der Losungsmittelumgebung
bei moderatem Mehraufwand weiterfithrende Informationen. Das Verfahren entspricht
fiir wasserreiche Systeme der Simulation der ersten Hydrathiille auf ab initio Niveau
und kann als Ansatz verstanden werden, das Verhalten von Wasser an molekularen
Grenzflichen zu beschreiben. Wie die Beispiele in dieser Arbeit zeigen konnten, ist
die Zerlegung von Infrarot—Spektren durch Entfaltungen ein evolutionéres Instrument,
bei dem die Verwendung von Vorinformationen dazu beitragt das volle Potenzial der

Methode auszuschopfen. Fiir den dgon—Deformationsbereich von Wasser in Aceton—Dg
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6 ZUSAMMENFASSUNG

waren zudem auch Entfaltungen flir Banden mit einem negativem Vorzeichen bei den

relativen Intensitaten moglich.

Wasser in apolaren Lésungsmitteln:

Apolare Losungsmittel neigen auf Grund ihres geringen Lésungsvermégens dazu, Was-
ser entweder monomer zu losen oder aber sich iiber starke lineare Wasserstoffbriicken
mit einfachen Donor-Akzeptor-Eigenschaften assoziieren zu lassen. Daher wird das
Bild von Wasser in CCly und/oder Benzol-Dg von Monomeren und kleinen Clustern

mit Ringstrukturen bestimmt.

Wasser in Tetrachlormethan:

Das System Wasser /CCly lafst sich mit Hilfe von Monomeren und kleinen Ringstruktu-
ren bis zum Tetramer beschreiben. Die Existenz cyclischer Pentamere kann nicht ausge-
schlossen werden, da die Unterschiede in den berechneten Rotverschiebungen zwischen
dem cyclischen Tetramer und Pentamer fiir eine Beriicksichtigung bei der Entfaltung
der Infrarotspektren methodenbedingt zu gering sind. Das cyclische Trimer erweist sich
als ungiinstige gespannte Struktur. Aus diesem Grund kann man fiir dieses Assoziat im
Zuge der Erhohung der Temperatur eine besonders deutliche Abnahme der integralen
Intensitéaten beobachten. Die Schliisselposition isoenergetischer Hexamere fiir die Fliis-
sigkeitseigenschaften des Wassers auf Grund der Moglichkeit sowohl planare als auch
dreidimensionale Strukturen ausbilden zu kénnen, wurde fiir Wasser in CCly tiber die

Identifikation der rdumlich verbriickten Clusterstruktur des Kéfighexamers deutlich.

Wasser in Benzol-Dg:

Fiir das System Wasser /Benzol-Dg konnten fiir Wasser Monomere und Ringstrukturen
bis zum Hexamer identifiziert werden. Der besonders instabile Charakter des gespann-
ten cyclischen Trimers zeigte sich auch hier in Form der temperaturabhéngigen starken
Abnahme der integralen Intensitdten. Fiir das Hexamer von Wasser in Benzol-Dg konn-
te die cyclische Ringstruktur nachgewiesen werden. Es konnte zudem gezeigt werden,
daf der zusétzliche Einfluff der m7—Elektronen in Gegenwart des Aromaten kleine Cluster
gegeniiber isolierten Clusterstrukturen stabilsiert. Ein destabilisierender Einfluff durch
die m—FElektronen fiihrt fiir grofere Strukturen zu einem beschleunigten Zerfall der
Cluster, der nur fiir DoO—Cluster auf Grund der Nullpunktsschwingungsenergie kom-
pensiert werden kann. Wasser in Benzol-Dg stellt die erste und erfolgreiche Anwendung
der artifiziellen Emulation der Losungsmittelumgebung dar, ohne die die Abweichung
des Wasser—Dimers bei der Zuordnung iiber die Rotverschiebungen nicht hétte erklart
werden konnen. Die Beschreibung der Infrarotspektren in Gestalt einer Emulsion von
monomer gelostem Wasser und kleinen Tropfchen mit Bulk—Eigenschaften konnte wi-

derlegt werden.
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6 ZUSAMMENFASSUNG

Wasser in méfig polaren bis stark polaren Lésungsmitteln:

Mafig polare bis stark polare Losungsmittel weichen beziiglich des charakteristischen
Bindungsverhaltens von Wasser in apolaren Solvenzien stark ab, so daf sich neben den
einfach eingebundenen Strukturen auch Assoziate mit Doppel Donor-Eigenschaften
ausbilden kénnen. Daher sind fiir diese Losungsmittel die dominierenden Ringmotive
aus apolaren Umgebungen nicht zu erwarten. Generell ergeben sich fiir Wasser in ma-
Big polaren bis stark polaren Lésungsmitteln zwei unterschiedliche Bindungstypen: Der
doppelt eingebunde Bindungstyp D und der einfach eingebundene Bindungstyp S. Im
Rahmen dieser beiden Bindungstypen D und S ergeben sich Strukturen, bei denen das
Wasser im statistischen Mittel mit drei von vier OH—/OD—-Gruppen in Wasserstoff-
briicken involviert ist, wahrend eine als quasi frei bezeichnet werden kann. Die beiden
Strukturmotive D und S fiir Wasser in méfig polaren bis stark polaren Lésungsmitteln
stehen untereinander in Konkurrenz. Das iiber die Bindungstypen S und D eingebun-
dene Wasser zeigt ein vergleichbares Verhalten wie in eingeschrinkten Geometrien.
Fir die hier untersuchten Konzentrationen bilden sich fiir Wasser in Aceton—Dg und
DMSO-Dg keine Wasser—Wasser—Assoziate.

Wasser in Aceton—Dg:

Die Ergebnisse der Strukturanalyse lassen sich gut mit Hilfe einer Clusterstruktur
beschreiben, die die Elemente der Bindungstypen D und S in sich vereinigen. Die
oben beschriebene statistische Gewichtung der OH—/OD-Gruppen fiir die Wasserstoff-
briickenbindungen ist auch auf das System Wasser/Aceton-Dg iibertragbar. In der
mékig polaren Losungsmittelumgebung von Aceton—Dg sind die Wasserstoffbriicken-
bindungen fiir den doppelt eingebundenen Bindungstyp D schwécher ausgebildet und
weniger stark populiert als im polareren DMSO-Dg. Die Assoziationsverschiebungen
fiir die v, —Streckschwingung des einfach eingebundenen Bindungstyps S dhnelt in ihren

Werten der reinen wéfrigen Phase.

Wasser in DMSO-Dg:

Im statistischen Mittel gilt fiir Wasser in DMSO-Dg, dak drei von vier OH-/OD-
Gruppen in Wasserstoftbriicken involviert sind, wahrend eine als quasi frei bezeichnet
werden kann. Dies kann mit Hilfe von Clusterstrukturen gedeutet werden, die sich
durch ein unterschiedliches Bindungsverhalten auszeichnen. Wasser in DMSO—-Dg kann
demnach durch Strukturen vom Bindungstyp D und S beschrieben werden. Wie die
entfalteten Spektren des Deformationsbereichs zeigen konnten, liegen die Strukturen D
und S in DMSO-Dyg in gleichem Mafe nebeneinander vor. Da die vg—Streckschwingung
und die vp—Streckschwingung methodenbedingt nicht aufgelost werden konnten, liefern
die Assoziationsverschiebungen fiir die untersuchten Strukturtypen D und S Werte, die

der reinen wéfrigen Phase dhneln.
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6 ZUSAMMENFASSUNG

Auch wenn diese Arbeit auf Grund der begrenzten Anzahl der untersuchten Losungs-
mittel nur einen kleinen Ausschnitt der Wechselwirkungen fiir wenig wasserangereich-
erte Systeme beschreiben kann, darf man die hier gezogenen Riickschliisse beziiglich
des charakteristischen Bindungsverhaltens und der sich davon ableitenden Strukturmo-
tive als repriasentativ ansehen. Die hier vorgestellten Strukturprinzipien fiir das Wasser
sollten auch fiir spitere Erweiterungen auf andere Losungsmittel anwendbar sein, so-
fern dabei auf vergleichbare Loslichkeiten des Solventen im Losungsmittel geachtet
wird. Dies konnte bereits fiir ein alternatives Verfahren zur Bestimmung der Polari-
téten von Ionischen Fliissigkeiten [224] (siche auch nachfolgendes Kapitel Ausblick)
gezeigt werden. Es ist damit ein gutes Beispiel, die Strukturprinzipien von Wasser
fiir die Bestimmung schwer zugénglicher Eigenschaften einsetzen zu kénnen, da Ioni-
sche Fliissigkeiten eine Losungsmittelumgebung mit wenig bekannten Eigenschaften

darstellen.
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7 Ausblick

Das hier verwendete Zusammenspiel experimenteller und theoretischer Untersuchungs-
verfahren, das zur Ermittlung der Fliissigkeitstruktur eingesetzt wurde, ist nicht voll-
stdndig. Wie im Folgenden dargestellt werden soll, sind in vielen Bereichen Erweite-

rungen oder Verbesserungen denkbar:

Verbesserungen fiir die Spektren—Entfaltung;:

Neben den Temperaturreihen sollten auch fiir Konzentrations- und kombinierte Kon-
zentrations—Temperaturreihen globale Entfaltungsprozesse durchgefiihrt werden, da so
zusétzliche Aufschlufmoglichkeiten iiber die Wechselwirkungen innerhalb eines Sys-
tems moglich sind. Prinzipiell konnten auf diese Weise z.B. fiir das System Wasser/-
Aceton—Dg neue Einsichten in die Konkurrenzsituation zwischen den Bindungstypen
D und S gewonnen werden. Eine Stérke des verwendeten Algorithmus ist sicherlich die
Moglichkeit, auch Entfaltungen fiir Banden mit einem negativen Vorzeichen bei den
relativen Intensitdten durchfiihren zu kénnen. Es gilt jedoch abschliefsend zu kléren,
ob die hier fiir den dgog—Deformationsbereich von Wasser in Aceton-Dg exempla-
risch durchgefiihrte lokale Entfaltung fiir eine reprisentative Temperatur auch fiir die
globale Variante {iber den gesamten Temperaturbereich anwendbar ist und zu physi-
kalisch sinnvollen Ergebnissen fiihrt. Wie fiir Tonische Fliissigkeiten bereits in unserer
Arbeitsgruppe [224] gezeigt werden konnte, eignet sich die Methode der Entfaltung
von Infrarotspektren auch, um die schwer zugénglichen Polaritéten dieser Substanzen

bestimmen zu konnen.

Verfeinerungen der quantenmechanischen Berechnungen:

Fiir eine genauere Zuordnung der Clusterstrukturen mit Hilfe der berechneten Rot-
verschiebungen wére die Moglichkeit, anharmonische Beitrage berticksichtigen zu kon-
nen, wiinschenswert. Da das hier verwendete kombinierte Verfahren im starken Ma-
e von Synergie-Effekten profitiert, konnen die spektroskopischen Daten aus der ab
initio Quantenmechanik als zusétzliche Stiitzen flir mogliche RAMAN- oder NMR~-
Experimente bei der Interpretation herangezogen werden. Ein Vergleich der Daten fiir
Geometrie und Schwingungsfrequenzen fiir Systeme unter direkter Beriicksichtigung
des Losungsmitteleinflusses im Rahmen der vorgestellten artifiziellen Emulation der
Losungsmittelumgebung mit héherwertigen SCRF-Methoden als den hier verwende-

ten ONSAGER— und PCM—Verfahren (siehe hierzu Anhang auf Seite 207) ist notwendig,
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7 AUSBLICK

um die Konkurrenzfihigkeit des Verfahrens aber auch seine Starken und Schwéchen zu

testen.

Experimentelle Erginzungen — weitere Spektroskopietechniken:
Komplementér sind fiir eine Vervollstandigung des im Rahmen dieser Arbeit gewonne-
nen Bildes bzgl. der Natur der Wasserstoffbriickenbindung Experimente in folgenden

Bereichen sinnvoll:

e Die druckabhingige Infrarotspektroskopie kann unter Verwendung einer Dia-
mantstempelzelle den Einfluft von Druck und Temperatur auf die Assoziatbildung

aufzeigen.

o NMR-spektroskopische Messungen konnen das Verhalten der chemischen Ver-
schiebungen und der T;—Relaxationszeiten aufkldren. Fiir das System Wasser/-

DMSO-Dg liegen derartige Messungen bereits vor.

e Mit Hilfe des jlingst im Arbeitskreis erworbenen RAMAN-Spektrometers kénnen
fiir die Systeme unter Verwendung der ,,Ausschlufsregel” komplementére Informa-

tionen fiir das Schwingungsverhalten der Clusterstrukturen gewonnen werden.

e Experimente zur Lichtstreuung konnen dazu beitragen letzte Zweifel auszuriu-
men, dafs die Bildung von Clustern in apolaren Lésungsmitteln die realen Verhéalt-
nisse in Losung korrekt widerspiegeln und die alternativ geforderte Koexistenz

von Monomeren und Trépfchen mit Bulk—Eigenschaften nicht vorliegen kann.

Das hier vorgestellte Verfahren 1afst sich natiirlich auf eine Vielzahl weiterer Losungs-
mittel und auch auf die reine kondensierte Phase von Wasser selbst anwenden, so dafs

auch in diesem Bereich Liicken geschlossen werden kénnen.
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A Anhang zu Experimentelles

A.1 Das FTIR-Spektrometer

Stromversorgung Elektronik
Detektor-
kammer S
Probenraum ﬂ
W1ee7 1 wie7 Probenposition i
;v;

s3197 Interferometer-
kammer

Abbildung A.1: Strahlengang des VECTOR 22 FTIR-Spektrometers. Die Abbildung wurde
aus [225] entnommen.

Bei dem verwendeten VECTOR 22 FTIR handelt es sich um ein Einstrahlspektrome-
ter der Firma BRUKER, bei dem die Infrarotstrahlung von der Quelle erzeugt wird.
Als Infrarotquelle kommt in diesem Gerdt ein Globar zum Einsatz, der elektroma-
gnetische Wellen in einem Bereich von (7500-370) cm™! ausstrahlt. Es handelt sich
bei dieser Quelle um einen Silizium—Carbid—Stift, der durch eine elektrische Heizung
auf eine Brenntemperatur von ca. 1500 K erhitzt wird. Hinter dem Globar befindet
sich ein Sammelspiegel, welcher die erzeugte Infrarotstrahlung auf den Blenden— und
Filterwechsel fokussiert. Der Raum, in dem sich die Quelle befindet, ist gegen die In-

terferometerkammer mit Ausnahme der Blendenoffnung geschlossen.

Hinter dem Blenden— und Filterwechsel wird der Strahl durch eine weitere Spiegel-
anordnung wieder zum Parallelstrahl und in das Interferometer eingekoppelt. In der
Interferometerkammer wird der Strahl moduliert und anschlieffend tiber zwei Spiegel in

den Probenraum eingekoppelt. Der im Interferometer befindliche Strahlenteiler besteht
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A.1 Das FTIR-SPEKTROMETER

im Wesentlichen aus zwei identischen KBr—Scheiben mit einer Mehrschichtvergiitung,
deren Oberflachen optisch poliert sind. Der Srahlenteiler ist fiir einen Spektralbereich
von (7500-370) cm~! durchlissig.

Der Parabolspiegel vor dem Probenraum fokussiert den Strahl auf die Probenposition
in der Mitte des Probenraums. Dabei muss der Strahl das KBr—Fenster zwischen In-
terferometerkammer und Probenraum passieren. Nach Durchdringen der Probe wird
der Strahl {iber einen Elipsoidspiegel auf den Detektor fokussiert. Im hier verwende-
ten FTIR-Spektrometer kommt ein bei Raumtemperatur betriebener DTGS-Detektor
zum Einsatz. Dieser Detektor ist fiir einen Spektralbereich zwischen (12000-360) cm™~!

ausgelegt und deckt damit einen groferen Bereich als die emitierte Strahlung ab.

Ein weiterer wichtiger Bestandteil eines FTTR-Spektrometers ist der Laser. Der in die-
sem Spektrometer verwendete Helium—Neon—Laser verfiigt iiber eine nominelle Leis-
tung von 1,26 mW. In der Abbildung A.1 ist auflerdem die Hauptstromversorgung des

VECTOR 22 Spektrometers eingezeichnet.

Sowohl der Detektorraum als auch der Probenraum werden permanent mit getrockneter
und kohlendioxidfreier Luft gespiilt. Die Funktionsweise der Trocknung wird in einem

folgenden Abschnitt genauer beschrieben.
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A.2 DIE TEMPERATUR-MESSZELLE

A.2 Die Temperatur—Messzelle

Die temperaturabhédngigen Messungen der wéssrigen Systeme wurden in einer extern
temperierbaren Fliissigkeitskiivette durchgefiihrt. Eine schematische Zeichnung der Zel-
le, die iiber die L.O.T—ORIEL GmbH bezogen wurde, ist der nachfolgenden Abbildung
A.2 zu entnehmen. Sie besteht aus einer Front— und Basisplatte aus rostfreiem Edel-
stahl mit einer zentralen Offnung fiir die Bestrahlung der Probe. Zwischen den beiden
Platten werden zwei CaFo—Fenster, die durch Teflon—Scheiben gegen das Metall gedich-
tet sind, eingelegt und mit Hilfe von vier Metallschrauben festgespannt. Die Schichtdi-
cke der zu vermessenen Proben ist durch die Teflondistanzscheibe zwischen den beiden
Fenstern fiir die jeweils verwendeten Zellen fest vorgegeben und variiert bei den je
nach Verwendung des Lésungsmittels zwischen 1 mm fiir CCly und 6 pm fiir die reine
wafrige Phase von D20O. Die gesamte Zelle wird abschliefend in einen im Strahlengang
des Spektrometers angebrachten Heizmantel eingelegt, der die Kiivette komplett um-

schlieftt. Die Temperaturregelung des Heizkreislaufsystems, das mit handelsiiblichem

Abbildung A.2: Schematischer Aufbau der verwendeten Fliissigkeitskiivette [226].

Frostschutzmittel als Temperiermittel betrieben wurde, erfolgte durch einen externen
Kryostaten der Firma HAAKE (Modell C25P). Die Temperatur der Probe wurde ent-
weder mit Hilfe eines zusétzlichen NiCrNi—Thermoelements an einer Bohrung direkt
an der Frontplatte der Fliissigkeitskiivette oder durch die direkte Riickkopplung eines
Pt100 am Heizmantel mit dem Kryostaten auf 4+ 0,1°C genau bestimmt. Die Fiillung
der Zelle mit den zu vermessenen Proben erfolgte durch zwei Fiillstiitzen auf der Front-
platte. Mit Hilfe einer Spritze wurden die Losungen in den einen Stutzen gegeben und
mit einer weiteren leeren Spritze, die auf dem gegeniiberliegenden freien Stutzen auf-
gesetzt wurde, durch eine feine Bohrung zwischen den Calciumfluoridfenstern gezogen.
Dabei mufste darauf geachtet werden, daf der diinne Film vollstdndig und blasenfrei

zwischen den Fenstern eingebracht wurde.
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A.3 Die Drucklufttrocknung

Der Probenraum des Spektrometers (vgl. Abbildung A.1) ldft sich mit getrockneter
Druckluft oder Stickstoff spiilen. Damit erreicht man eine Minimierung stérender Ban-
den im Spektrum, was sich positiv auf die spektrale Auflosung auswirkt. Aus diesem
Grund wurde vor das Spektrometer eine Drucklufttrocknung der Firma ZANDER  in-
stalliert.

Der Adsorptionstrockner der Serie KMA 5 arbeitet nach dem Prinzip des Druckwech-
selverfahrens mit Kaltregeneration. Er besteht im Wesentlichen aus folgenden Bautei-
len [227]:

e zwei mit Trockenmittel gefiillten Trockenprofilen, die parallel geschaltet sind.
e ciner Riickschlagplatte mit integrierten Riickschlagventilen.
e ciner Steuereinheit.

e cinem Schaltkasten mit Steuerplatine.

e cinem mit Aktivkohle gefiillten Reinigerprofil mit angebauten Olpriifindikator.

Abbildung A.3: Technische Zeichnung der verwendeten Trockneranlage [227].

Die Wirkungsweise der Trockenanlage 1aft sich in Kiirze wie folgt beschreiben. Wah-
rend in einem Trockenprofil das Medium getrocknet wird, erfolgt im zweiten Trocken-
profil die Regeneration, anschliefend wird im Reinigerprofil auf Aktivkohle das Me-
dium gegen verbleibende Olriickstéinde gesdubert. Uber eine zeitabhiingige Steuerung
wird im festen Rhythmus der Wechsel von einem Behélter zum anderen erreicht. Der

Adsorptionstrockner arbeitet kontinuierlich und vollautomatisch.
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A.3 DIE DRUCKLUFTTROCKNUNG

Die getrocknete Druckluft wird iiber einen gesonderten Schlauchanschluf an der Spek-
trometerriickseite dem Probenraum und dem Detektorraum zugefiihrt. Dabei ist darauf
zu achten, dafl der Eingangsdruck und die Gasflufsrate den Geratespezifikationen des

Spektrometers entsprechen.

e Eingangsdruck: 8 bar

o Gasflufrate: ca. 500 1/h , d.h: ca. 250 1/h fiir den Probenraum und ca. weitere
250 1/h fiir den Detektorraum.

Diese Einstellungen wurden mit Hilfe eines zusétzlichen Flufiratenreglers vorgenom-
men. Die Spiilung des Spektrometers fithrt zu einer Schwichung der stérenden Wasser—
und COg2-Banden. Hieraus resultiert eine héhere optische Auflésung mit schirferen
Banden und eine Verbesserung des Signal-zu—Rausch—Verhéltnisses. Ein weiterer Vor-
teil der Spiilung mit trockener Druckluft besteht darin, dafs sich der restliche Wasser-
gehalt leichter auf ein konstantes Maf halten 18t und sich somit die erhaltenen Daten
leichter reproduzieren lassen als unter den schwankenden Bedingungen der nicht aufge-
arbeiteten Laborluft. Zur Gewahrleistung der einwandfreien Funktionsweise der Druck-
lufttrocknung sollten Trockenmittel, Aktivkohle und Dichtungen sicherheitshalber in

einem Intervall von 12 Monaten ausgetauscht werden.
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A.4 Methodenubersicht

Tabelle A.1: Ubersicht der Geriiteparameter der verwendeten Messroutine

Analytik
Erweitert Auflésung 1 cm™!
Messzeit der Probe 100 Scans

Resultatspektrum Absorbance
Optik Parameter Quelle Globar (MIR)
Apertur 3 mm
Messkanal Front
Detektor DTGS
Spiegelgeschwindigkeit 6;10 kHz
Verstarkung der Probe No
Verstarkung der Referenz No
Schaltverstarkung off
Fenster in Punkten 400
Akquisition Gewiinschte obere Frequenz ~ 8000 cm ™!
Gewiinschte untere Frequenz 0 cm™!
Laserwellenzahl 15800,22 cm ™!
Interferogrammgrofse 29326 Punkte
FT Grofe 32K
Tiefpass—Filter 1;10 kHz
Akquisitionsmodus Single Sided, Fast Return
Korrelationsmodus Around Peak Low
FT Phasenauflésung 32
Phasenkorrekturmodus Mertz
Apodisationsfunktion Four Point
Zerofilling Faktor 1

Daten speichern von

(4200 — 1000) cm~*
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A.5 Chemikalien, Gerate und Software

A.5.1 Chemikalien

Tabelle A.2: Ubersicht iiber die verwendeten Chemikalien und ihre Bezugsquellen

Substanz Bezugsquelle Reinheit Fliissigkeits— ol / el
intervall ! g cm ™3
H,O Analytik 2 Milipore® (0 - 100)°C 0.999 78.24
D20 MERCK 3 99.95%  (3.8-101)°C  1.12  78.54
CCly SIGMA-ALDRICH *  99.5% (-23.0 - 77)°C 159  2.238
Benzol-Dg  SiGMA-ALDRICH? 99.96% (6.8-79.1)°C 095  2.284
Aceton-Dg  SIGMA-ALDRICH * 99.9% (-93 — 55.5)°C  0.87 20.7
DMSO-Dg CARL RoTH ° 99.9% (18.4 — 189)°C  1.19  47.2

Molsieb  SIGMA—ALDRICH 4 3A — —

A.5.2 Ubersicht iiber die Ldslichkeiten von Wasser in CCl; und Benzol

600
e—eD,OinCCl,
e—e H,OinCCl,

D,0inCH,

450 +—#H,0INCH,

300

150 ¢

Laslichkeit/ (10° mol/L)

Abbildung A.4: blaue und schwarze Kurve: Ubersicht iiber die veréinderlichen Loslich-
keiten fiir HoO und D3O in CCly in Abhéngigkeit der Temperatur in Grad Celsius. griine
und rote Kurve: Ubersicht iiber die verénderlichen Loslichkeiten fiir HoO und DO in C¢Hg
in Abhéangigkeit der Temperatur in Grad Celsius.

'entnommen aus [228]

?mit freundlicher Unterstiitzung der Analytischen Chemie der Universitéit Rostock
SMEeRcK KGaA, 64271 Darmstadt, Deutschland

4S1eMA-ALDRICH Chemie GmbH, Riedstrasse 2, 89555 Steinheim, Deutschland
5CarL RoTH GmbH und Co, Schoemperlenstrasse 1-5, 76185 Karlsruhe, Deutschland
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A.5.3 Verwendete Gerate

Tabelle A.3: Ubersicht iiber die in der Praxis benutzten Gerite

Gerétebezeichnung  Hersteller Typ,Modell Besonderheiten
Druckluft— ZANDER KMA 5 mit Durchfluftregler
trocknung

FTIR- BRUKER Vector 22 Finkanal-
Spektrometer spektrometer
Kryostat HAAKE Phoenix—Serie, mit Pt100—
C25P Temperatursensor

Voltcraft 300K mit felxiblem Fiihler

NiCrNi- CONRAD—
Thermoelement Elektronik
Fliissigkeitskiivette SPECAC 500er Serie temperierbar,
(L.O.T-ORIEL) Schichtdicken
(6pm bis 10mm)
Analysenwaage SARTORIUS CP324S +0.1mg Genauigkeit
Muffelofen NABER Nabertherm L5
Trockenschrank BINDER BD Serie mit R3-Regler
Spritzen HaMmiLTON  Injektionsspritzen — gas— und luftdicht,

fiir die GC Ausfiihrungen in
diversen Grofen
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A.5.4 Verwendete Software

Tabelle A.4: Verwendete Programme

FEinsatz Programm Anwendung
FTIR~- OPUS — Version 4.2 Programmpaket zur Aufnahme
Spektrometer und Bearbeitung von Spektren
Corel Graphics Suite 11  Programmpaket zur Bildbearbeitung
Adobe Professional Programmpaket zur Bearbeitung von PDF’s
gnuplot GUI zur Darstellung von XY Daten
xmgr GUI zur Darstellung von XY Daten
Quanten— Molden 4.0 GUI-Viewer fiir Input— und Outputdateien
mechanik GaussView 3.0 GUI-Viewer fiir Input— und Outputdateien
Gaussian [131-133] Programmpaket fiir
Quantenmechanische Berechnungen
vim Editor zum Erzeugen von Input—Dateien
Entfaltungen ' Csv2Spc Programm zur Uberfiihrung
von Csv-Files in Spc—Files
Spc Filter fiir man. Ausbessern von Spektren
SpcAsd2Dat Programm zur Erzeugung eines
Dat—Files aus einem Asd—File
SpcAms2Dat Programm zur Erzeugung eines
Dat—Files aus einem Ams—File
SpcAsd2Ams Programm zur Uberfiihrung der
Asd—Files in eine Ams—File
SpcAms2Int Programm zur Erzeugung eines
Int—Files aus einem Ams—File
SpcLM Programm zur Datenanpassung nach
LEVENBERG und MARQUARDT
SpcMLM Programm zur Datenanpassung nach

LEVENBERG und MARQUARDT
fiir einen Konzentrations—
oder Temperaturparametersatz

lalle verwendeten Programme wurden von Herrn DrR. MARKUs HUELSEKOPF im Rahmen seiner
Dissertation angefertigt [127].

149



A.5 CHEMIKALIEN, GERATE UND SOFTWARE

150



B Ubersicht der Systeme

B.1 Das System H,O in CCly
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Abbildung B.1: links: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in CCly bei
0 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in CCly bei

5 Grad Celsius.
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Abbildung B.2: links: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir H,O in CCly bei
10 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OH—Streckschwingung fiir HoO in CCly
bei 15 Grad Celsius.
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B.1 Das SysteEM H5O IN CCly
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Abbildung B.3: links: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir H,O in CCly bei
20 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir H,O in CCly

bei 25 Grad Celsius.
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Abbildung B.4: links: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir H,O in CCly bei
30 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in CCly
bei 40 Grad Celsius.
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Abbildung B.5: links: Temperaturabhéngigkeit der Spektren der OH-Streckschwingung fiir
H>0O in CCly zwischen 00 und 40 Grad Celsius. rechts: Temperaturabhéngigkeit der Banden
aus den entfalteten Spektren fiir HyO in CCly zwischen 00 und 40 Grad Celsius.
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Abbildung B.6: links: Integrale Intensitédten der OH-Streckschwingungen der Monomerbei-
tréage als Funktion der Temperatur. rechts: Integrale Intensitdten der OH-Streckschwingungen
der Oligomerbeitrage der Wassercluster als Funktion der Temperatur.
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Abbildung B.7: Berechnete Rotverschiebungen der OH—Streckschwingung fiir das Wasserdi-
mer und Ringcluster vom Trimer bis zum Hexamer fiir HoO in CCly.
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B.2 Das SysteEM DO 1IN CCly

B.2 Das System D0 in CCly
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Abbildung B.8: links: Entfaltetes Spektrum der OD—Streckschwingung fiir DO in CCly bei
00 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir DO in CCly
bei 05 Grad Celsius.
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Abbildung B.9: links: Entfaltetes Spektrum der OD—Streckschwingung fiir D5O in CCly bei
10 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir DoO in CCly
bei 15 Grad Celsius.
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Abbildung B.10: links: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir DO in CCly
bei 20 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD—Streckschwingung fiir DO in CCly

bei 25 Grad Celsius.
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Abbildung B.11: links: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir DO in CCly
bei 30 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD—-Streckschwingung fiir DO in CCly
bei 40 Grad Celsius.
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Abbildung B.12: links: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir DO in CCly
bei 50 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir DO in CCly
bei 60 Grad Celsius.
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Abbildung B.13: links: Temperaturabhéngigkeit der Spektren der OD—Streckschwingung fiir
D50 in CCly zwischen 00 und 60 Grad Celsius. rechts: Temperaturabhéngigkeit der Banden
aus den entfalteten Spektren fiir DoO in CCly zwischen 00 und 60 Grad Celsius.
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Abbildung B.14: links: Integrale Intensitdten der OD—Streckschwingungen der Monomerbei-
trage als Funktion der Temperatur. rechts: Integrale Intensitédten der OD—Streckschwingungen
der Oligomerbeitrage der Wassercluster als Funktion der Temperatur.
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Abbildung B.15: links: Berechnete Rotverschiebungen der OD—Streckschwingung fiir das
Wasserdimer und Ringcluster vom Trimer bis zum Hexamer fiir DoO in CCly. rechts: Berech-
nete Unterschiede der Zero—Point—Energie fiir protonierte und deuterierte Wasser—Cluster in
Abhéngigkeit der Clustergrofe.
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B.3 Das System H50O in CgDg
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Abbildung B.16: links: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in Benzol—-
Dg bei 10 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in
Benzol-Dg bei 15 Grad Celsius.
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Abbildung B.17: links: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir H,O in Benzol—-

Dg bei 20 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in
Benzol-Dg bei 25 Grad Celsius.
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Abbildung B.18: links: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in Benzol-
Dg bei 30 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in

Benzol-Dg bei 40 Grad Celsius.
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Abbildung B.19: links: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir H,O in Benzol-
Dg bei 50 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in
Benzol-Dg bei 60 Grad Celsius.
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Abbildung B.20: links: Temperaturabhingigkeit der Spektren der OH-Streckschwingung
fiir HoO in Benzol-Dg zwischen 10 und 60 Grad Celsius. rechts: Temperaturabhéngigkeit der
Banden aus den entfalteten Spektren fiir HoO in Benzol-Dg zwischen 10 und 60 Grad Celsius.
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Abbildung B.21: links: Integrale Intensitdten der OH-Streckschwingungen der Monomerbei-
triage als Funktion der Temperatur. rechts: Integrale Intensitédten der OH—Streckschwingungen
der Oligomerbeitrage der Wassercluster als Funktion der Temperatur.
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Abbildung B.22: Berechnete Rotverschiebungen der OH—Streckschwingung fiir das Wasser-
dimer und Ringcluster vom Trimer bis zum Hexamer fiir HO in Benzol-Dg.
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B.4 DAs SysTEM D50 IN CgDg

B.4 Das System D0 in CgDg
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Abbildung B.23: links: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir DO in Benzol—-
Dg bei 10 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD—Streckschwingung fiir D5O in
Benzol-Dg bei 15 Grad Celsius.
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Abbildung B.24: links: Entfaltetes Spektrum der OD—Streckschwingung fiir D3O in Benzol—-
Dg bei 20 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir D2O in
Benzol-Dg bei 25 Grad Celsius.
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Abbildung B.25: links: Entfaltetes Spektrum der OD—-Streckschwingung fiir DO in Benzol-
Dg bei 30 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir D2O in
Benzol-Dg bei 40 Grad Celsius.
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Abbildung B.26: links: Entfaltetes Spektrum der OD—Streckschwingung fiir DO in Benzol-

Dg bei 50 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir D2O in
Benzol-Dg bei 60 Grad Celsius.
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Abbildung B.27: links: Temperaturabhéngigkeit der Spektren der OD-Streckschwingung
fiir D3O in Benzol-Dg zwischen 10 und 60 Grad Celsius. rechts: Temperaturabhéngigkeit der
Banden aus den entfalteten Spektren fiir DO in Benzol-Dg zwischen 10 und 60 Grad Celsius.

0.25 1 03
0.25
0.2
e |
0.15 ¢
Vs 015 }
la [2.U.] I [3.U.]

0.1
e O

L ‘ v |
0.05 W Lo 0.05
0

0 N s
10 20 30 40 50 60
9/ °C _

8/ °C EEEEm—

Abbildung B.28: links: Integrale Intensitéten der OD—Streckschwingungen der Monomerbei-
triage als Funktion der Temperatur. rechts: Integrale Intensitdten der OD—-Streckschwingungen
der Oligomerbeitrage der Wassercluster als Funktion der Temperatur.
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Abbildung B.29: Berechnete Rotverschiebungen der OD—Streckschwingung fiir das Wasser-
dimer und Ringcluster vom Trimer bis zum Hexamer fiir DoO in Benzol-Dg.
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B.5 Tropfchendeutung fiir DO in CgDg
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Abbildung B.30: links: Monomer— und Bulkbeitrige der OD-Streckschwingung fiir
D50 in Benzol-Dg bei 10 Grad Celsius. rechts: Monomer— und Bulkbeitrige der OD-—
Streckschwingung fiir DoO in Benzol-Dg bei 15 Grad Celsius.
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Abbildung B.31: links: Monomer— und Bulkbeitrdge der OD-Streckschwingung fiir
D50 in Benzol-Dg bei 20 Grad Celsius. rechts: Monomer— und Bulkbeitrige der OD-
Streckschwingung fiir D2O in Benzol-Dg bei 25 Grad Celsius.
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Abbildung B.32: links: Monomer— und Bulkbeitrdge der OD-Streckschwingung fiir
D50 in Benzol-Dg bei 30 Grad Celsius. rechts: Monomer— und Bulkbeitrige der OD-
Streckschwingung fiir D2O in Benzol-Dg bei 40 Grad Celsius.
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Abbildung B.33: links: Monomer— und Bulkbeitrige der OD-Streckschwingung fiir

D50 in Benzol-Dg bei 50 Grad Celsius. rechts: Monomer— und Bulkbeitridge der OD-
Streckschwingung fiir D2O in Benzol-Dg bei 60 Grad Celsius.
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Abbildung B.34: links: Temperaturabhingigkeit der Monomerbeitrédge aus den entfalteten
Spektren fiir DO in Benzol-Dg zwischen 10 und 60 Grad Celsius. rechts: Temperaturabhén-
gigkeit der Bulkbeitrége aus den entfalteten Spektren fiir D3O in Benzol-Dg zwischen 10 und
60 Grad Celsius.
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Abbildung B.35: links: Integrale Intensitéten der OD—Streckschwingungen der Monomerbei-
trage als Funktion der Temperatur. rechts: Integrale Intensitdten der OD—Streckschwingungen
der Bulkbeitrige der Wassercluster als Funktion der Temperatur.
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B.6 DAS SYSTEM WASSER IN ACETON—Dg

B.6 Das System Wasser in Aceton—Dg

B.6.1 Berechnete Wasser—Aceton—Cluster

Abbildung B.36: Berechneter Wasser—Aceton—Cluster mit einem einfach und einem doppelt
eingebundenen HoO-Molekiil in einer Lésungsmittelumgebung von fiinf Aceton—Molekiilen.
Die Moden der symmetrischen und asymmetrischen OH-Streckschwingung (vs und v,g)
sind mit den C=0O-Gruppen der benachbarten zwei Aceton—-Dg—Molekiile gekoppelt. Das
einfach eingebundene HoO-Molekiil fiihrt mit einer benachbarten C=0-Gruppe zur OH—
Streckschwingung der gebundenen Beitrdge (1},) innerhalb der Clusterumgebung, wo hingegen
die freien Beitrage der OH-Streckschwingung (v¢) aus dem Losungmittel ins Vakuum zeigen.

*Ich danke an dieser Stelle recht herzlich meinem Chef Prof. Dr. Ralf Ludwig fiir die freundliche
Uberlassung der optimierten Clusterstrukturen, die fiir die folgende Auswertung der Spektren
herangezogen wurden.
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B.6.2 10 Molprozent H,O in Aceton—Dg
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Abbildung B.37: links: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in ei-
ner 10 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 0 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OH-
Streckschwingung fiir HoO in 10 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 5 Grad Celsius.
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Abbildung B.38: links: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in einer
10 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 10 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OH-
Streckschwingung fiir HoO in 10 Mol%—Aceton—Dg Losung bei 15 Grad Celsius.
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Abbildung B.39: links: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in einer
10 Mol%—Aceton—Dg Losung bei 20 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OH-
Streckschwingung fiir HoO in 10 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 25 Grad Celsius.
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Abbildung B.40: links: Entfaltetes Spektrum der OH—Streckschwingung fiir HoO in einer
10 Mol%-Aceton-Dg Losung bei 30 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OH-
Streckschwingung fiir HoO in 10 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 35 Grad Celsius.

172



B.6 DAS SYSTEM WASSER IN ACETON—Dg

Vas 0.6
1.45

le [8.U.] 045 } 1. [a.ul]
-0.05 = 0.4 .
3100 3300 3500 3700 1500 1700
Vv /lem' ———p v/ioem" —

Abbildung B.41: links: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in einer
10 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 40 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der HOH-
Deformationsschwingung fiir HoO in einer 10 Mol%-Aceton-Dg Losung bei 00 Grad Celsius.
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Abbildung B.42: links: Temperaturabhingigkeit der Spektren der OH-Streckschwingung fiir
H5O in einer 10 Mol%—Aceton—Dg Losung zwischen 0 und 40 Grad Celsius. rechts: Temperatu-
rabhangigkeit der Banden aus den entfalteten Spektren fiir HoO in einer 10 Mol%—Aceton—Dg
Losung zwischen 0 und 40 Grad Celsius.
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Abbildung B.43: links: Integrale Intensitdten der OH-Streckschwingungen der Monomer-
beitrage als Funktion der Temperatur. rechts: Konzentrationsabhéngigkeit der Spektren der
OH-Streckschwingung fiir die 10 Mol%ige, 5 Mol%ige und 1 Mol%ige Mischung von H2O in
Aceton—Dg bei 0 Grad Celsius.
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B.6.3 10 Molprozent D;O in Aceton—Dg
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Abbildung B.44: links: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir D2O in ei-
ner 10 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 0 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD-
Streckschwingung fiir DoO in 10 Mol%—Aceton—Dg Losung bei 5 Grad Celsius.
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Abbildung B.45: links: Entfaltetes Spektrum der OD—Streckschwingung fiir D2O in einer
10 Mol%—Aceton—Dg Losung bei 10 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD-
Streckschwingung fiir DoO in 10 Mol%—Aceton—Dg Losung bei 15 Grad Celsius.
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Abbildung B.46: links: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir DO in einer
10 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 20 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD-—
Streckschwingung fiir DoO in 10 Mol%—Aceton—Dg Losung bei 25 Grad Celsius.
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Abbildung B.47: links: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir DO in einer

10 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 30 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD-—
Streckschwingung fiir DoO in 10 Mol%—Aceton—Dg Losung bei 35 Grad Celsius.

176
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Abbildung B.48: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir D2O in einer 10 Mol%—
Aceton—Dg Losung bei 40 Grad Celsius.
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Abbildung B.49: links: Temperaturabhéingigkeit der Spektren der OD—Streckschwingung
fiir D20 in einer 10 Mol%—Aceton—-Dg Losung zwischen 0 und 40 Grad Celsius. rechts: Tem-
peraturabhéngigkeit der Banden aus den entfalteten Spektren fiir DoO in in einer 10 Mol%—
Aceton—Dg Losung zwischen 0 und 40 Grad Celsius.
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Abbildung B.50: links: Integrale Intensitdten der OD-Streckschwingungen der Monomer-
beitrége als Funktion der Temperatur. rechts: Konzentrationsabhéngigkeit der Spektren der
OD-Streckschwingung fiir die 10 Mol%ige, 5 Mol%ige und 1 Mol%ige Mischung von D50 in
Aceton—Dg bei 0 Grad Celsius.

178



B.6 DAS SYSTEM WASSER IN ACETON—Dg

B.6.4 5 Molprozent H;O in Aceton—Dg

Abbildung B.51: links: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in ei-
ner 5 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 0 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OH-
Streckschwingung fiir HoO in 5 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 5 Grad Celsius.
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Abbildung B.52: links: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in ei-
ner 5 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 10 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OH-
Streckschwingung fiir HoO in 5 Mol%—Aceton—-Dg Losung bei 15 Grad Celsius.
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Abbildung B.53: links: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in ei-
ner 5 Mol%—Aceton—-Dg Losung bei 20 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OH-
Streckschwingung fiir HoO in 5 Mol%—Aceton—-Dg Losung bei 25 Grad Celsius.
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Abbildung B.54: links: Entfaltetes Spektrum der OH—-Streckschwingung fiir H,O in ei-
ner 5 Mol%—Aceton—-Dg Losung bei 30 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OH-
Streckschwingung fir HoO in 5 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 35 Grad Celsius.
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Abbildung B.55: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir H5O in einer 5 Mol%—
Aceton—Dg Losung bei 40 Grad Celsius.
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Abbildung B.56: links: Temperaturabhéngigkeit der Spektren der OH-Streckschwingung fiir
H5O in einer 5 Mol%—Aceton-Dg Losung zwischen 0 und 40 Grad Celsius. rechts: Temperatu-
rabhangigkeit der Banden aus den entfalteten Spektren fiir H,O in einer 5 Mol%—Aceton—Dg
Losung zwischen 0 und 40 Grad Celsius.
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Abbildung B.57: links: Integrale Intensitdten der OH-Streckschwingungen der Monomer-
beitrage als Funktion der Temperatur. rechts: Assoziationsverschiebungen von HyO in einer
5 Mol%—Aceton-Dg Losung fiir die experimentellen und berechneten Frequenzen der Struk-
turtypen D5v32a S51)52~
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B.6.5 5 Molprozent D,O in Aceton—Dg
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Abbildung B.58: links: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir DO in ei-
ner 5 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 0 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD-
Streckschwingung fiir DoO in 5 Mol%—Aceton—-Dg Losung bei 5 Grad Celsius.
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Abbildung B.59: links: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir DO in ei-
ner 5 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 10 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD-
Streckschwingung fiir DoO in 5 Mol%—Aceton—Dg Losung bei 15 Grad Celsius.
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Abbildung B.60: links: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir D2O in ei-
ner 5 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 20 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD-
Streckschwingung fiir DoO in 5 Mol%—Aceton—Dg Losung bei 25 Grad Celsius.
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Abbildung B.61: links: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir D2O in ei-
ner 5 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 30 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD-
Streckschwingung fiir DoO in 5 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 35 Grad Celsius.
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Abbildung B.62: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir DO in einer 5 Mol%—
Aceton—Dg Losung bei 40 Grad Celsius.
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Abbildung B.63: links: Temperaturabhingigkeit der Spektren der OD—Streckschwingung fiir
D50 in einer 5 Mol%—Aceton-Dg Losung zwischen 0 und 40 Grad Celsius. rechts: Temperatu-
rabhingigkeit der Banden aus den entfalteten Spektren fiir D2O in in einer 5 Mol%—Aceton—Dg
Losung zwischen 0 und 40 Grad Celsius.
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Abbildung B.64: links: Integrale Intensitdten der OD-Streckschwingungen der Monomer-
beitrage als Funktion der Temperatur. rechts: Assoziationsverschiebungen von D50 in einer
5 Mol%—Aceton-Dg Losung fiir die experimentellen und berechneten Frequenzen der Struk-
turtypen D5v32a S5v52~
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B.6.6 1 Molprozent H;O in Aceton—Dg
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Abbildung B.65: links: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in ei-
ner 1 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 0 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OH-
Streckschwingung fiir HoO in 1 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 5 Grad Celsius.
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Abbildung B.66: links: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in ei-

ner 1 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 10 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OH-
Streckschwingung fiir HoO in 1 Mol%-—Aceton-Dg Losung bei 15 Grad Celsius.
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Abbildung B.67: links: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in ei-
ner 1 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 20 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OH-
Streckschwingung fiir HoO in 1 Mol%-Aceton-Dg Losung bei 25 Grad Celsius.
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Abbildung B.68: links: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir H,O in ei-
ner 1 Mol%—Aceton—-Dg Losung bei 30 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OH-
Streckschwingung fir HoO in 1 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 35 Grad Celsius.
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Abbildung B.69: links: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir H5O in einer 1
Mol%—Aceton—-Dg Losung bei 40 Grad Celsius. rechts:Temperaturabhéngigkeit der Spektren
der OH-Streckschwingung fiir HoO in einer 1 Mol%—Aceton-Dg Losung zwischen 0 und 40
Grad Celsius.
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Abbildung B.70: links: Temperaturabhéngigkeit der Banden aus den entfalteten Spektren
fiir HoO in in einer 1 Mol%—Aceton—Dg Losung zwischen 0 und 40 Grad Celsius. rechts: In-
tegrale Intensitdten der OH—Streckschwingungen der Monomerbeitrége als Funktion der Tem-
peratur.
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B.6.7 1 Molprozent D,O in Aceton—Dg
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Abbildung B.71: links: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir D2O in ei-
ner 1 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 0 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD-
Streckschwingung fiir DoO in 1 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 5 Grad Celsius.
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Abbildung B.72: links: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir D3O in ei-
ner 1 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 10 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD—
Streckschwingung fiir DO in 1 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 15 Grad Celsius.
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Abbildung B.73: links: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir D2O in ei-
ner 1 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 20 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD-
Streckschwingung fiir DoO in 1 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 25 Grad Celsius.
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Abbildung B.74: links: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir D2O in ei-

ner 1 Mol%—Aceton—-Dg Losung bei 30 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD-
Streckschwingung fiir DoO in 1 Mol%—Aceton-Dg Losung bei 35 Grad Celsius.
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Abbildung B.75: links: Entfaltetes Spektrum der OD—-Streckschwingung fiir D5 O in einer 1
Mol%—Aceton-Dg Losung bei 40 Grad Celsius. rechts:Temperaturabhéngigkeit der Spektren

der OD-Streckschwingung fiir DoO in einer 1 Mol%—Aceton—Dg Losung zwischen 0 und 40
Grad Celsius.
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Abbildung B.76: links: Temperaturabhéngigkeit der Banden aus den entfalteten Spektren
fiir D2O in einer 1 Mol%—Aceton-Dg Losung zwischen 0 und 40 Grad Celsius. rechts: Integrale
Intensitdten der OD—Streckschwingungen der Monomerbeitréige als Funktion der Temperatur.
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B.7 5 MOLPROZENT WASSER IN DMSO-Dg

B.7 5 Molprozent Wasser in DMSO-Dg

B.7.1 Berechnete Wasser—-DMSQO—Cluster

Abbildung B.77: Berechnete Strukturtypen fiir einfach bzw. doppelt eingebundenes Wasser
in einer Losungsmittelumgebung von vier oder fiinf DMSO-Molekiilen. a) Wassermonomer
mit zwei Wasserbriickenbindungen zu den S=O-Gruppen der umgebenden vier DMSO-Dg—
Molekiile. b) Wassermonomer mit einer Wasserbriickenbindung zu einer S=0O-Gruppe der
umgebenden vier DMSO-Dg—Molekiile. ¢) Wassermonomer mit zwei Wasserbriickenbindungen
zu den S=0-Gruppen der umgebenden finf DMSO-Dg-Molekiile. d) Wassermonomer mit
einer Wasserbriickenbindung zur S=0O-Gruppe der umgebenden finf DMSO-Dg—Molekiile.

*Ich danke an dieser Stelle recht herzlich meinem Chef Prof. Dr. Ralf Ludwig fiir die freundliche
Uberlassung der optimierten Clusterstrukturen und des Weiteren meinem Kollegen Dipl. Chem.
Alexander Wulf fiir die im Rahmen seiner Diplomarbeit aufgenommenen Infrarot—Spektren, die
hier im Folgenden Verwendung finden werden.
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B.7.2 Die vpy—Streckschwingung
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Abbildung B.78: links: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in DMSO—
Dg bei 20 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in
DMSO-Dg bei 30 Grad Celsius.
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Abbildung B.79: links: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in DMSO-
Dg bei 40 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in
DMSO-Dg bei 50 Grad Celsius.
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Abbildung B.80: links: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir HoO in DMSO-
D¢ bei 60 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckschwingung fiir H,O in
DMSO-Dg bei 70 Grad Celsius.
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Abbildung B.81: links: Temperaturabhingigkeit der Spektren der OH-Streckschwingung
fiir HoO in DMSO-Dg zwischen 20 und 70 Grad Celsius. rechts: Temperaturabhéngigkeit der
Banden aus den entfalteten Spektren fiir HoO in DMSO-Dg zwischen 20 und 70 Grad Celsius.
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Abbildung B.82: links: Integrale Intensitdten der OH-Streckschwingungen der Monomerbei-
triage als Funktion der Temperatur. rechts: Assoziationsverschiebungen von HoO in DMSO-Dg
fiir die experimentellen und berechneten Frequenzen der Strukturtypen D4, D5, S4 und S5 .

B.7.3 Die dyor—Deformationsschwingung
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Abbildung B.83: links: Entfaltetes Spektrum der HOH-Deformationsschwingung fiir
H,O in DMSO-Dg bei 20 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der HOH-
Deformationsschwingung fiir HoO in DMSO-Dg bei 30 Grad Celsius.
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Abbildung B.84: links: Entfaltetes Spektrum der HOH-Deformationsschwingung fiir
H>O in DMSO-Dg¢ bei 40 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der HOH-
Deformationsschwingung fiir HoO in DMSO-Dg bei 50 Grad Celsius.
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Abbildung B.85: links: Entfaltetes Spektrum der HOH-Deformationsschwingung fiir
HyO in DMSO-Dg bei 60 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der HOH-
Deformationsschwingung fiir HoO in DMSO-Dg bei 70 Grad Celsius.
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B.7.4 Die vpp—Streckschwingung
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Abbildung B.86: links: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir DoO in DMSO-
D¢ bei 20 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir D,O in
DMSO-Dg bei 30 Grad Celsius.
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Abbildung B.87: links: Entfaltetes Spektrum der OD—Streckschwingung fiir DoO in DMSO-
Dg bei 40 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir D5O in
DMSO-Dg bei 50 Grad Celsius.
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Abbildung B.88: links: Entfaltetes Spektrum der OD—-Streckschwingung fiir DoO in DMSO-
Dg bei 60 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir D2O in
DMSO-Dg bei 70 Grad Celsius.
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Abbildung B.89: links: Temperaturabhéngigkeit der Spektren der OD—-Streckschwingung
fiir DoO in DMSO-Dg zwischen 20 und 70 Grad Celsius. rechts: Temperaturabhéngigkeit der
Banden aus den entfalteten Spektren fiir DoO in DMSO-Dg¢ zwischen 20 und 70 Grad Celsius.
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Abbildung B.90: links: Integrale Intensitéten der OD—Streckschwingungen der Monomerbei-
trége als Funktion der Temperatur. rechts: Assoziationsverschiebungen von D;O in DMSO-Dg
fiir die experimentellen und berechneten Frequenzen der Strukturtypen Dy, D5, S4 und S5 .

B.7.5 Die dppop—Deformationsschwingung
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Abbildung B.91: links: Entfaltetes Spektrum der DOD-Deformationsschwingung fiir
H>O in DMSO-Dg¢ bei 20 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der DOD-
Deformationsschwingung fiir HoO in DMSO-Dg bei 30 Grad Celsius.
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Abbildung B.92: links: Entfaltetes Spektrum der DOD-Deformationsschwingung fiir
H,O in DMSO-Dg bei 40 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der DOD-
Deformationsschwingung fiir HoO in DMSO-Dg bei 50 Grad Celsius.
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Abbildung B.93: links: Entfaltetes Spektrum der DOD-Deformationsschwingung fiir
HyO in DMSO-Dg bei 60 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der DOD-
Deformationsschwingung fiir HoO in DMSO-Dg bei 70 Grad Celsius.
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B.8 DIE REINE WASSRIGE PHASE VON D,O

*

B.8 Die reine walirige Phase von D,O

B.8.1 Berechnete Bulk-Phasen Wasser—Cluster

Abbildung B.94: Berechnete Strukturtypen zur représentativen Beschreibung der Bulk—
Phase von fliissigem Wasser. Die tetraedrisch—koordinierten Strukturelemente werden als WAL-
RAFEN-Like (WL) und die zweifach-koordinierten Elemente als DIMER-Like (DL) bezeich-
net. Die pentameren Ringstrukturen stehen beispielhaft flir die mittleren cyclischen Donor—
Acceptor-Systeme (< cycl. >). 1 a) atomar aufgelostes Modell der dreidimensional verbriick-
ten Wasserstruktur (H20);7, bestehend aus vier Tetraeder—Zentren und fiinf Ringelementen.
1 b) reduziertes Modell des Hy0)17,—Wasserclusters mit exemplarisch zugeordneten Schwin-
gungsmoden fiir die zweifach— bzw. vierfach—verbriickten Wechselwirkungszentren. 2 a) ato-
mar aufgelostes Modell des Wasser-Ring—Pentamers, in denen die Wassermolekiile gleichzeitig
als Protonen—Donor und Protonen—Acceptor fungieren. 2 b) reduziertes Modell des Ringpent-
amers und die mittlere Schwingungsmode der intensivsten Beitrige der OD—Streckschwingung.

*Ich danke an dieser Stelle recht herzlich meinem Chef Prof. Dr. Ralf Ludwig fiir die freundliche
Uberlassung der optimierten Clusterstrukturen und des Weiteren meinem Kollegen Dipl. Chem.
Alexander Wulf fiir die aufgenommenen Infrarot—Spektren.
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B.8.2 Die vpp—Streckschwingung
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Abbildung B.95: links: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir D2O in der
Bulk—Phase bei 5 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir
D50 in der Bulk—Phase bei 10 Grad Celsius.
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Abbildung B.96: links: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir D2O in der
Bulk—Phase bei 15 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD—Streckschwingung fiir
D50 in der Bulk—Phase bei 20 Grad Celsius.

203



B.8 DIE REINE WASSRIGE PHASE VON DO

» >
2.75 L e p-t 275 N o p-d
N oy M b CARY
E el o P % N - *
2.25 P a L4 2.25 R a L 4
Voo, Von gy Voog, Voo
1.75 Voo, 175 Voo,
a\ ,
/ /
1.25 [\ 1.25 [\
/ \ / \
o [ \ o |/ \
Iy [a.u] 075 20800 / ( ly[a.u] 075 28500 / (
0.25 A / \ 0.25 7 \
-0.25 -0.28
2100 2300 2500 2700 2900 2100 2300 2500 2700 2900
Viem' ———p v /iem' ———p

Abbildung B.97: links: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir D2O in der
Bulk—Phase bei 25 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD—Streckschwingung fiir

D50 in der Bulk—Phase bei 30 Grad Celsius.
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Abbildung B.98: links: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir DoO in der
Bulk—Phase bei 35 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD—-Streckschwingung fiir

D50 in der Bulk—Phase bei 40 Grad Celsius.
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Abbildung B.99: links: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir DoO in der
Bulk—Phase bei 45 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD—Streckschwingung fiir

D50 in der Bulk—Phase bei 50 Grad Celsius.
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Abbildung B.100: links: Entfaltetes Spektrum der OD—Streckschwingung fiir D5O in der
Bulk—Phase bei 55 Grad Celsius. rechts: Entfaltetes Spektrum der OD—Streckschwingung fiir

D50 in der Bulk—Phase bei 60 Grad Celsius.
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Abbildung B.101: links: Entfaltetes Spektrum der OD-Streckschwingung fiir D3O in der
Bulk—Phase bei 65 Grad Celsius. rechts: Theoretisches Spektrum der OD-Streckschwingung
fiir D2O in der Bulk—Phase mit zweifach— bzw. vierfach—koordinierten und cyclischen Elemen-
ten.
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Abbildung B.102: links: Temperaturabhéngigkeit der Spektren der OD—-Streckschwingung
fiir D2O in der Bulk—Phase zwischen 5 und 65 Grad Celsius. rechts: Temperaturabhéngigkeit
der Banden aus den entfalteten Spektren fiir D5;O in reinen fliissigen Phase zwischen 5 und 65
Grad Celsius.
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B.9 Uberblick iiber die Ergebnisse der SCRF—Rechnungen

ORHF 6-311++G** ORHF 6-311++G**
4400 [ [IB3LYP 6-311++G** 4400 [ [IB3LYP 6-311++G**
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Abbildung B.103: links: Berechnete Assoziationsshifts fiir die symmetrische OH-
Streckschwingung nach der ONSAGER—Methode im Vergleich zu experimentellen IR-Daten in
unterschiedlich polaren Losungsmitteln. rechts: Berechnete Assoziationsshifts fiir die asymme-
trische OH—Streckschwingung nach der ONSAGER—Methode im Vergleich zu experimentellen
IR-Daten in unterschiedlich polaren Lésungsmitteln.
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Abbildung B.104: links: Berechnete Assoziationsshifts fiir die symmetrische OH-
Streckschwingung nach der ToMASI-Methode im Vergleich zu experimentellen IR-Daten in
unterschiedlich polaren Losungsmitteln. rechts: Berechnete Assoziationsshifts fiir die asym-
metrische OH-Streckschwingung nach der ToMASsI-Methode im Vergleich zu experimentellen
IR-Daten in unterschiedlich polaren Lésungsmitteln.
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C Zusatzinformationen

C.1 Qualitative Deutung der berechneten
Wasser—Benzol-Dg Strukturen

Tabelle C.1: Vergleich der experimentellen und auf B3LYP /6-311++G**~Niveau berechne-
ten Streckschwingungen [cm™!| des Daq—(H20)s—Benzol-Clusters [BWg(Daq)] zur Ermittlung
eines einheitlichen Giitefaktors fiir Theorie und Experiment.

Schwingungs— Anzahl der [BW5(Dag)]

mode OH-Gruppen Experiment ¢ Theorie *  Giitefaktor [%]

freie OH 3 3714 3883 95.65

m—H-gebundene OH 1 3649 3820 97.23

Double-Donor-OH-Streck 8

V3 3568 3686 96.80
3543 3656 96.90

V1 3523 3611 97.56
3508 3597 97.53
3497 3590 97.41
3446 3568 96.58

Single-Donor-OH-Streck 4
3203 3260 98.25
3151 3197 98.56
3097 3164 97.88

“Entnommen aus [169].
® Abweichend von [169] wurden die Rechnungen auf B3LYP/6-311++G**-Niveau durchgefiihrt.
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C.1 QUALITATIVE DEUTUNG DER BERECHNETEN WASSER-BENZOL-Dg STRUKTUREN

Tabelle C.2: Vergleich der experimentellen und auf B3LYP/6-3114++G**Niveau berech-
neten Streckschwingungen [cm™!] des S4—(H20)s—Benzol-Clusters [BWg(S4)] zur Ermittlung

eines einheitlichen Giitefaktors fiir Theorie und Experiment.

Schwingungs— Anzahl der [BW5(S4)]
mode OH-Gruppen Experiment ® Theorie Giitefaktor [%)]
freie OH 3 3714 3880 95.72
m—H-gebundene OH 1 3650 3815 95.67
Double-Donor-OH-Streck 8
Vs 3563 3685 96.69
V1 3520 3617 97.32
3506 3615 96.98
3496 3594 97.27
Single-Donor-OH—-Streck 4
3198 3329 96.06
3148 3263 96.48

“Entnommen aus [169].

® Abweichend von [169] wurden die Rechnungen auf B3LYP/6-311++G**-Niveau durchgefiihrt.
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C.1 QUALITATIVE DEUTUNG DER BERECHNETEN WASSER-BENZOL-Dg STRUKTUREN

Tabelle C.3: Vergleich der experimentellen und auf B3LYP/6-3114++G**Niveau berech-
neten Streckschwingungen [cm~!| der zugeordneten (HO), Benzol-Cluster zur Uberpriifung
der Giitefaktoren aus den Tabellen C.1 und C.2 fiir Theorie und Experiment.

(HQO)n
Zuordnung Experiment ® Theorie *  Giitefaktor [%)]
V3 3681 3947 93.26
V] 3594 3833 93.76
(H,0)s 3518 3662 96.07
eyel—(H20)3 3372 3607 93.49
cyel.(H20)4 3243 3483 93.11
cyel. (H20)5 3169 3408 92.99
cycl.—(H20)g 3083 3321 92.83

“Geméf experimenteller Daten in dieser Arbeit.
®GemifR quantenmechanischer Rechnungen fiir die in Abbildung 5.14 auf Seite 65 dargestellten Struk-
turen auf B3LYP/6-311++G**Niveau.
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C.1 QUALITATIVE DEUTUNG DER BERECHNETEN WASSER-BENZOL-Dg STRUKTUREN

Tabelle C.4: Vergleich der experimentellen und auf B3LYP/6-3114++G**Niveau berech-
neten Streckschwingungen [cm~!| der zugeordneten (D50),Benzol-Cluster zur Uberpriifung
der Giitefaktoren aus den Tabellen C.1 und C.2 fiir Theorie und Experiment.

(DQO)n
Zuordnung Experiment ® Theorie *  Giitefaktor [%)]
Vs 2734 2857 95.69
2z 2630 2738 96.06
(D20)s 2589 2652 97.62
cycl.—(D20)3 2480 2615 94.84
eyel.(D20)s4 2403 2528 95.06
cycl.—(D20)s 2360 2476 95.32
eyel.(D20)g 2307 2458 93.87

“Geméf experimenteller Daten in dieser Arbeit.
®GemifR quantenmechanischer Rechnungen fiir die in Abbildung 5.14 auf Seite 65 dargestellten Struk-
turen auf B3LYP/6-311++G**Niveau.
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C.2 MODELLRECHNUNG ZUR TROPFCHENBILDUNG

C.2 Modellrechnung zur Tropfchenbildung

C.2.1 Solvens— / Solvent—Verhaltnis am Beispiel von H;0 in CsDg bei

9 =10°C =
Angaben:
Léslichkeit T (H2O, CgDg, 10°C) = Lp,0.04p, (10°C)
molare Masse (CgDg) = Mcgypg
Dichte * (CgDg) = 0C¢Ds
normiertes Volumen = Vol

— 217.1-107* mol - L7!
— 84.16 g-mol !

= 095g-cm™3

— 1000 cm® =1L

Unter normierten Bedingungen enthélt ein Volumen von 1000 cm ™3 folgende Stoffmen-

g€ NH,0 in CGDGZ

LH2O,C6D6 (100C)

= NH,0,C¢Dg = Vool
SO.

217.1-10"*mol - L1

1000 cm3

= 217.1-10 *mol

Die Standardstoffmenge ncypy ist definiert als:

MCeDg

> NCgDg = MC D
6176

= 11.29 mol

Fiir das Solvens— / Solvent—Verhéltnis ergibt sich somit:

NCgDg _ 11.29 mol
NH,0,C6Dg 217.1 - 10~*mol
= 1:520

_ 0CeDg  Vsoll (C.3)
MC6D6

*Die Modellrechnung wird abweichend von Raumtemperatur durchgefiihrt, da das IR-Spektrum
(siehe hierzu auch Abbildungen B.30 bis B.33 ab Seite 167) fiir ¥ = 10°C die grofte Intensitat im

Bereich des , Bulk”™-Wassers aufweist.
"Die Angaben wurden den Quellen [229] und [230] entnommen.

1Es sind leichte Abweichungen denkbar, da Angaben bei RT aus den Sicherheitsdatenblittern des

Herstellers verwendet wurden!
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C.2 MODELLRECHNUNG ZUR TROPFCHENBILDUNG

C.2.2 IR-Zelle und Abbildungsraum

Angaben:
IR~ Zelle . Hoheygje = 34 mm
Breiteyelie = 22mm
Abbildungsraum * : Probenraumabbildung = 153 mm
Brennweite = 68mm
Apertur = 3mm

Damit ergibt sich fiir die Flidche der CaFy—Fenster (vgl. Abbildung A.2 auf Seite 143)
als Begrenzung fiir das Volumen der fliissigen Probe in Abhéngigkeit der Schichtdicke:

—> Ayee = Hoheyee - Breitegene = 748 mm?

(C.5)

Mit den Angaben des Herstellers kann der Abbildungsraum nun wie folgt bestimmt

werden:

Prob bbild
= Abbildungsverhéltnis = ro enrauma. Ldung | Apertur
Brennweite

_ 153 mm 3
68 mm mm

= 6.75 mm?

(C.6)

(C.7)

Demnach wird die Probe lediglich im Folgenden Verhéltnis vom Spektrometer erfafst:

Abbildungsverhiltnis ~ 6.75 mm?
Azelle 748 mm?
= 1:110

*Angaben des Herstellers: Bruker®, Technischer Support, Leipzig.
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