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Tetraedrisch, wenn flussig
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Ab-initio-Molekulardynamik bietet neue Einblicke in die Struktur von fliissigem Wasser.

@ Wasser ist eines der am haufigs-
ten untersuchten Systeme, da es
wegen seiner Bedeutung fur die
Biologie, Chemie und das Leben
auf der Erde die wohl wichtigste
Flissigkeit ist.” Deshalb dient es
héufig als Plattform fur neue expe-
rimentelle Mess- und theoretische
Berechnungsmethoden intermole-
kularer Wechselwirkungen: Wasser
ist so ein Spiegel der Wissenschaft.

Das weit verbreitete Interesse an
Wasser fuhrte zu einer Menge von
Kontroversen — selbst heute sind
noch viele der komplexen und ein-
zigartigen Eigenschaften von Was-
ser ungeklart. Zurzeit sind 63 Ano-
malien bekannt, die sich auf die
Dichte, Thermodynamik, Physik,
Materialeigenschaften sowie das
Phasendiagramm von Wasser be-
ziehen.? Besonders hervorzuheben
ist das Dichtemaximum der fliissi-
gen Phase, das unter Normaldruck
bei 4°C liegt.”)

Obwohl auch andere Flussigkei-
ten Anomalien aufweisen, ist die
Héaufung bei Wasser einzigartig.”
Sie beruht in erster Linie auf der
Kombination von Wasserstoffbrii-
cken als den dominierenden inter-
molekularen ~ Wechselwirkungen
und der tetraedrischen Koordinati-
onsstruktur.”

Tetraedrisch oder nicht?

@ Die tetraedrische Koordinati-
onsstruktur wird seit dem ersten
Strukturmodell fur flissiges Was-
ser von Wilhelm Conrad Rontgen
im Jahr 1892 immer wieder kontro-
vers diskutiert.”” In seiner Schrift

,Uber die Constitution des flussi-

gen Wassers” beschrieb er ein
Zweiphasenmodell und sah Wasser
als eine Losung von ,Eismolekii-
len” in Molekilen ,zweiter Art”,
wobei die Eismolekiile durch Wir-
mezufuhr in Molekiile

Art” mit hoherer Dichte uberge-
6)

,ZwWeiter

hen.

Das fur das Verstandnis von Was-
ser unverzichtbare Konzept der
Wasserstoffbriicke  erwihnt
ersten Mal ein Aufsatz aus dem Jahr
1920. Er schreibt diese Idee Maurice
Huggins zu, von dessen Doktorar-
beit allerdings kein Exemplar mehr
erhalten ist.” Wie ein solches Netz-
werk von Wasserstoftbriicken in
Wasser bei Umgebungsbedingun-
gen aussehen konnte, zeigt Abbil-
dung 1 (S. 1204). Die Orientierung
der tiber Wasserstoffbriicken mitei-
Molekule
weicht stark von der Lehrbuchgeo-
metrie eines Wasserdimers in Va-

zum

nander verbundenen

kuum ab. Gerade diese aus der
Quantenmechanik  herrtithrenden
kollektiven Effekte und die tempe-
raturbedingte Unordnung sind fur
die Struktur von Wasser essenziell.
Ein weiterer Meilenstein war
Bernals und Fowlers Modell im
Jahr 1933, das auf Rontgenbeu-
gungsmessungen von flussigem
Wasser und der Kristallstruktur
von normalem Eis beruhte.® Das
Modell geht erstmals von einer te-
traedrisch organisierten Struktur
aus und kombiniert sie mit
squartz-like water modified by so-
me local packing”. Dabei sind Ele-
mente von Rontgens Modell aufge-
nommen. Interessanterweise ver-
wendet das Modell den Begriff der
Wasserstoffbrucke jedoch nicht.
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Entlang dieser Richtung — wenig
spéter als ,random tetrahedral net-
work models” bekannt — schlug
John Pople schliefSlich im Jahr
1951 ein Wassermodell ganz ohne
Anlehnungen an Eisstrukturen
vor.” Dieses ebenfalls tetraedrische
Koordinationsmodell ist heute
weitgehend akzeptiert und stutzt
sich auf Strukturaufkliarungsme-
thoden wie Neutronen- und Ront-
genbeugung. Allerdings wird dabei
die spharisch gemittelte
anstatt die direkte dreidimensiona-
le Anordnung der Molekule zu-
einander gemessen und ist infolge-
dessen uneindeutig (Abbildung 2,
S. 1204).

Die eigentliche dreidimensionale
Struktur von Wasser muss in einem

zZwei-

Nachbearbeitungsschritt ~ rekon-
struiert werden und ist damit eben-
falls nicht eindeutig.!® Die Nicht-
eindeutigkeit ldsst sich mit einer
kurzlich vorgeschlagenen Simulati-
onsmethode reduzieren. Diese ma-
ximiert die Ubereinstimmung mit

experimentellen Daten und mini-

>> Die Koordinationsstruktur von fliissigem Wasser
ist immer noch wissenschaftlich umstritten.

»> Auch mit modernen Computersimulationen ist
die Analyse der subtilen lokalen Struktur von
fliissigem Wasser nicht trivial. Ergebnisse von
Ab-initio-Molekulardynamik-Simulationen legen
eine im zeitlichen Mittel tetraedrische Koordina-

tionsstruktur nahe.

»> Um dariber hinaus Ring- und Kettenstrukturen
zu identifizieren, sind neue theoretische
Analysemethoden vonndten, die Wasserstoff-

briicken sichtbar machen.
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Abb. 1. Wasserstoffbriickennetzwerk in Wasser bei
Umgebungsbedingungen.

miert gleichzeitig lokal die poten-
zielle Energie.'”

Interpretationen neuer Experi-
mente, dass Wasser zwei- statt vier-
fach gebunden sein konnte — wie es
die Natur der Wasserstoffbriicke
suggeriert —, haben die Debatte zur
lokalen Koordinationsstruktur in
flussigem Wasser vor Kurzem neu
entfacht.'? Falls flissiges Wasser
namlich tatsachlich zweifach koor-
diniert sein sollte, hatte dies gleich
mehrere grundlegende Konsequen-
zen. Insbesondere hatte dies zur Fol-
ge, dass Wasser, anstatt tetraedisch
gebunden zu sein, vielmehr aus Ket-
ten und Ringen besttinde.

Aufkldrung der Struktur
durch Computersimulationen

¢ In Computersimulationen ist
die molekulare Struktur des Was-
sers inhdrenter Bestandteil. Zum
Beispiel liefern hochgenaue quan-
tenchemische Studien am Wasser-
dimer und an kleinen Clustern in
der Gasphase Einblicke in den Zu-
sammenhang von Orientierung
und Starke der intermolekularen
Wechselwirkung.'” Allerdings ist
Wasser mehr als die Summe samtli-
cher darin enthaltener Wasserdi-
mere. Das Wasserstoffbriickennetz-
werk in flissigem Wasser basiert
auf kooperativen Effekten — die
einzelnen Wasserstoffbrickenbin-
dungen verstairken sich durch
Elektronenumverteilung gegensei-
tig und beeinflussen damit die
geometrischen und elektronischen

Eigenschaften.'?

Beispielsweise
steigt das molekulare Dipolmo-
ment eines isolierten Wassermole-
kuls in der Gasphase von 1,85 De-
bye auf 3,0 Debye in der Flissig-
phase bei Umgebungsbedingun-
gen."” Zur Berechnung der spezifi-
schen Eigenschaften von Wasser
sind deswegen Simulationen auf
moglichst grofSen Langenskalen in
der kondensierten Phase unum-
ganglich.

Die numerische Losung der
Newtonschen Bewegungsgleichung

3 —— Narten und Levy (1971, Rontgenbeugung)
—— Soper und Phillips (1986, Neutronenbeugung)
—— Soper et al. (1997, Neutronenbeugung)
251 —— Soper (2000, Neutronenbeugung)
—— Hura et al. (2000, Réntgenbeugung)

Skinner et al (2013, Rontgenbeugung)

1. | —— Soper (2013, Neutronenbeugung)
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Abb. 2. Aus Neutronen- und Rontgenbeugungsdaten sphdrisch gemittelte zweidimensionale

Anordnung der Wassermolekiile zueinander.

mit der Molekilldynamik-Methode
(MD) ermoglicht es, nicht nur
strukturbezogene, sondern auch
dynamische Eigenschaften bei end-
licher Temperatur zu berechnen.
Durch den direkten Einblick in die
Echtzeitdynamik der Atome ist die
MD ein virtuelles Mikroskop. Die
interatomaren Wechselwirkungen
lassen sich entweder klassisch mit
empirisch bestimmten Potenzial-
funktionen oder alternativ on-the-
fly basierend auf quantenmechani-
schen  Elektronenstrukturmetho-
den berechnen. Dieser parameter-
freie, auch Ab-initio-MD (AIMD)
genannte Ansatz erlaubt nicht nur,
dass chemische Bindungen wah-
rend der Simulation gebrochen
oder neu gebildet werden, sondern
ermoglicht zudem Vorhersagen fiir
a priori unbekannte Systeme.'®
Der entsprechende Gewinn an Ge-
nauigkeit und Ubertragbarkeit geht
allerdings mit einem relativ grofSen
Rechenaufwand einher. Systemgro-
fen und Simulationszeiten sind so-
mit limitierende Faktoren.

Einen guten Kompromiss zwi-
schen Effizienz und ausreichender
Genauigkeit far qualitativ korrekte
Vorhersagen bietet die Dichtefunk-
tionaltheorie (DFT), die deshalb
Standard fur AIMD-Simulationen
ist. Der vor kurzem vorgeschlagene
»Car-Parrinello-like Approach to
Born—Oppenheimer—MD“m ermog-
licht jedoch AIMD-Simulationen
auf viel grofSeren Langen- und Zeit-
skalen als der ursprungliche Car-
Parrinello-MD-Ansatz und wird
deswegen auch als 2.-Generation-
Car-Parrinello-Methode  bezeich-
net.'®
Derartige methodische Entwick-
lungen und der gleichzeitige Zu-
wachs an Rechenleistung fuhrten
seit der ersten AIMD-Simulation

von flussigem Wasser'”

zu grofSen
Fortschritten bei der Aufklarung
der Koordinationsstruktur.”” Doch
auch bei Computersimulationen ist
die Analyse der subtilen lokalen
Struktur nicht trivial. Mit AIMD-
Simulationen lassen sich beispiels-
weise dreidimensionale Paarkorre-
lationsfunktionen berechnen (Ab-
bildung 3), die im zeitlichen Mittel

Nachrichten aus der Chemie| 61 | Dezember 2013 | www.gdch.de/nachrichten



eine tetraedrische Koordinations-
struktur von flissigem Wasser im-
plizieren. Eine Herausforderung ist
es dabei, Ring- und Kettenstruktu-
ren zu identifizieren, wie sie in In-
terpretationen experimenteller Er-
gebnisse vorgeschlagen wurden.'”

Dazu sind neue theoretische Ana-
lysemethoden vonnéten, die darauf
abzielen, Wasserstoffbriicken sicht-
bar zu machen. Typischerweise wird
die Struktur von Netzwerken aus
Wasserstoffbriicken tiber geometri-
sche Ad-hoc-Definitionen fiir Was-
serstoffbrucken analysiert. Solche
empirischen Ansitze laufen aller-
dings Gefahr, die eigentlichen,
grundlegenden Ursachen und Ef-
fekte aufSen vor zu lassen. Da che-
mische Bindungen - und damit
auch Wasserstoffbriicken — eine Re-
organisation der Elektronenvertei-
lung bezuglich einer Ausgangsver-
teilung im ungebundenen Zustand
darstellen, sind Analysemethoden
besser geeignet, die sich direkt auf
die Elektronendichte und daraus
ableitbare energetische GrofSen be-
ziehen.

Mit der kirzlich entwickelten
Erweiterung der Energy Decompo-
sition Analysis of Absolutely Loca-
lized Molecular Orbitals”(ALMO
EDA) fur periodische Systeme,
lasst sich die quantenmechanische
Interaktionsenergie
schwach gebundenen Molekiilen in
physikalisch sinnvolle Komponen-
ten zerlegen.?'*? Die ALMO-EDA-
Analyse von Wasser zeigte erst-
mals, dass jedes Wassermolekul zu
jedem Zeitpunkt vier und nicht nur
zwei Wechselwirkungen mit seinen
Nachbarn eingeht.?” Diese Wech-
selwirkungen sind jedoch asymme-

zwischen

trisch verteilt und bestehen aus ei-
ner starken sowie einer schwachen
Donor- und Akzeptor-Wechselwir-
kung (Abbildung 1).

Diese Asymmetrie in der Elek-
tronenstruktur und der intermole-
kularen Interaktionsenergie ist
aber nur auf einer relativ kurzen
Zeitskala sichtbar. Im zeitlichen
Mittel, das heifSt bereits ab einer
zeitlichen Auflosung von zirka 500
Femtosekunden, erscheinen des-
wegen nur noch vier durchschnitt-

lich starke Wasserstoffbriicken. Die
Situation dhnelt einem Pendel: Jede
Wasserstoffbriicke schwingt mit ei-
ner sehr hohen Frequenz zwischen
den Extrema einer starken und ei-
ner schwachen Akzeptor- oder Do-
nor-Wechselwirkung hin und her.
An diesen Endpunkten ist die Ver-
weildauer jeweils viel langer als im
Mittelpunkt, der in jeder Schwin-
gung nur kurz durchlaufen wird.
Im zeitlichen Mittel misst man
dann jedoch die mittlere Position,
obwohl die instantane Konfigurati-
on stark asymmetrisch ist.
Geometrische Eigenschaften rei-
chen nicht aus, um die starken und
schwachen Bindungen zu unter-
scheiden, da die thermischen Fluk-
tuationen zu stark uberlappenden
Verteilungen fithren. Aus diesem
Grund ist die Analyse elektroni-
scher FEigenschaften unumgang-
lich. Die kurzlich gemessenen
Rontgenabsorptionsspektren (x-ray
absorption  spectroscopy, XAS)
wurden deshalb einer detaillierten
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Abb. 3. Dreidimensionale Paarkorrelationsfunktionen berechnet

aus AIMD-Simulation von fliissigem Wasser.

Analyse unterzogen (Abbildung 4).
Berechnetes und experimentell ge-
messenes XAS-Spektrum von flis-
sigem Wasser stimmen qualitativ
iberein. Die experimentelle Arbeit
schrieb die Schulter bei 535 eV
zweifach koordinierten Wassermo-
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Abb. 4. Oben: Berechnetes und experimentell gemessenes Réntgenabsorptionsspektren von

fliissigem Wasser. Mitte und unten: Berechnete Réntgenabsorptionsspektren fiir Molekiile

mit unterschiedlich starken Asymmetrieparametern.
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lektlen zu.'? Berechnete XAS-
Spektren fur Molektile mit unter-
schiedlich starken Asymmetrie-
Parametern (Abbildungen 4b und
4c¢) machen deutlich, dass der
grofite Beitrag bei 535 eV von Mo-
lekulen mit stark asymmetrischer
Koordinationsstruktur stammt, wo-
hingegen der Bereich ab 537 eV
von Molekiilen mit symmetrischer
Koordinationsstrukur herrithrt.??

Zusammenfassung und Ausblick

@ Die lokale Koordinationsstruk-
tur in flussigem Wasser zu bestim-
men, bleibt sowohl fiir Experimen-
tatoren als auch fur Theoretiker ein
schwieriges Unterfangen. Methodi-
sche Entwicklungen auf beiden
Seiten haben jedoch immer wieder
zu neuen Erkenntnissen gefiihrt,
und es zeigt sich, ,dass die Wasser-
struktur immer komplizierter wird,
je genauer, das heifSt mit immer ge-
ringerer zeitlicher Auflosung man
hinschaut.“?

Auf der theoretischen Seite eroff-
nen gerade AIMD-Simulationen
neue Einblicke, und die Entwick-
lung ausgefeilter Analysemethoden
ermoglicht die Interpretation experi-
menteller Beobachtungen. Fir eine
genauere Beschreibung der subtilen
schwachen Wechselwirkungen in
flussigem Wasser bedarf es jedoch
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genauer, aber trotzdem ausreichend
effizienter  Elektronenstrukturme-
thoden. Die Schwierigkeit liegt da-
rin, dass beispielsweise der fiir biolo-
gische Anwendungen relevante
Temperaturbereich von 0 bis 100°C
fur flussiges Wasser einer Energie-
differenz von nur 0,2 keal-mol™ pro
Freiheitsgrad entspricht.

Die weitverbreitete DFT-Methode
vernachlassigt die fur biologische
Systeme wichtigen Van-der-Waals-
Wechselwirkungen. Neue Metho-
den, welche die in der DFT fehlen-
den Dispersionskrafte korrigieren

3.2 yerbessern nicht nur

sollen,
systematisch die Bindungsenergie
des isolierten Wasserdimers, son-
dern auch die Beschreibung der
Struktur und der Dynamik von flis-
sigem Wasser.”” Kiinftige theoreti-
sche Studien werden zudem nicht
umhin kommen, Kernquanteneffek-
te explizit zu beriicksichtigen.®
Diese wurden bisher in den meisten
Studien tber flussiges Wasser ver-
nachlassigt, doch besonders bei den
vergleichsweise leichten Wasser-
stoffatomen hat die Kernwellen-
funktion selbst bei Raumtemperatur
einen gewissen Einfluss auf Struktur
und Dynamik im Wasser.?”

Thomas D. Kiihne ist Ju-
niorprofessor fiir theoreti-
sche Chemie an der Univer-
sitat Mainz. Er promovierte
im Jahr 2008 an der ETH
Ziirich in  theoretischer S

Physik. Sein Arbeitsgebiet umfasst die Ent-
wicklung neuer numerischer Methoden zur
Berechnung der Dynamik und Elektronen-
struktur von supramolekularen Systemen, so-
wie deren Anwendung auf Fragen der Chemie,
Biophysik und Materialwissenschaften.
kuehne@uni-mainz.de
Rustam Z. Khaliullin ist ein
vom Schweizer National-
fond geférderter Stipendi-
at an Universitat Mainz.
Seine  Forschungsinteres- 4

sen sind die Entwicklung A L
und Implementierung von neuen Elektronen-
struktur- und Molekulardynamik-Methoden,
sowie deren Anwendung auf fundamentale
Prozesse an Grenzflachen und Nanomateria-

lien. Er promovierte im Jahr 2007 und arbeite-
te danach als Postdoc bei Michele Parrinello
an der ETH Ziirich in Lugano und bei J6rg Hut-
ter an der Universitat Zirich.

Manuel Démer ist Postdoktorand und Thomas
Spura Doktorand im Arbeitskreis Kiihne.

Literatur

1) P Ball, Chem. Rev. 2008, 108, 74.

2) M. Chaplin,
www.Isbu.ac.uk/water/anmlies.html.

3) R Ludwig, D. Paschek, Chem. Unserer
Zeit 2005, 39, 164.

4) K. Roth, Chem. Unserer Zeit 2013, 47,
108.

5) G. Malenkov, J. Phys.: Condens. Matter
2009, 21, 283101.

6) W.C. Réntgen, Ann. Phys. Chem. 1892,
281, 91.

7)  W.M. Latimer, W. H. Rodebush, ). Am.
Chem. Soc. 1920, 42, 1419.

8) J.D.Bernal, R. H. Fowler, J. Chem. Phys.
1988819515,

9) 1 A. Pople, Proc. Soc. Lond. A 1951, 7, 205.

10) P Jedlovszky, I. Bako, G. Palinkas,

T. Radnai, A. K. Soper, J. Chem. Phys.
1996, 105, 245.

11) J. Los, T. D. Kiihne, Phys. Rev. B 2013, 87,
214202.

12) P Wernet, D. Nordlund, U. Bergmann,
M. Cavalleri, M. Odelius, H. Ogasawara,
L. A Néslund, T. K. Hirsch, L. Ojamde,

P Glatzel, Science 2004, 304, 995.

13) J. K. Gregory, D. C. Clary, J. Phys. Chem.
1996, 100, 18014.

14) F. H. Stillinger, Science 1980, 209, 451.

15) P L. Silvestrelli, M. Parrinello, Phys. Rev.
Lett. 1999, 82, 3308.

16) D. Marx, J. Hutter, Ab Initio Molecular
Dynamics: Basic Theory and Advanced
Methods, Cambridge University Press,
Cambridge 2009.

17) T. D. Kiihne, M. Krack, F. R. Mohamed,
M. Parrinello, Phys. Rev. Lett. 2009, 98,
066401.

18) R. Car, M. Parrinello, Phys. Rev. Lett. 1985,
55,2471.

19) K. Laasonen, M. Sprik, M. Parrinello,

R. Car, ). Chem. Phys. 1993, 99, 9080.

20) T. D. Kiihne, M. Krack, M. Parrinello,
J.Chem. Theory Comput. 2009, 5, 235.

21) R.Z Khaliullin, E. A. Cobar, R. C. Lochan,
A.T.Bell, M. Head-Gordon, J. Phys. Chem.
A 2007, 111, 8753.

22) T.D. Kithne, R. Z. Khaliullin, Nat. Comm.
2013, 4, 1450.

23) O. A.von Lilienfeld, I. Tavernelli,

U. Rothlisberger, D. Sebastiani, Phys. Rev.
Lett. 2004, 93, 153004.

24) S. Grimme, J. Antony, S. Ehrlich, H. Krieg,
J.Chem. Phyi 2010, 132, 154104.

25) I.-C. Lin, A. P Seitsonen, I. Tavernelli,

U. Rothlisberger, J. Chem. Theory
Comput. 2012, 8, 3902.

26) D. Marx, M. Parrinello, Z. Phys. B 1994,
95, 143.

27) S. Habershon, T. E. Markland,

D. E. Manolopoulos, J. Chem. Phys. 2009,
131, 024501.

Nachrichten aus der Chemie| 61 | Dezember 2013 | www.gdch.de/nachrichten



