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Aus quantenmechani-
schen Rechnungen
erhaltene Strukturen
eines einzelnen
Wassermolekiils, eines
iiber eine Wasserstoff-
briicke verbundenen
Dimers und eines
tetraedrisch von
Nachbarmolekiilen
umgebenen Zentral-
molekiils.
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Wasser, die unbekannte Substanz

Physikalisch-chemische Struktur und Eigenschaften

1. Einleitung

Wasser ist ubiquitiir auf unserem Planeten und die cinzige Substanz, die uns in
der Natur in allen drei physikalischen Aggregatzustinden - fest, flissig und gas-
formig - begegnet. Wasser ist das Reaktionsmedium aller biochemischen und phy-
siologischen Vorgange. Dariiberhinaus synthetisiert jeder Mensch bei der Umset-
zung seiner Nahrung tiglich etwa 300 Gramm davon. In den letzten Jahrzehnten
wurden die physikalischen, chemischen und biologischen Aspekte dieser Substanz
in einer groBen Zahl von Monographien und Ubersichtsartikeln diskutiert. Eine
Auswahl sei hier genannt'~°.

2. Anomalien des Wassers

Wasser ist wahrscheinlich die einzige Substanz, deren chemische Formel - H,0 -
jedermann gelédufig ist. Dieses einfache, dreiatomige Molekiil ist der Baustein einer
Fliissigkeit, die ein sehr komplexes, sich von allen anderen unterscheidendes Ver-
halten zeigt. Einige dieser sogenannten Anomalien des Wassers sind uns aus dem
Alltag wohlhekannt, ohne daB sie als solche wahrgenommen werden. Wasser
dehnt sich beim Erstarren aus, so daB Eis wegen seiner geringeren Dichte auf der
Oberfliiche schwimmt. Bei jeder anderen Flissigkeit sinkt hingegen der erstarrte
Festkérper auf den Grund. Eine gewdhnliche Fliissigkeit kontrahiert beim
Abkiihlen, bis sic unmittelbar am Gefrierpunkt ihre héchste Dichte erreicht hat.
Wasser hingegen beginnt vier Grad oberhalb des Gefrierpunktes sich wieder aus-
zudehnen, einen Teil der Ausdehnung beim Ubergang zum Eis antizipierend. Diese
beiden Anomalien sind von groBer Wichtigkeit fiir das Uberwintern des Lebens in
Gewiissern: aufgrund der Dichteverhiltnisse gefrieren diese von der Oberfliche aus
ein und es bleibt ein Refugium in der Tiefe.

Eine weitere Anomalie zeigt sich bei Druckexperimenten. Ublicherweise geht
eine Flissigkeit unter hohem Druck in die feste, kristalline Form {iber, bei weite-
rer Druckerhdhung verfestigt sich der Kri-
stall. Dahingegen wird bei Druckanwen-
dung das Wasser fluider und Eis schmilzt.
Diese Anomalie nutzen wir im Winter zu
unserem Vergniigen: das Eis schmilzt
unter dem Druck der Schlittschuhkufen
und wir gleiten auf dem entstandenen
Fliissigkeitsfilm. SchlieBlich gibt es eine
Anomalie, die das Wasser als Losungsmit-
tel betrifft. Ublicherweise mischen sich
Substanzen bei hoheren Temperaturen
besser (zum Beispiel nimmt die Loslichkeit
von Zucker in Wasser mit steigender Tem-




peratur zu). Die Léslichkeit sogenannter
unpolarer Molekiile (das sind Molekiile
ohne oder mit einem sehr geringen elek-
trischen Feld) nimmt in Wasser hingegen
mit abnehmender Temperatur zu. Ein ein-
faches Beispiel fiir ein solches Molekiil ist
das fast kugelformige Erdgasmolekiil
Methan (CH,).

3. Molekulare Struktur des Wassers

Diese und weitere Anomalien konnen aus
der Kenntnis der Struktur des Wassers ver-
standen werden. Seit den Anfingen der
modernen  Naturwissenschaften  wurde
hieriiber spekuliert. Der Astronom Kepler
schloB aus der Beobachtung der Gestalt
von Schneeflocken und von pflanzlichen
Formen (Bliiten, Samenstinde), daB im Eis, aber auch im fliissigen Wasser Struk-
turen existieren sollten, die man als regelmiBige Fiinf- und Sechsringe beschrei-
.ben konne®. Der Physiker Wilhelm Konrad Rontgen, bekannt durch die Ent-
deckung der nach ihm benannten Strahlung, veriffentlichte 1892 zur Erklirung
der Anomalien des Wassers die Hypothese, dal Wasser eine Lasung von eisdhnlich
strukturierten Bereichen in einer sich ansonsten normal verhaltenden Flissigkeit
sei”. Heute sind die verschiedenen Eiskristallstrukturen wohlbekannt und auch zur
Struktur des fliissigen Wassers gibt es eine groBe Zahl von Untersuchungen. Die
wichtigsten Methoden zur Bestimmung der Struktur einer Fliissigkeit sind heute
Réntgen- und Neutronenbeugungsexperimente®, spektroskopische Messungen?
und Computersimulationsrechnungen®.

Um den molekularen Aufbau des Wassers zu verstehen, beginnt man am besten
bei der Struktur und den Eigenschaften ecines einzelnen H,0-Molekiils. Das Was-
sermolekiil ist ein sogenanntes polares Molekiil, das heiBt, es besitzt ein ausge-
pragtes elektrisches Feld, das dadurch zustande kommt, daB es zwei unterschied-
lich geladene Enden besitzt: Das Sauerstoffatom trigt eine negative, die
Wasserstoffatome eine positive Partialladung. Ein zweites Molekiil wird sich nun
nach diesem Feld ausrichten. Ahnlich wie sich zwei Magnete so drehen, dal sich
entgegengesetzte Pole gegeniiberstehen, zeigt bei einem Wasser-Paar ein Molekiil
mit seinem positiv geladenen Wasserstoffatom auf die negative Ladung des Sau-
erstoffs (Abb. 1).

Diese Struktur nennt man aus naheliegenden Griinden eine Wasserstoffbriicken-
Bindung. Sie ist sehr viel schwiicher als eine normale chemische Bindung innerhalb
eines Molekiils (etwa zwischen H und 0) und kann daher leicht durch Wirmebewe-
gung deformiert und aufgebrochen werden, etwa wenn Eis schmilzt. Wenn wir wei-
tere Wassermolekiile hinzufiigen, entsteht bevorzugt eine tetraedrische Anordnung
der Nachbarn. Dabei fungieren zwei der Nachbarn des zentralen Molekiils als Was-
serstoff-Akzeptoren, zwei als Donatoren. Dies ist das in allen Einkristallstrukturen
und auch in fliissigem Wasser vorherrschende Strukturmotiv (Abb. 1).

Bei weiterem Hinzufiigen von Molekiilen werden auch Ringe ausgebildet,
schlieBlich aus Fiinf- und Sechsringen aufgebaute Polyeder, wie der in

2

Aus guantenmecha-
nischen Rechnungen
(vgl. Anm. 11)
erhaltener Tetrakai-
dekaeder aus
wasserstoffbriicken-
verbundenen
Wassermolekiilen.
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Kristallstruktur des
hexagonalen Eis I.
Es sind nur die Sauer-
stoffatome (Kugeln)
und die Wasserstoff-
briicken (Linien)
gezeigt. Die Wasser-
stoffe der einzelnen
Molekiile liegen

auf diesen Verbin-
dungslinien.
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Abb. 2 abgebildete Tetrakaidekaeder'.
Die Berechnung solcher Strukturen kann
heute sehr genau iiber quantenmechani-
sche Ab-initio-Methoden vorgenommen
werden, fiir deren Entwicklung vor
kurzem der Chemie-Nobelpreis an John
Pople und Walter Kohn verliehen wurde'?.

Aus den aufgefithrten Strukturelemen-
ten lassen sich nun die bekannten Eis-Kri-
stallstrukturen aufbauen. Es ist ein beson-
deres Merkmal der Substanz Wasser, dali
diese eine groBe Zahl unterschiedlicher
Kristallformen ausbilden kann (Polymor-
phismus), je nach Druck- und Temperatur-
verhiltnissen. Abb. 3 zeigt die Struktur des
hexagonalen Eis 1, die Kristallstruktur, die
// \\\\v sich beim Gefrieren unter Normaldruck

/ i ' ausbildet. Man erkennt die tetraedrische
/’ v Nahordnung, das Vorherrschen von Sech-
N ld  serringen und die quasi unendlich-periodi-
’, sche Fortsetzung der lokalen Strukturmo-
tive, die fiir Kristalle typisch ist. Insgesamt
ergibt sich eine offene Netzwerkstruktur. Die anderen Kristallstrukturen unterschei-
den sich durch eine andere Anordnung der Sechserrringe oder durch die Ausbildung
von Fiinferringen. Allen gemeinsam ist die tetraedrische Nahordnung, die jedes
Wassermolekiil iiber Wasserstoffbriicken mit vier Nachbarn verbindet, sowie die Exi-
stenz eines quasi unendlich ausgedehnten Bindungsnetzwerks.

SchlieBlich sei noch eine verwandte Klasse von Kristallstrukturen genannt, die
sogenannten Gashydrate oder Clathrat-Hydrate'?. Diese sind aus regelmdBigen
Polyedern der in Abb. 2 gezeigten Art aufgebaut. Allerdings sind diese groBen
Hohlriume nur stabil, wenn kleine Gastmolekiile, wie etwa das erwdhnte Methan, -
eingebaut werden. Diese Substanzklasse sei hier erwihnt, weil sie seit einigen Jah-
ren ein besonderes Interesse hervorruft, namlich als potentielle Energiequelle nicht
abzusehenden AusmaBes: Clathrate werden auf dem Grund praktisch aller Meere
gefunden und ein Kubikmeter enthilt etwa 170 Kubikmeter Methan (Erdgas) bei
Normaldruck. Andererseits ist Methan ein Treibhausgas und durch das Auftauen
clathrathaltiger Permafrostbiden und das damit verbundene Freisetzen des Gases
muB ein sich selbst verstirkender Treibhauseffekt befiirchtet werden. Auch diesen
Strukturen ist eine tetraedrische Nahordnung und ein ausgedehntes Netzwerk von
Wasserstoffbriicken-Bindungen gemeinsam.

SchlieBlich. zur Struktur des fliissigen Wassers: Abb. 4 zeigt eine durch cine
Computersimulation erzeugte »Momentaufnahmer, wie sie aufgrund der raschen
thermischen Bewegung der Molekiile nicht direkt experimentell zuganglich ist.
Wie alle Fliissigkeiten, so unterscheidet sich auch diese vom kristallinen Festkor-
per dadurch, daB die Fernordnung verschwunden ist, eine gewisse Nahordnung
aber weiterhin vorhanden ist. Lokal beobachtet man immer noch eine iiberwie-
gend, wenn auch verzerrte, tetraedrische Anordnung der Nachbarn. Einzelne Was-
sermolekiile besitzen aber nicht wie im Eiskristall vier Wasserstoffbriicken zu den
Nachbarn, sondern zwei, drei oder fiinf. Man findet weiterhin bevorzugt Sechser-




rir:gc, obwohl auch Fiinfer-, Siebener- und groBere Ringe existieren. Allgemein
kann man sagen, daB man in der Fliissigkeit alle Strukturelemente, die aus Kri-
stallstrukturen bekannt sind, wiederfinden kann, wenn auch in verzerrter Form
und aufgrund der Wirmebewegung von nur kurzer Lebensdauer. Selbst die kom-
plexen Kifigstrukturen der Clathrate kénnen in Simulationsrechnungen als kurz-
lebige, verzerrte Hohlriume oder in Form bevorzugter Anordnungen der Wasser-
molekiile in den Hydrathiillen geldster Teilchen wiedergefunden werden'4,
Experimentell kénnen solche Details wegen der schnellen Molekiilbewegungen
und wegen der Vielfalt der lokalen Strukturen nicht beobachtet, sondern nur
ymittlere Lokalstrukturen« detektiert werden. Man kénnte auch sagen: Eine Kri-
stallstruktur kann wegen der unendlichen Periodizitit mit wenigen Worten
beschrieben werden, fiir eine Fliissigkeit briuchte man unendlich viele Worte, weil
sie an jedem Ort und zu jedem Zeitpunkt etwas anders aussicht.

SchlieBlich ist von Wichtigkeit, daB das makroskopisch ausgedehnte Netzwerk
von Wasserstoffbriicken, wie in Abb. 3 fiir das Eis dargestellt, auch in der Flussig-
keit anzutreffen ist (Abb. 4). Die meisten Wasserstoffbriicken »iiberlebent den
Schmelzprozess, wenn auch in verzerrter Form. Aufgrund der stetigen Warmebe-
wegung der Molekiile sind diese Bindungen in der Fliissigkeit aber nur sehr kurz-
lebig. Mit einer mittleren Lebensdauer in der GroBenordnung von etwa einer Piko-
sekunde (10°'2 s) werden die Wasserstoffbriicken fortwihrend gebildet und wieder
gebrochen. Fliissiges Wasser stellt sich also als ein raumerfiillendes dreidimensio-
nales statistisches Netzwerk von kurzlebigen Wasserstoffbriicken dar, das einer
stetigen schnellen Restrukturierung unterworfen ist'®.

Hier stellt sich folgendes Problem: Von einer Fliissigkeit, deren Molekiile so stark
untereinander vernetzt sind wie oben besprochen, wiirde man eigentlich erwarten,
daB sie hochviskos und weit weniger fluid ist als Wasser. Eine Erkldrung fiir diesen
scheinbaren Widerspruch wurde vor kurzem gefunden'®: Nach dem Kollaps des per-
fekt tetraedrisch organisierten und volu-
mindsen Netzwerks des Eises zur dichter
gepackten Fliissigkeitsstruktur findet man
hiufig auch Wassermolekile mit fiinf
Nachbarn oder fiinf Wasserstoffbriicken.
Solche Anordnungen stellen einen »Unru-
heherde im ausgedehnten Wasserstoff-
briicken-Netzwerk dar und fithren dadurch
zu der beobachteten stindigen Restruktu-
rierung und damit zu einer erhdhten
Mobilitit der Wassermolekiile. Man sagt
auch, der fiinfte Nachbar wirkt als Kataly-
sator, der die hohe Beweglichkeit und
damit die Fluiditit des Wassers bewirkt.

Aus dem bisher gesagten kinnen die zu
Anfang aufgeziihlten Anomalien zwanglos
erklirt werden: Beim Schmelzen geht die
volumindse Eisstruktur durch Verzerrung
der perfekt tetraedrischen Nahordnung in
die dichter gepackte Fliissigkeitsstruktur
iiber. Entsprechend wird bei Druckanwen-
dung die offene Eisstruktur zusammenbre-

4

Wasserstoffbriicken-
Bindungs-Struktur
des fliissigen Wassers.
Darstellung wie in
Abb. 3. Die Fernord-
nung des Kristalls ist
verschwunden, die
Nahordnung bleibt
verzerrt erhalten.
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Hllustration der Zwei-
fliissigkeits-Hypothese
des unterkiihlten
Wassers. Ubergéinge
zwischen gasfdrmiger
(G). fliissigen (L),
kristallinen (X) und
amorph-glasartigen
Phasen (A) des Was-
sers. (Vgl. Anm. 5)
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chen und in die dichtere Flissigkeitsstruktur Gibergehen. Bei weiterer Drucker-
héhung, wenn die Dichte weiter zunimmt, werden mehr Molekiile mit fiinf Nach-
bamn vorliegen und damit die Fluiditit zunehmen. SchlieBlich wird die Zunahme des
Volumens beziehungsweise der Loslichkeit unpolarer Teilchen in kaltem Wasser
durch die zunehmende Zahl von offenen, eis- oder clathratdhnlichen Strukturen bei
Annidherung an den Gefrierpunkt bewirkt.

4. Unterkiihltes Wasser und amorphes Eis

In den letzten zwei Dekaden wurden neue iiberraschende Eigenschaften des Was-
sers gefunden, zu deren Erklarung unterschiedliche physikalische Modelle und
Hypothesen aufgestellt wurden. Um einen Eindruck von diesen Entwicklungen
und dem daraus entstehenden erweiterten Bild zu geben, sei das momentan wohl
iberzeugendste der vorgeschlagenen Szenarien erldutert. Hierzu wird ein in Abb. 5
reproduziertes Diagramm von Mishima und Stanley'” benutzt. Wir hatten gesehen,
daB Wasser als Gas (G), Flissigkeit (L) und in unterschiedlichen kristallinen For-
men (X) existieren kann. In jiingster Zeit ist es nun gelungen zwei neue feste For-
men (A) des Wassers herzustellen. Dabei handelt es sich um metastabile, nicht-kri-
stalline, glasartig-amorphe Zustinde, die strukturell der Fliissigkeit dhnlich sind.
Diese beiden amorphen Eisformen unterscheiden sich durch ihre Dichte und
ahneln strukturell fliissigem Wasser bei Normaldruck und unter sehr hohem Druck
von einigen Tausend Atmosphiren. In Analogie zum bekannten Polymorphismus
der Kristallstrukturen wird dieses Phidnomen Polyamorphismus genannt.

Es erhebt sich natiirlich sofort die Frage, ob es einen kontinuierlichen Ubergang
zwischen den strukturell vergleichbaren ungeordneten Zustdnden A und L gibt. Lei-
der existiert amorphes Eis nur unterhalb -120°C, bei Erwdrmung findet sofortige
Kristallisation statt'®. Andererseits 1iBt sich fliissiges Wasser nur bis maximal -38°C
unterkiihlen. Auch dann tritt unvermeidlich Kristallisation ein. Es bleibt also eine
Liicke von etwa 80°C, innerhalb derer eine nicht-kristalline Form des Wassers nicht
lange genug existieren kann, um daran heute experimentelle Untersuchungen
durchzufiihren. Das Verhalten des unterkiihlten Wassers bei Anniherung an die
Unterkiihlungsgrenze bei -38°C (zunehmende Dichte- und Strukturfluktuationen)
und Ergebnisse aus Computersimulationen lassen allerdings vermuten, daB in dem
bisher experimentell nicht zugénglichen Temperaturbereich analog zum Polyamor-




phismus der festen Phase eine Phasentrennung in zwei verschiedene Formen des
fliissigen Wassers mit unterschiedlichen Dichten und Strukturen stattfinden konnte.
Abb. 6 zeigt eine durch eine Computersimulation erhaltene Struktur von unterkiihl-
tem Wasser, die als Vorstadium eines Entmischungsprozesses gedeutet werden kann.
Die hellen Bereiche entsprechen dabei dem geordneten, weniger dichten Zustand'?.

Es sei hier aber nochmals betont, daB das geschilderte Zweifliissigkeits-Szena-
rio in unterkiihltem Wasser wegen der erwiihnten experimentellen Schwierigkeiten
keineswegs gesichert ist, sondern eine, wenn auch physikalisch plausible, Hypo-
these darstellt. Es sind momentan allerdings noch alternative Erkldrungsmodelle
fiir das Verhalten des unterkiihlten Wassers in der Diskussion®’,

Die Untersuchung des unterkithlten Wassers und des amorphen Eises dient
zunichst der Erweiterung des grundlegenden Verstandnisses des flissigen Zustands
als solchem. Insbesondere im Bereich des Ubergangs von Fliissigkeit zu festem Glas
stellen sich weitere Fragen: Wie kann man etwa die Anderung der Mabilitat der
Molekiile oder der Viskositit von Schmel-
zen beim Abkiihlen zum Glas quantitativ
beschreiben und welche molekularen
Mechanismen liegen dem zugrunde? Des
weiteren konnen die diskutierten Beobach-
tungen und Erklirungsmodelle andere Fel-
der der Forschung beeinflussen, in denen
die Struktur und molekulare Dynamik des
Wassers eine wichtige Rolle spielen, zum
Beispiel was die Funktion des Wassers fiir
die Wirkungsweise von Proteinen betrifft:
Es gibt Hinweise, daB sich das Wasser in
der unmittelbaren Nachbarschaft von Pro-
teinen wie unterkiihltes Wasser verhilt, so
daB sich die Frage stellt, welche Bedeutung die im unterkiihiten Wasser beobachte-
ten starken Strukturfluktuationen hierfiir haben. Ein anderes Beispiel sind Untersu-
chungen zur Verinderung der Eigenschaften des Wassers und seiner Funktion in
Poren in biologischen oder technischen Materialien. So ist das Verstdndnis des
unterkiihlten Wassers von groBer Wichtigkeit fiir Fortschritte in der Kryobiologie,
also bei der Kiltekonservierung von biologischem Gewebe. SchlieBlich sei erwéhnt,
daB Computersimulationen vorhersagen, daB fliissiges Si0, (sogenannte Silikat-
schmelzen, die Hauptbestandteil des Magmas im oberen Erdmantel sind) bei den
hohen Driicken und Temperaturen, wie sie im Erdinneren herrschen, einen dhnlichen
Polyamorphismus wie das unterkiihite Wasser zeigen.

5. Zusammenfassung

Als Resumée kann festgestellt werden, daB es in den letzten Jahren gelungen ist,
durch das Zusammenspiel von Theorie, Experiment und Computersimulation ein
detailliertes Bild von der molekularen Struktur und auch der hier nur am Rande
erwiihnten molekularen Dynamik des Wassers zu erhalten. Dieses Bild ist aber nach
lingst nicht vollstandig, noch bestehen zahlreiche Ritsel weiter, es tauchen sogar
immer wieder neue auf.

Die Tatsache, daB diese von ihrer chemischen Zusammensetzung her so einfa-
che Substanz ein so reiches Spektrum an unterschiedlichen Phiinomenen zeigt, ist

Struktur des unter-
kiihiten Wassers. Die
Abbildung wurde aus
Computersimulations-
rechnungen erhalten.
Fs deuten sich Berei-
che unterschiedlichen
Ordnungsgrads an
(helle Bereiche:
besser tetraednsch
geordnetes Wasser)
(vgl. Anm. 19).
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sicherlich eine der Voraussetzungen fiir das Entstehen und die Entwicklung des
Lebens auf unserem Planeten. Man kann vermuten, daB die belebte Natur alle
Eigenschaften des Wassers fiir sich nutzt. So werden auch die noch unverstande-
nen Eigenschaften des unterkiihiten Wassers von biologischer Relevanz sein. Diese
Zusammenhinge gilt es noch zu entdecken.

SchlieBlich sei noch angemerkt, daB sich dieser Beitrag nur mit den Eigen-
schaften des reinen Wassers beschiftigen konnte, Wasser zeigt als Losungsmittel,
insbesondere in der Biologie, eine weitere Vielzahl von einzigartigen Eigenschaf-
ten, deren Erforschung und Verstdndnis eine der interessantesten Aufgaben der
modernen Naturwissenschaften ist.
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