{Wasser)

Eine Substanz, zwei Fliissigkeiten

Markus Seidl, Katrin Amann-Winkel, Jiirgen Bernard, Thomas Loerting

Immer noch wird kontrovers diskutiert, warum ausgerechnet Wasser das Molekiil des Lebens ist

und es sich im Vergleich mit anderen Fliissigkeiten so anomal verhdilt.

¢ Die Liste der bekannten Ano-
malien von Wasser wird Jahr fur
Jahr langer. Mittlerweile sind 72
Anomalien von Wasser bekannt,
die es von anderen, den ,einfa-
chen® Flissigkeiten abheben.” Die
bekanntesten dieser Anomalien
sind das Dichtemaximum im flissi-
gen Zustand bei 3,98°C und der
Mpemba-Effekt, also dass heifSes
Wasser schneller als kaltes Wasser
gefrieren kann.”

Insbesondere im unterkuhlten
flussigen Zustand unterhalb des
Gefrierpunkts von 0°C treten die
anomalen Eigenschaften des flussi-
gen Zustands deutlich hervor (Ab-
bildung 1). So zeigt etwa die
Schallgeschwindigkeit im Wasser
ein Minimum knapp unter 0°C. In
einfachen Flussigkeiten sinken die
isobare Warmekapazitat C, sowie
die isotherme Kompressibilitat
stetig mit sinkender Temperatur.
Dies gilt auch fur warmes Wasser.
Im kalten Wasser hingegen zeigt
sich ein flaches Temperaturmini-
mum, gefolgt von einem starken
Anstieg im unterkthlten Wasser.
Die Messdaten bis —38°C zeigen
gar einen exponentiellen Anstieg,
der eine Divergenz bei —45°C ver-
muten lasst. Unterhalb von —38°C
gefriert selbst hochreines Wasser
sehr schnell, sodass diese Tempera-
tur als homogene Nukleationstem-
peratur Ty; bekannt ist.

Was ist der Ursprung dieses au-
Bergewohnlichen Verhaltens? Ein
divergierendes C, ist bei Reinsub-
stanzen nicht ungewohnlich und
wird als kritischer Punkt bezeichnet
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Abb. 1. Vergleich der Eigenschaften von Wasser (rote Kurven) mit jenen von einfachen Fliis-

sigkeiten (blaue Kurven) bei Umgebungsdruck. Im unterkiihlten Wasser ist das anomale Ver-

halten am deutlichsten.

(Abbildung 2, S. 112). An diesem
Punkt treten Fluktuationen auf al-
len Langenskalen auf, sodass kein
Licht die Substanz durchdringen
kann und diese undurchsichtig wird
— es kommt zur kritischen Opales-
zenz (Abbildung 2, Foto b). Dieser
Punkt markiert das Ende der Siede-
punktskurve. Ab diesem Punkt sind
Flussigkeit und Gas nicht mehr un-
terscheidbar; oberhalb dieses Punk-
tes spricht man vom tuberkritischen
Fluid (Abbildung 2, Foto ¢). Bei
Kohlendioxid liegt der kritische
Punkt bei 74 bar und 31°C, bei
Wasser bei 221 bar und 374°C. In
uberkritischem Wasser losen sich
keine Salze mehr, stattdessen aber
apolare Losungsmittel, die fur ge-
wohnlich mit Wasser unmischbar
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Grafik: R. Ludwig, D. Paschek, Chem. Unserer Zeit, 2005, 39, 164

sind. Doch der kritische Punkt am
Ende der Siedepunktskurve ist viel
zu weit von —45°C entfernt, um die
Divergenz von C, bei Atmosphéren-
druck zu erklaren. ->

>> Wasser kann zwei flissige Phasen bilden:
eine hochdichte (HDL) und eine
niederdichte Flissigkeit (LDL).

>> Der experimentelle Nachweis ist schwierig,
denn die ungewollte Kristallisation zu Eis setzt
Laborexperimenten an realem fliissigen Wasser
hadufig ein abruptes Ende.

>»> Neue Experimente zeigen, dass der hochdichte,
flissige Zustand bei Umgebungsdruck
erreichbar ist und sich bis zu mehreren Tagen
metastabil halten ldsst.
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Basierend auf Simulationen
schlugen Poole et al. im Jahr 1992
vor, dass es im Phasendiagramm
von Wasser eine weitere, bis dato
ibersehene  Gleichgewichtskurve
geben musse.” Statt eines Gleich-
gewichts zwischen Gas und Flis-
sigkeit handele es sich dabei aber
um ein Gleichgewicht zweier Flus-
sigkeiten:  einer = hochdichten
(HDL) und einer niederdichten
Flussigkeit (LDL). Wie die Siede-
punktskurve wurde diese Flussig-
flussig-Gleichgewichtskurve in ei-
nem kritischen Punkt enden (Ab-
bildung 3). Fur viele Wassermodel-
le liegt der zweite kritische Punkt
bei zirka —50°C, teils leicht unter
Atmospharendruck, teils nahe da-
bei und teils bei erhohtem Druck.
Es gibt aber auch viele Wassermo-
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Abb. 2. Oben: Phasendiagramm von Wasser, das ausschliefSlich die

thermodynamisch stabilsten Phasen ausweist: verschiedene, stabile

kristalline Eisphasen (blau), stabile Fliissigkeit (dunkelorange) und

das stabile Gas (hellorange). Metastabile Phasen (metastabiles kris-

tallines Eis, amorphes Eis, HDL, LDL) sind nicht ausgewiesen, kénnen

aber experimentell hergestellt, iiber Wochen und Monate stabil ge-

halten und charakterisiert werden. Unten: Verhalten von Gas und

Fliissigkeit in der Néihe des kritischen Punkts im Druckreaktor.

Grafik nach R. Ludwig, D. Paschek, Chem. Unserer Zeit, 2005, 39, 164;

Fotos: Sven Horstmann

delle, die diesen zweiten kritischen
Punkt nicht zeigen.”

Die Frage, ob ein solcher zweiter
kritischer Punkt fur reales Wasser
eine Rolle spielt, ist noch unge-
klart. Wenn ja, dann ware Wasser
bei Standardbedingungen als tber-
kritisches Fluid aufzufassen, das
schnell zwischen hoch- und nie-
derdichten Strukturen fluktuiert.
Zudem musste sich Wasser bei ent-
sprechend tiefen Temperaturen
spontan entmischen und eine Pha-
sengrenze bilden: Die leichte Kom-
ponente (LDL) schwamme dann
auf der schweren (HDL).

Die Idee, flussiges Wasser als
Zweiphasengemisch aufzufassen,
ist durchaus nicht neu. Schon Ha-
rold Whiting (1884) und Wilhelm
Conrad Rontgen (1892) postulier-
ten, um das Dichtemaximum zu er-
klaren, dass flissiges Wasser selbst
bei Raumtemperatur ein Gemisch
aus leichten Eisstrukturen und
schweren  Flussigkeitsstrukturen
sei. Ahnliche Ideen verfolgten auch
Zeitgenossen wie Raoult, Vernon,
van Laar oder Sutherland. Diese er-
achteten Wassermonomere oder
Wassserdimere als leichte Kompo-
nente und Wassertrimere oder
Wassertetramere als schwere Kom-
ponenten. Diese Vorstellung wider-
legten die bahnbrechenden ront-
genographischen
Struktur von flissigem Wasser von
Bernal und Fowler im Jahr 1933:>
Sie zeigten, dass jedes einzelne
Wassermolekul tber Wasserstoff-

Arbeiten  zur

bricken mit vier Nachbarmoleki-
len verknupft ist. Die Ideen von
Whiting und Rontgen hingegen
hatten knapp 100 Jahre lang Be-
stand, bis zur Hypothese eines
Flussig-fliissig-Gleichgewichts von
Poole et al.”’

Problem Kristallisation

@ In den Simulationen spielt Kris-
tallisation beim Abkihlen von
Wassermodellen kaum eine Rolle,
da innerhalb der Simulationszeit
von wenigen Nanosekunden ho-
mogene Nukleation nur aufSerst
selten zu beobachten ist. Die unge-
wollte Kristallisation von Eis setzt

aber Laborexperimenten an realem,
flussigen Wasser unterhalb des Ge-
frierpunkts auf der Zeitskala von
Minuten und Stunden haufig ein
abruptes Ende. Im Temperaturbe-
reich bis zirka —10°C lasst sich
selbst eine Literflasche Wasser im
Gefrierschrank fur einige Zeit im
metastabilen, unterktthlten Zu-
stand halten. Unterhalb von —38°C
(Ty) kristallisiert aber auch keim-
freies Wasser in Millisekunden
oder schneller (Abbildung 3). Dies
macht es beinahe unmoglich, die
Hypothese des zweiten, flissig-
flussig-kritischen Punkts experi-
mentell zu iberpriifen.

Dennoch gibt es einige Hinweise
fur eine Flussig-fliissig-Separation.
Dazu zahlt insbesondere die Poly-
amorphie von Wasser, also die
Existenz zweier nichtkristalliner
Festkorper, die sich sprunghaft
und reversibel ineinander tberfith-
ren lassen (roter und griiner Be-
reich in Abbildung 3). Um solches
amorphes Eis herzustellen, braucht
es Methoden, den kristallinen Zu-
stand bei tiefen Temperaturen zu
umgehen. Eine dieser Methoden
entdeckten Mishima et al. im Jahr
1984.% Sie machten sich eine wei-
tere Anomalie des Wassers zunutze:
die negative Steigung der Schmelz-
kurve. Eis lasst sich deshalb etwa
bei —1°C durch Druckerhohung
schmelzen. Mishima et al. kompri-
mierten Eis bei —196°C auf tber
12000 bar (1200 MPa), kreuzten
die extrapolierte Schmelzlinie von
Eis (gestrichelte Linie in Abbil-
dung 2) und wandelten hexagona-
les Eis in einen nichtkristallinen,
amorphen Festkorper um, das
hochdichte amorphe Eis (HDA).
Beim Entlasten bleibt der amorphe
Zustand erhalten, und deshalb lasst
sich HDA auch bei Umgebungs-
druck untersuchen. Dieser Vorgang
des druckinduzierten Amorphisie-
rens ist sehr selten. Fur fast alle
Substanzen gilt, dass bei Drucker-
hohung der umgekehrte Vorgang
spontan ablauft: Ein amorpher
Festkorper kristallisiert. Interes-
santerweise lassen sich nur Sub-
stanzen  amorphisieren,  deren
Schmelzlinie eine negative Stei-
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Abb. 3. Phasendiagramm von nicht-kristallinem Wasser. Dargestellt sind die beiden amor-
phen Formen LDA und HDA und die beiden Fliissigkeiten LDL und HDL. Die Glasiibergangs-

temperaturen T ; und T , trennen die amorphen, festen Formen von den tief unterkiihlten

Fliissigkeiten. Oberhalb von den Kristallisationstemperaturen Ty ; und Ty , kristallisieren die

beiden Fliissigkeiten. Im Niemandsland (graue Zone ,,Eis*), begrenzt durch Ty und die homo-

gene Nukleationstemperatur Ty, sind derzeit keine nicht-kristallinen Phasen von Wasser

experimentell zugdnglich. Dort ist ein zweiter kritischer Punkt Ty, postuliert.

Adaptiert von Mishima, Proc. Jpn. Acad., Ser. B, 2010, 86, 165

gung hat oder die ein Dichtemaxi-
mum im flussigen Zustand zeigen.
Dazu zahlt neben Wasser auch
Si0,.

Noch spannender ist der Pha-
sentibergang beim Aufwirmen von
HDA bei Niederdruckbedingun-
gen. Im Gegensatz zu anderen
amorphen Festkorpern kristalli-
siert HDA nicht, sondern wandelt
sich plotzlich bei einer definierten

Temperatur in einen weiteren, nie-
derdichten amorphen Festkoper
(LDA) um.” LDA ist etwa 25 Pro-
zent weniger dicht als HDA (Abbil-
dung 3).” Der scharfe Phaseniiber-
gang aufSert sich bei Umgebungs-
druck durch ein Aufplatzen von
HDA (,Popcorn-Effekt“, Abbil-
dung 4, S. 114). Der Phasentuber-
gang lasst sich im Druckzylinder
reversibel gestalten: Komprimiert

Wasser {Magazin)

und dekomprimiert man das amor-
phe Eis bei zirka —135°C, wandeln
sich die beiden nichtkristallinen

Formen von Eis ineinander um.¥

Amorphes Eis als Glas

¢ LDA und HDA lassen sich als
Tieftemperatur-Manifestationen der
beiden entmischten flussigen Pha-
sen von Wasser, LDL und HDL,
auffassen. Die Existenz dieser bei-
den Formen ist daher ein Hinweis
auf das von Poole et al. postulierte
Zweiflussigkeitsmodell.” Um flis-
siges Wasser mit einer Dichte von
1,00 gmL™" als Mischung von LDL
sowie HDL zu beschreiben, ist es
notwendig, dass eines leichter und
eines schwerer ist. In der Tat be-
tragt die Dichte von LDL etwa
0,93 g¢gmL™" und die Dichte von
HDL etwa 1,15 gmL™". Flissiges
Wasser bei Raumtemperatur be-
stinde demnach aus einer Mi-
schung von einem Drittel HDL und
zwei Dritteln LDL.

Doch lasst sich dies auch bewei-
sen? Sind die beiden Flussigkeiten
HDL und LDL experimentell zu-
ganglich? Amorphe Festkorper wie
Fensterglas sind immobilisierte
Flussigkeiten und werden beim
Aufwirmen immer weicher und er-
reichen an der Glasiibergangstem-
peratur T den mobilen, flussigen

¢ Glasiibergangstemperatur bestimmen

Experimentell Iasst sich die Glas-
lbergangstemperatur Tcanhand
verschiedener Methoden feststel-
len.

Sehr haufig wird die Warmekapa-
zitat C, kalorimetrisch verfolgt. Im
immobilen, amorphen Zustand ist
G klein, ahnlich wie in einem kris-
tallinen Festkorper. Sobald die Mo-
lekile jedoch bei T auf der Zeit-
skala des Experiments beweglich
werden, stehen zusatzliche Trans-
lations- und Rotationsfreiheitsgra-
de zur Verfiigung. Dies dulert sich
in einem stufenartigen Anstieg
von C,, Da es sich beim Glastber-
gang um einen kontinuierlichen,

schleichend verlaufenden Prozess
handelt, wird bei T keine latente
Warme umgesetzt. Dies unter-
scheidet den Glaslbergang vom
Schmelzen eines kristallinen Ma-
terials, das scharf und unter Kon-
sumation latenter Warme vonstat-
ten geht.

Auch Dilatometrie, also die Mes-
sung der Ausdehnung der Probe,
eignet sich ausgezeichnet, um Tg
zu bestimmen: Sowohl der ther-
mische Ausdehnungskoeffizient
als auch die isotherme Kompressi-
bilitat unterscheiden sich im fes-
ten und im flissigen Zustand. Bei
Tgkommt es daher zu einer stu-

fenartigen Anderung dieser bei-
den Eigenschaften, die sich durch
Messungen des Volumens als
Funktion der Temperatur oder des
Drucks feststellen lassen.

Die Beweglichkeit der Molekile
bei T ist mit Relaxationsmetho-
den feststellbar, etwa Uber dielek-
trische Relaxation oder Gber NMR-
Spin-Gitter-Relaxation. Ublicher-
weise wird T als jene Temperatur
definiert, bei der die Relaxations-
zeit 100 Sekunden betragt.
SchlieBlich kann Tg auch mit me-
chanischen Methoden aufgrund
des Erweichens des Materials fest-
gestellt werden.
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Abb. 4. Der Popcorn-Effekt: Hochdichtes amorphes Eis HDA (a) wandelt sich beim Aufwdrmen bei einer definierten Temperatur (b) spontan

in niederdichtes amorphes Eis LDA (c) um.

Zustand. Fur Normalglas (Natron-
glas) liegt T; bei zirka 700°C.
Oberhalb von T, nimmt die Visko-
sitat stark ab, bis schliefSlich die
Formstabilitiat des Festkorpers ver-
loren geht. Dies nutzen Glasblaser
aus, um die Glasschmelze in Form
zu bringen. Tatsachlich arbeiten
Glasblaser bei Temperaturen von
100 bis 200°C oberhalb von Tg,
aber deutlich unterhalb des
Schmelzpunkts Ty des Oxidge-
menges. Oxidische Gliser werden
also im metastabilen Zustand der
unterkithlten Schmelze bearbeitet.
Stimmt die Vorstellung von LDA
und HDA als immobilisierte, glas-
artige Zustande von H,O, so mis-
sen auch diese beim Aufwarmen ei-
nen Glasiibergang zeigen und bei
T in den metastabilen Zustand der
unterkthlten Flussigkeit tberge-
hen. Wenn das Zweiflussigkeits-
modell zutrifft, muss jede der bei-

den amorphen Formen individuel-
les Verhalten und eine voneinander
unabhingige Glasiibergangstempe-
ratur zeigen.

Der Glasubergang von LDA wur-
de bereits vor etwa 25 Jahren bei
—137°C entdeckt” und nach langer
Kontroverse auch bestitigt.'” Erst
oberhalb dieser Temperatur findet
ein Isotopenaustausch zwischen
H,O- und D,0-Schichten statt und
kann ein dunner Metallstempel mit
wenig Kraft eine zentimeterdicke
Probe von LDL durchdringen. LDL
kristallisiert schliefSlich bei —122°C,
sodass ein Temperaturfenster von
15°C Breite zur Verfiigung steht, in
dem hochviskoses LDL bis zu meh-
reren Tagen metastabil bleibt.'” In
diesem Temperaturfenster steht da-
mit ein Tieftemperaturlosungsmit-
tel zur Verfugung, in dem genauso
wie in Wasser bei Standardbedin-
gungen chemische Reaktionen ab-
laufen.

NaturgemédfS laufen chemische
Reaktionen bei Kryobedingungen
viel langsamer ab als bei Raumtem-
peratur. Daher lassen sich schnelle
und ultraschnelle chemische Reak-
tionen im Losungsmittel LDL
gleichsam in Zeitlupe studieren.
Insbesondere sind so sehr kurzlebi-
ge Zustdnde zuginglich, fur deren
Studium  bei  Raumtemperatur
Techniken wie Femtosekunden-
spektroskopie notig waren.

Beispielsweise zerfallt wassrige
Kohlenséure, H,CO5(aq), bei Raum-
temperatur sehr schnell und bildet
dabei Kohlendioxid. Unter Kryobe-
dingungen in LDL entsteht die
Kohlensaure durch Protonierung
von Carbonat, zerfillt aber nicht.
Wie in der organischen Chemie das
Losungsmittel am Rotationsver-

Fotos: Loerting et al.

dampfer kann auch das Kryolo-
sungsmittel durch Anlegen eines
Unterdrucks abgezogen werden. So
sind die Reaktionsprodukte zu-
ganglich, im genannten Fall die
kristalline Kohlensaure H,COs(s),
die bis zur Verwendung dieser
Kryotechnik als nicht isolierbar
galt.!?

Der HDL-Zustand

@ Der Glastibergang von HDA war
lange Zeit unbekannt. Erst unsere
neueren, in Kooperation mit Ger-
hard Zifferer (Universitit Wien)
sowie mit Roland Bohmer (TU
Dortmund) entstandenen Arbeiten
machen hochdichtes, flussiges
Wasser (HDL) zuginglich. Zuerst
zeigten wir, dass HDL unter Hoch-
druckbedingungen erreichbar ist.'”’
Danach wiesen wir nach, dass HDL
auch bei Umgebungsdruck erhalt-
lich ist und sich bis zu mehreren
Tagen metastabil halten lasst. Des-
sen T liegt bei —157°C und damit
nochmals um 20°C tiefer als jener
von LDL."Y Wasser hat also nicht
nur einen Glastubergang, sondern
ist die erste Substanz mit einem
nachgewiesenen zweiten Glastiber-
gang. Zudem ist HDL der kalteste
flussige Zustand von Bulk-Wasser,
der jemals erhalten werden konnte.
Er bleibt bei Umgebungsdruck bis
zu etwa —137°C metastabil, bevor
er den Dichtesprung in die nieder-
dichte Flissigkeit LDL erfahrt.
HDL unterscheidet sich nicht nur
durch die 25 Prozent grofSere Dich-
te von LDL. Bei gleicher Tempera-
tur bewegen sich die Molekiile in
HDL um drei Groflenordnungen
schneller als in LDL, und die Vis-
kositit von HDL sinkt mit steigen-
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der Temperatur schneller als jene
von LDL.'” Die Wassermolekiile
selbst sind, wie von Bernal und
Fowler vorausgesagt, tetraedisch
koordiniert (erste Hydrathille).
Die hohere Dichte in HDL resul-
tiert aus einem teilweisen Kollaps
der zweiten Hydrathulle, der ein
H,0-Molekul in Richtung der ers-
ten Hydrathulle verschiebt (,inter-
stitielles Molekil“). Dadurch sind
die Wassermolekule im HDL ge-
spannt und reaktiver als jene im
LDL.

Wasser im Weltall

& Wihrend wir auf der Erde
hauptsachlich kristallines Eis in
Form von Schnee, Eisschilden oder
Gletschereis kennen, ist kristallines
Eis im Weltall die Ausnahme. Tat-
sachlich liegt der grofSte Teil der
molekularen Materie im Weltall als
amorphes Eis vor, etwa in interstel-
laren Wolken (Abbildung 5), auf
Kometen oder auf den Saturn-Rin-
gen. Auch der Komet 67P, Tschur-
jumow-Gerassimenko, der durch
die Rosetta-Mission der ESA be-
rithmt wurde, besteht zum grofSten
Teil aus amorphem Eis. In dessen
Mikroporen sind verschiedene
fluchtige Molekule wie CO,, CO,
NH;, SO, oder HCOOH gespei-
chert. Bei der Annaherung an die
Sonne kollabieren zuerst die Mi-
kroporen im Eis, bevor das Wasser
schliefSlich in den hochviskosen
LDL-Zustand tubergeht. Welche
chemischen Reaktionen in dieser

Abb. 5. Agglomeration von Staubkdrnern

(bestehend aus C oder Si), umhiillt von
amorphem Eis als Modell fiir interstellaren

Staub. Foto: Leiden Observatory

Umgebung ablaufen und welche
komplexen Syntheseprodukte ent-
stehen, ist Gegenstand aktueller
Forschung. So war eines der
Hauptziele fur die Rosetta-Mission
die Frage nach der Existenz von
Aminosiuren auf Kometen. Die Er-
kundung der Kometen und Kome-
tenschweife erreichte mit der Ro-
setta-Mission einen Meilenstein,
steht aber dennoch erst am Anfang.

Tieftemperatur-Losungsmittel
fiir die Chemie?

@ Die Fortschritte in den letzten
Jahren wirken wie ein Startschuss
fir die Untersuchung der Kryoche-
mie in hochviskosem fliissigen
Wasser. Es stehen nun zwei ver-
schiedene, flussige Tieftemperatur-
Losungsmittel von H,O zur Verfii-
gung. LDL und insbesondere HDL
konnten als reaktive Losungsmittel
eingesetzt werden.

Haben die gespannten Wasser-
molekille im HDL die Fahigkeit,
stabile Molekiile wie CO, reaktiv
zu machen? Welchen Einfluss ha-
ben die in LDL kurzlich identifi-

15)

zierten Quanteneffekte'” auf die

chemische Reaktivitait? Kann das
aktivierte Losungsmittel sogar ei-
nen neuen Ansatz in der Katalyse
bieten und den gangigen Metall-
oder Oxidkatalysatoren Konkur-
renz machen? Werden wir eines Ta-
ges grofStechnische Synthesen im
HDL-Kryosilo betreiben? Diese
Fragen mussen die Forschungs-
und Industrieprojekte von heute
und morgen angehen.
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