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Wasser hat zahlreiche bemerkenswer-
te Eigenschaften, die im Wesentlichen
auf die extrem hohe Wasserstoffbr¸-
ckendichte und auf die Anordnung der
Molek¸le zur¸ckgef¸hrt werden kˆn-
nen. Hierzu z‰hlt die ungewˆhnlich
hohe Beweglichkeit der vorhandenen
Protonen und Hydroxid-Ionen (OH�).
Beide Ionen bewegen sich in Wasser
wesentlich schneller als Ionen vergleich-
barer Grˆ˚e. K¸rzlich wurden Anstren-
gungen unternommen, um die Eigen-
schaften und den Transportmechanis-
mus des hydratisierten Protons und des
hydratisierten Hydroxid-Ions in w‰ssri-
ger Lˆsung besser zu verstehen. Hierbei
wurde nachgewiesen, dass sich der
Transportmechanismus des Hydroxid-
Ions in w‰ssriger Lˆsung deutlich von
der Vorstellung unterscheidet, die Ge-
nerationen von Wissenschaftlern bisher
davon hatten. Dies konnten Tuckerman
et al.[1] mithilfe der wohl leistungsf‰-
higsten Computersimulationsmethoden
zeigen, die heute zur Verf¸gung stehen.
Mit einer Kombination aus Ab-initio-
Molek¸ldynamik-Simulationen (Car-
Parrinello-Molek¸ldynamik, CPMD)[2]

und Ab-initio-Pfadintegral-Metho-
den[3,4] haben sie die Struktur und Dy-
namik des hydratisierten Hydroxid-Ions

in Wasser untersucht. Im Ergebnis m¸s-
sen die bisherigen Vorstellungen ¸ber
die Struktur und den Transportmecha-
nismus des hydratisierten OH� durch
ein komplexeres Bild ersetzt werden, in
dem der quantenmechanische Charak-
ter des Hydroxid-Ions eine wichtige
Rolle spielt.

Seit H¸ckels grunds‰tzlicher Arbeit
πTheorie der Beweglichkeiten des Was-
serstoff- und Hydroxylions in w‰ssriger
Lˆsung™[5] von 1928 glaubte man, dass
ein hydratisiertes OH� als ein Wasser-
molek¸l betrachtet werden kann, dem
ein Proton entzogen wurde. Der Trans-
portmechanismus eines solchen Defekt-
protons wurde deshalb von dem eines
hydratisierten Protons abgeleitet, wobei
die Polarit‰ten der Bindungen im H-
Br¸cken-Netz einfach umgekehrt wur-
den.

Die wesentliche Schlussfolgerung
von Tuckerman et al.[1] ist nun, dass sich
hydratisierte OH�-Ionen in Wasser an-
ders verhalten als hydratisierte Proto-
nen (Hþ).[6] Das einfache Bild eines
Defektprotons vermag das Hydroxid-
Ion nicht zu beschreiben. Die Hydroxid-
Ionen werden auf eine andere Weise
durch eine Lˆsung transportiert. Die
neuartigen Ergebnisse ¸ber den Cha-
rakter und den Transportmechanismus
des hydratisierten Hydroxid-Ions haben
Einfluss auf die Biologie und die Che-
mie, in denen die w‰ssrige S‰ure-Base-
Chemie, enzymatische Reaktionen und
organische Synthesen ein wichtige Rolle
spielen. Die Reaktionsbedingungen in
basischer Lˆsung nutzt man auch bei
einem der ‰ltesten chemischen Prozesse,
der Seifenherstellung.[7]

Um den Transportmechanismus des
hydratisierten Hydroxid-Ions in Wasser
besser verstehen zu kˆnnen, rufen wir

uns zun‰chst das traditionelle Verst‰nd-
nis vom Charakter eines hydratisierten
Protons in w‰ssriger Lˆsung in Erinne-
rung. Dieses Bild vergleichen wir dann
mit den Befunden aus CPMD-Simula-
tionen, die vor einiger Zeit durchgef¸hrt
wurden.[6] Die meisten Chemiker ver-
stehen unter einem hydratisierten Pro-
ton das Oxonium-Ion H3Oþ. In dieser
Struktur ist das nackte Proton so stark
an einWassermolek¸l gebunden, dass es
nicht isoliert vorliegen kann. Dieses
Bild wurde von Eigen[8] und von Zundel
et al.[9] verfeinert. Sie schlugen die Exis-
tenz grˆ˚erer Komplexe wie H9O4

þ bzw.
H5O2

þ vor. Im πEigen-Kation™ ist das
zentrale Oxonium-Ion ¸ber Wasser-
stoffbr¸cken stark an drei benachbarte
H2O-Molek¸le gebunden und bildet
(H3Oþ)(H2O)3. Im πZundel-Ion™ liegt
das Proton genau zwischen zwei Wasser-
molek¸len (H2O¥¥¥Hþ¥¥¥H2O). Ohne die-
se Vorstellungen n‰her zu diskutieren,
wird bereits deutlich, dass die elektro-
nische Struktur wesentlich von den be-
nachbarten Wassermolek¸len abh‰ngt
und dass das quantenmechanische Ver-
halten der Kerne eine wichtige Rolle
spielt. Direkt verkn¸pft mit den struk-
turellen Aspekten ist die ungewˆhnlich
hohe Beweglichkeit der Protonen in
Wasser. Sie ist ungef‰hr f¸nf Mal hˆher
als die von Ionen mit ‰hnlicher Grˆ˚e
wie H3Oþ. Dieses Verhalten konnte
mithilfe des ber¸hmten Grotthuss-Me-
chanismus erkl‰rt werden.[10] Nach die-
sem Mechanismus kˆnnen hydratisierte
Protonen direkt von einem Wassermo-
lek¸l auf das andere ¸bertragen werden;
damit ist eine Protonenwanderung
durch das gesamte Wasserstoffbr¸cken-
netz mˆglich. Durch Ab-initio-Molek¸l-
dynamik-Simulation fanden Marx
et al.[6] heraus, dass ein hydratisiertes

[*] Priv.-Doz. Dr. R. Ludwig
Physikalische Chemie
Fachbereich Chemie
Universit‰t Dortmund
Otto-Hahn-Stra˚e 6, 44221 Dortmund
(Deutschland)
Fax: (þ49)231-755-3937
E-mail: ludwig@pc2a.chemie.uni-dort-

mund.de

[**] Ich danke der Deutschen Forschungsge-
meinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie f¸r finanzielle Unterst¸t-
zung.

Highlights

268 ¹ 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim 0044-8249/03/11503-0268 $ 20.00+.50/0 Angew. Chem. 2003, 115, Nr. 3



Proton st‰ndig fluktuiert. Bei diesem
Prozess entstehen neben weiteren
Strukturen auch Eigen- und Zundel-
Kationen. Der gerechnete Protonen-
transport stimmt jedoch mit der her-
kˆmmlichen Sichtweise nicht ¸berein.
Wie schnell das hydratisierte Proton
wandert, wird nicht durch die Protonen-
bewegung selbst, sondern vielmehr
durch die Umordnung der benachbarten
Wassermolek¸le bestimmt. Dabei spielt
das Zundel-Kation H5O2

þ eine zentrale
Rolle. Die CPMD-Simulationen zeig-
ten, dass sich in S‰uren das Proton Hþ

h‰ufig zwischen zwei Wassermolek¸len
befindet und als [H2O¥¥¥H¥¥¥H2O]þ be-
schrieben werden kann (Abbildung 1b).
Dabei kann es durch Diffusion leicht
H3Oþ bilden, das wiederum selbst von
drei Wassermolek¸len umgeben ist und
als [H3O(H2O)3]þ beschrieben werden
kann (Abbildung 1aþ c). Auf diese
Weise ist das Proton in der Lage, sich
mit einer Geschwindigkeit durch das
gesamte Wasserstoffbr¸ckennetz zu be-
wegen, die wesentlich grˆ˚er ist als die
bei konventioneller Diffusion. Die
CPMD-Rechnungen zeigten, dass diese
Strukturumlagerung (Strukturdiffusion)
durch Fluktuationen in der zweiten
Hydrath¸lle des H3Oþ hergerufen wird,
was zu einer Verringerung der Koordi-
nationszahl in der ersten Hydrath¸lle
von vier auf drei Wassermolek¸le f¸hrt.

Erw‰hnt werden sollen auch j¸ngste
Ergebnisse, die ein besseres Verst‰ndnis
der Autoprotolyse des Wassers (H2O þ
H2OÐH3Oþ þ OH�) ermˆglichen.
Geissler et al.[11] konnten durch
CPMD-Simulationen zeigen, dass der
Transfer eines Protons in einemOH¥¥¥O-
System der erste Schritt ist. Bakker
et al.[12] analysierten die angeregten
Schwingungszust‰nde der H-Br¸cken-
gebundenen OH-Gruppen des Wasser-
molek¸ls mithilfe der Kurzzeitspektros-
kopie im mittleren Infrarot-Bereich. Sie
untersuchten die Auswirkungen der
OH¥¥¥O-Wechselwirkung und -Dynamik
auf die spektrale Antwort der OH-
Streckschwingung von Wasser. Dabei
konnten sie nachweisen, dass das Was-
serstoffatom bereits im zweiten ange-
regten Schwingungszustand der OH-
Streckschwingung zwischen den Sauer-
stoffatomen zweier benachbarter Was-
sermolek¸le delokalisiert ist. Die f¸r die
Delokalisierung notwendige Energie
(6500 cm�1) ist unerwartet gering und

betr‰gt weniger als 20% der Dissozia-
tionsenergie der OH-Bindung eines
Wassermolek¸ls in der Gasphase
(38750 cm�1).

Bis heute gilt nach wie vor die
Lehrmeinung, dass sich das hydratisierte
Hydroxid-Ion und das hydratisierte Pro-
ton und damit auch Basen und S‰uren
‰hnlich verhalten.[13±15] Die dem hydra-
tisierten Proton analogen Komplexe f¸r
das Hydroxid-Ion sind (OH¥¥¥H¥¥¥OH)�

und OH�(H2O)3. Tuckerman et al.[1]

konnten nun zeigen, dass das Bild eines
Defektprotons f¸r das Hydroxid-Ion in
die Irre f¸hrt und die einfache Umkeh-
rung der Polarit‰t der Bindungen im
Wasserstoffbr¸ckennetz den Transport-
mechanismus der Hydroxid-Ionen in
Lˆsung nicht zu beschreiben vermag.
Die hierbei eingesetzte Computersimu-
lationsmethode ber¸cksichtigt nicht nur
die Bewegung der Elektronen, sondern
behandelt auch die Atomkerne quan-
tenmechanisch. In klassischen Molek¸l-

dynamik-Simulationen werden die
Newtonschen Bewegungsgleichungen
gelˆst und hierzu meistens empirische
Kraftfelder eingesetzt. In der CPMD[2]

hingegen werden die Kr‰fte πim Vor-
beigehen™ mithilfe von quantenmecha-
nischen Rechnungen w‰hrend der Si-
mulation bestimmt. Dem quantenme-
chanischen Charakter der Atomkerne
wird durch Pfadintegralmethoden nach
Feynman Rechnung getragen.[3,4]

Das wichtigste Ergebnis ist, dass das
Oxonium-Ion und das Hydroxid-Ion
sich in Wasser chemisch unterschiedlich
verhalten. Das Hydroxid-Ion kann nicht
durch seine Hydrath¸lle diffundieren,
da es von vier Wassermolek¸len koor-
diniert wird (Abbildung 2a). In dieser
Anordnung sind die H-Br¸cken nahezu
planar und bilden einen OH�(H2O)4-
Komplex. Dieses Ph‰nomen bezeichnen
die Autoren als πHyperkoordination™.[1]

Die Stabilit‰t dieser Struktur wurde
bereits zuvor durch Rechnungen von

Abbildung 1. Transportmechanismus von H3Oþ. a) H3Oþ (gelbes Sauerstoffatom) wird im Kom-
plex H3Oþ(H2O)3 dreifach koordiniert. b) Thermische Fluktuationen f¸hren zum Bruch einer H-
Br¸cke zwischen einem Wassermolek¸l aus der ersten Hydrath¸lle und einem Wassermolek¸l
aus der zweiten Hydrath¸lle. Als Folge nimmt der O¥¥¥O-Abstand (gelbe Sauerstoffatome) ab,
das Proton wandert in das Zentrum der Bindung und bildet einen H5O2

þ-Komplex. c) Der voll-
st‰ndige Protonentransfer f¸hrt zu einem neuen solvatisierten H3Oþ-Ion an einer anderen Stelle
im H-Br¸ckennetz. Es wird darauf hingewiesen, dass diese Abbildung eine stark vereinfachte
Darstellung des πwirklichen™ Quantenprozesses in Lit. [6] ist. Zum besseres Verst‰ndnis wurden
Einzelheiten weggelassen. Nachdruck mit freundlicher Genehmigung von Nature (Lit. [1], Copy-
right 2002, Macmillan Publishers Ltd).

Abbildung 2. Transportmechanismus von OH�. a) OH� (gelbes Sauerstoffatom) ist im stabilen
Komplex H3Oþ(H2O)4 vierfach koordiniert. b) Durch thermische Fluktuationen bricht eine H-
Br¸cke und ein Wassermolek¸l verl‰sst die erste Hydrath¸lle. Das OH�-Ion verbleibt dabei in ei-
nem OH�(H2O)3-Komplex. Der O¥¥¥O-Abstand (gelbe Sauerstoffatome) wird verringert, und es
entsteht eine schwache H-Br¸cke zwischen dem Wasserstoffatom des OH�-Ion und dem Sauer-
stoffatom des dar¸ber liegenden Wassermolek¸ls. c) Der vollst‰ndige Protonentransfer f¸hrt zur
Wanderung des OH�(H2O)3-Komplexes an eine andere Stelle im H-Br¸ckennetz. Schlie˚lich bil-
det das neue OH�-Ion eine vierte H-Br¸cke aus, und die OH�(H2O)4-Struktur ist wieder voll-
st‰ndig. Es wird darauf hingewiesen, dass diese Abbildung eine stark vereinfachte Darstellung
des πwirklichen™ Quantenprozesses in Lit. [1] ist. Zum besseren Verst‰ndnis wurden Einzelhei-
ten weggelassen. Nachdruck mit freundlicher Genehmigung von Nature (Lit. [1], Copyright
2002, Macmillan Publishers Ltd).
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Lˆsungen[16] und durch quantenchemi-
sche Rechnungen[17] best‰tigt. Die Auf-
nahme eines Protons in diese Konfigu-
ration w¸rde zur Bildung eines Wasser-
molek¸ls mit einem Bindungswinkel
von 908 f¸hren. Ein solches Wassermo-
lek¸l w‰re anders als Molek¸le in der
Gasphase oder in der fl¸ssigen Phase
mit Bindungswinkeln von 104.58 bzw.
1098 energetisch benachteiligt. Damit
ein Proton leicht bewegt werden kann,
muss eine der vier H-Br¸cken aufbre-
chen und das Hydroxid-Ion dreifach
koordiniert in einer Hydrath¸lle zur¸ck-
bleiben (OH�(H2O)3, Abbildung 2a
und b). Wird ein Wassermolek¸l abge-
geben, liegen die Bindungswinkel in der
neuen Struktur n‰her an den idealen
Bindungswinkeln, und der Protonen-
transfer kann erfolgen.

Bei einer rein klassischen Betrach-
tung muss der Komplex OH�(H2O)3
zun‰chst eine geeignete Konfiguration
annehmen, bevor er ein anderes Wasser-
molek¸l aufnehmen und einen Komplex
OH�(H2O)4 bilden kann (Abbil-
dung 2c). Mit anderen Worten: wenn
Quanteneffekte ber¸cksichtigt werden,
dann kann ein Proton bereits bei weni-
ger geeigneten Bindungswinkeln wan-
dern. W‰hrend dieser Strukturdiffusion
hat sich der OH�-Defekt um die L‰nge
einer Wasserstoffbr¸cke bewegt. In ba-
sischer Lˆsung existiert diese Struktur
nur als π‹bergangskomplex™ und ist
anders als die entsprechende Struktur
im sauren Milieu nicht stabil. Zudem
gibt es Hinweise aus spektroskopischen
Messungen an mikrosolvatisierten
OH�-Clustern,[18] dass es kein kationi-
sches Analogon des OH�(H2O)4-Kom-
plexes gibt und dass bei der H‰lfte aller
Konfigurationen das Hydroxid-Ion eine
weitere schwache H-Br¸cke bildet, was
zu einer Gesamtkoordinationszahl von
4.5 f¸hrt. Diese unerwartet hohe Koor-
dinationszahl des solvatisierten Hydro-
xid-Ions steht im Widerspruch zur ¸bli-
chen Lehrmeinung, wonach die drei
freien Elektronenpaare nur jeweils eine
H-Br¸cke bilden kˆnnen. Das besonde-
re Merkmal der gerechneten Elektro-
nenlokalisierungsfunktion (ELF)[19] ist
ein durchgehender Ring um die OH�-
Bindungsachse (Abbildung 3). Daraus
kann auf das Fehlen von gerichteten
H-Br¸cken geschlossen werden, was in
‹bereinstimmung mit dem spektrosko-
pischen Bild sowohl auf eine struktu-

relle Flexibilit‰t als auch auf eine hohe
Koordinationszahl hinweist. Insbeson-
dere konnten die Forscher zeigen, dass
Quanteneffekte den ‹bergang von
OH�(H2O)3 drastisch beschleunigen.
Hierbei liefern tunnelnde Protonen
den grˆ˚ten Beitrag. Dieser Effekt ist
f¸r S‰uren vˆllig vernachl‰ssigbar.

Zusammenfassend l‰sst sich sagen,
dass der Transport von Hydroxid-Ionen
im H-Br¸ckennetz des Wassers durch
zwei Vorg‰nge bestimmt wird. Zun‰chst
wird ein πaktivierter Komplex™ gebildet,
in dem eine H-Br¸cke zum Wasser in
der Hydrath¸lle gebrochen ist. Dieser
Befund stimmt gut mit gemessenen
spektroskopischen Daten ¸berein. Da-
nach wird eine schwache H-Br¸cke zwi-
schen dem Wasserstoffatom des Hyd-
roxid-Ions und einem benachbarten
Wassermolek¸l gebildet. Ein Wasser-
molek¸l wird abgespalten, das Proton
kann aufgenommen werden und ein
neues Hydroxid-Ion entsteht. Tucker-
man et al.[1,6] konnten auf diese Weise
zeigen, dass sich Protonen und Hydro-
xid-Ionen in w‰ssriger Lˆsung unter-
schiedlich fortbewegen. Anderslautende
Lehrmeinungen m¸ssen nun revidiert
werden.

Die Bedeutung der Hydroxid-Ionen
f¸r die strukturellen und dynamischen
Eigenschaften des Wassers wurde auch
von Chen et al.[20] gezeigt. Die Autoren
f¸hrten CPMD-Simulationen f¸r eine
Reihe von w‰ssrigen NaOH- und KOH-
Lˆsungen durch. Und tats‰chlich best‰-
tigten die Rechnungen deutliche Unter-

schiede der strukturellen und dynami-
schen Eigenschaften des Wassers bei
Zugabe von Hydroxid-Ionen. In hoch
konzentrierten NaOH- und KOH-Lˆ-
sungen verschwindet die tetraedrische
Koordination des reinen Wassers voll-
st‰ndig. Die Autoren fanden auch neu-
artige spektroskopische Charakteristika
wie eine πfreie™ OH-Streckschwingung,
eine Verbreiterung der Bande der nor-
malen OH-Streckschwingung und eine
starke Blauverschiebung sowohl der
Librationsbande als auch der niedrig-
frequenten Translationsbande. Signifi-
kante ænderungen der strukturellen
und dynamischen Eigenschaften des
Wassers in Gegenwart von Hydroxid-
Ionen konnten k¸rzlich durch Neutro-
nendiffraktion mit Isotopensubstituti-
on[21] und spektroskopische Messungen
belegt werden.[22] Das strukturelle und
dynamische Verhalten ist offenbar un-
trennbar verbundenmit der Bildung von
stabilen Hydroxid-Wasser-Komplexen
wie Tuckerman et al. es f¸r reines Was-
ser[1] und f¸r w‰ssrige KOD-Lˆsun-
gen[23] zeigen konnten. In dieser Publi-
kation werden Gemeinsamkeiten und
Unterschiede von w‰ssrigen KOD-Lˆ-
sungen unterschiedlicher Konzentration
diskutiert sowie eine andere Deutung
der gemessenen IR-Spektren vorge-
schlagen.
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