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Teil 1.

Hauptteil



1. Einleitung

Clathrathydrate wurden zuerst von SIR HUMPHREY DAVY im Jahre 1811 [1] bei-
nahe zuféllig beim Abkiihlen von Chlorgas in Wasser entdeckt. Er erhielt dabei
eine schneedhnliche Substanz, die er irrtiimlicherweise fiir festes Chlor hielt. Bereits
1864 veroffentlichte AUGUST KARL KRONIG eine Leitschrift zu seiner Betrachtung
von Chlorhydrat, welches er als ,krystallinischen Korper® bei der Abkiihlung von
mit Chlorgas versetztem Wasser oder dem Einblasen von Chlorgas in gekiihltes
Wasser erhielt [2].

Clathrathydrate sind Einschlussverbindungen, in denen Wasser als Geriistmole-
kiil um eines oder mehrere Gastmolekiile angeordnet ist. Ein weiterer Trivialname
lautet Eishydrate, basierend auf ihrer Struktur mit mehrdimensionalen Wasserge-
riisten und ihrem Auftreten nahe dem Gefrierpunkt von Wasser. Clathrathydrate,
insbesondere Methanhydrate, kommen an unterseeischen Steilh&dngen und Meeres-
boéden sowie in Permafrostbéden vor. Ein direkter Kontakt mit dem Menschen
ergibt sich beispielsweise durch Clathratbildung in russischen Gaspipelines. Sie
verengen den Gasdurchfluss und sorgen so fiir Probleme beim Transport des Ener-
gietragers [3]. Methanhydrate gelten als 6konomisch interessante Energiequellen
[4] und potenziell grofstes verbliebenes Kraftstoffreservoir. Gleichzeitig ist eine un-
kontrollierte Freisetzung von Methan bei der Forderung oder passiv durch globale
Erwérmung ein enormes 6kologisches Risiko, denn CH, trégt stirker zum Treib-
hauseffekt bei als Kohlenstoffdioxid.

Neben Gasmolekiilen wie Methan und Kohlenstoffdioxid kénnen ebenfalls klei-
ne Molekiile organischer Fliissigkeiten als Géste eingelagert werden. Dies wurde
fiir Tetrahydrofuran beispielhaft gezeigt. Es liegen ausfiihrliche Untersuchungen
der Struktur der THF-Clathrathydrate und der Dynamik der Gastmolekiile vor
BACH-VERGES et al. [5].

In den Arbeiten von KRONIG werden Halogenspezies als die Hydratstruktur stabi-
lisierende Géste angenommen. Von Halogenhydraten scheint es nur ein kurzer Weg
bis zu Salzhydraten zu sein. Darin wiirden Kationen und Anionen beispielsweise
aus Natriumchlorid (NaCl) oder Césiumbromid (CsBr) als Géste fungieren.



NaCl vor allem befindet sich in grofsen Mengen ebenfalls in den Meeren, an deren
unterseeischen Steilhdngen sich haufig Methanclathrate bilden. Wegen der absto-
flenden Krifte zwischen den gleichnamig geladenen Ionen und den anziehenden
Kréften zwischen den ungleichnamig geladenen Ionen und ist eine hinreichend sta-
bilisierende Wechselwirkung zwischen den Ionen und den Wassermolekiilen in der
Wirtsstruktur eine vielleicht gewagte Annahme.

In dieser Arbeit wurde deshalb die Stabilitdt von moglichen Clathrathydraten mit
verschiedenen ionischen Gastteilchen eingehend untersucht. Die von uns sogenann-
ten ,Salty Clathrates“ wurden fiir verschiedene Kombinationen von Kationen und
Anionen mithilfe von quantenchemischen und molekulardynamischen Methoden
systematisch analysiert. Das Ziel dabei war es, die Stabilitdtsbedingungen zu be-
stimmen und kinetische Aufbau- und Abbaumechanismen zu verstehen. Der Fokus
wurde zunédchst auf die thermodynamische Stabilitdt der Bildung von ,Salty Cla-
thrates” gelegt, spiter dann auf die notwendigen Bedingungen, die zur Bildung
dieser Strukturen beitragen konnen.

Untersucht wurde auch, wie eine zusatzliche Einlagerung von ungeladenen, gasfor-
migen Gésten die Stabilitdt der ,Salty Clathrates zu erhohen vermag. Besonders
im Fokus stand dabei die Frage, in welcher Weise die unterschiedlich stark unter-
stiitzenden Gastmolekiile die Stabilitatskriterien &ndern. Herausgefunden werden
sollte, bei welchen Temperaturen und Driicken die Herstellung von ,Salty Clathra-
tes” moglich ist und inwieweit Co-Clathrate dabei helfen konnen. Dabei musste
stets darauf geachtet werden, dass Kationen und Anionen ausschlieflich Géaste der
Wirtsstruktur blieben und nicht in sogenannten Semiclathraten in die Wirtsstruk-
tur eingebaut wurden.

Die den quantenchemischen Berechnungen zugrundeliegenden Kafigstrukturen ba-
sieren auf Ergebnissen von Rontgenstrukturanalysen [6-9], Neutronenstreuexperi-
menten [10-12] sowie verschiedenen NMR-[13-15| und IR-[16, 17| Spektroskopie-
Verfahren. Einige Strukturelemente wurden aus den Arbeiten von POLET [18§]
iibernommen. In den quantenchemischen Berechnungen der Strukturelemente von
Gashydraten, ,Salty Clathrates® und Co-Clathraten spielte die Untersuchung der
unterschiedlichen Wechselwirkungsbeitridge durch Coulomb-Kréifte, Wasserstoft-
briicken und Dispersionskréfte eine besondere Rolle. Im Fokus standen hier die
Wechselwirkungen zwischen den Wirtsmolekiilen in Anwesenheit der Géste sowie
der Gastspezies untereinander in Abhéngigkeit von der Kéfigstruktur.



1. Einleitung

Die molekulardynamischen Simulationen [12, 19-21] erlaubten dann die Un-
tersuchung der Stabilitdtskriterien der Gashydrate, ,Salty Clathrates” und Co-
Clathrate als Funktion von Druck und Temperatur. Der besondere Vorteil der
MD-Simulationen besteht in der moglichen Variation der Ionenladungen. Auf die-
se Weise konnen die sich dndernden Stabilitétskriterien fiir den Ubergang von
molekularen zu ionischen Gésten untersucht werden. Daraus ergeben sich wichtige
Anhaltspunkte fiir eine mogliche Herstellung von Clathrathydraten, besonders von
,Salty Clathrates".

In dieser Arbeit stehen folgende Fragestellungen im Vordergrund. Welche Rol-
le spielen Coulomb-Wechselwirkungen, Wasserstoffbriickenbindungen und Disper-
sionswechselwirkungen fiir die Stabilitdt von Clathrathydraten mit molekularen
Gasten? Inwieweit wird dadurch die Besetzung der kleinen und grofen Kéfige be-
stimmt? Unter welchen Bedingungen von Druck und Temperatur sind ,Salty Cla-
thrates” thermodynamisch stabil? Wieweit muss die Ladung der ionischen Géste
herabgesetzt werden, um experimentell erreichbare Stabilitatskriterien zu errei-
chen? Mit welchen Gastmolekiilen und welcher Konzentration konnen die ,Salty
Clathrates” weiter stabilisiert werden? Spielen dabei die schwachen Dispersions-
wechselwirkungen iiberhaupt eine Rolle? Welchen Einfluss haben Druck und Tem-
peratur auf die Clathratbildung und die Ionenverteilung in den ,Salty Clathra-
tes“? Kann die Bulkphase iiberhaupt sinnvoll mit der quantenchemischen Unter-
suchung einzelner Kéfige oder Kifigcluster untersucht werden? Welchen Beitrag
leistet besonders die Kombination von quantenchemischen Berechnungen und mo-
lekulardynamischen Simulationen zum Verstandnis der Clathrathydrate auf mikro-
und makroskopischer Ebene?



2. Grundlagen der
Clathrathydrate

In diesem Abschnitt werden die fiir das Versténdnis des Forschungsinteresses der
Arbeit unerlésslichen und dariiber hinaus fiir ein Nachvollzichen der untersuchten
und ausgewerteten Inhalte notwendigen Grundlagen zum Thema der Clathrathy-
drate beschrieben. Eine allgemeine Erklarung der Einschlussverbindungen fiihrt
zu der spezielleren Definition der Clathrate, wonach die gédngigen und verwende-
ten Strukturtypen erlautert werden. Es folgt eine Einfiihrung in die natiirlichen
Bildungsumstédnde von Clathrathydraten.

2.1. Einschlussverbindungen

Die Betrachtung von Clathraten setzt zunichst eine rudimentire Befassung mit
sogenannten Kafigeinschlussverbindungen voraus. Diese sind per definitionem
als Feststoffe anzutreffende und komplex strukturierte homogene Mischungen, in
denen sogenannte Wirtsmolekiile Raumelemente zur Einlagerung von Gastmole-
kiilen aufspannen. Neben Kéfigen sind auch Tunnel und Schichten méglich. Des
Weiteren konnen nebst Molekiilen auch einfachere Atome oder Ionen an Stelle der
Wirts- und Gastteilchen treten. Eine direkte Unterscheidung der verschiedenen
Strukturtypen kann iiber die Ordnung, respektive die Anzahl der Offnungen und
Fliachen und iiber die Periodizitit der kleinsten Strukturmotive erfolgen.
Zwischen den Gast- und den Wirtsmolekiilen herrschen unterschiedlich starke
Van-der-Waals-Krifte [22, 23|. Durch die Mannigfaltigkeit an anorganischen,
organischen und biochemischen Einschlussverbindungen kommen diese in jeder
chemischen Teildisziplin vor. Ein paar Vertreter sind in Tabelle 2.1 aufgefiihrt.

Die Bedeutung der Einschlussverbindungen ergibt sich durch ihre besonderen Ei-
genschaften. So sind zum Beispiel die Montmorillonite in der Lage, zwischen ihren
Schichten kleine Losungsmittelmolekiile und Alkalimetalle einzulagern [24, 25].
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Tab. 2.1.: Beispiele fiir verschiedene Arten an Einschlussverbindungen.

Gruppe Wirt Gast

Kifige H,0 N,, CO,, CH,, MeOH

Tunnel Harnstoff Carbonséureanhydride (n=3—10)
Schichten Montmorillonite H,0, Fe?t, Fe3*

Analoge Verbindungen existieren auch auf Graphitbasis, was ein Einsatzgebiet in
der Elektrotechnik erdffnet [26].

Tunneleinschlussverbindungen zeichnen sich dadurch aus, dass sie aufserhalb und
innerhalb der Tunnelstruktur verschiedene Eigenschaften haben kénnen. Es existie-
ren Tunneleinschlussverbindungen, die auften hydrophil und innen hydrophob sind
und somit zum Stofftransport fiir hydrophobe Substanzen genutzt werden kénnen
[27]. Als weitere besondere Art der Einschlussverbindungen werden nachfolgend
die Clathrate erlautert.

2.2. Clathrate

Einschlussverbindungen kénnen als Clathrate bezeichnet werden, wenn der Gast-
stoff in Kafigen des Wirtsstoffs eingelagert ist. Das bedeutet, dass eine geringe
Anzahl (meist eins bis zwei) an Gastmolekiilen von allen Seiten von der Wirts-
matrix umgeben ist. Dabei handelt es sich héufig um bindre oder ternire Mi-
schungen. Zwischen den Molekiilen der einzelnen Stoffe kommt es zu verschiedenen
Wirt-Gast-Interaktionen, welche gemeinsam mit den Wirt-Wirt- und Gast-Gast-
Interaktionen den grofiten Einfluss auf die Stabilitat dieser Strukturmotive ausma-
chen. Wahrend starke Interaktionen von Molekiilen eines Stoffes die Entstehung
einer Reinphase bevorzugen, also einer Entmischung oder der Bildung von anderen
Einschlussverbindungen zutréglich sind, stabilisieren die Wirt-Gast-Interaktionen
die Bildung der einzelnen Clathratkifige. Ubertreffen diese Wechselwirkungen die
Wirt-Wirt-Interaktionen, so kann die Bildung der Clathrate aus einer gemischten
Fliissigkeitsphase beobachtet werden. Die Stérke dieser Wechselwirkungen kann
von der Kavititsgrofe, Molekiilgrofe und Art abhidngen. Abhéngig von diesen
Eigenschaften kann auch die Besetzungszahl der Clathratkéfige variieren. Ein Be-
setzungsgrad von tiber 100 % bedeutet, dass jeder Kéfig im Durchschnitt mehr
als ein Gastmolekiil besitzt. Umgekehrt bedeuten geringere Besetzungsgrade, dass
nicht jedem Kiéfig ein Gastmolekiil zuteilwird.
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Der Besetzungsgrad a kann als Quotient der Anzahl N der in den Kéfigen befind-
lichen Gastteilchen und der Gesamtanzahl M der Kaifige berechnet werden. Die
durchschnittliche Anzahl der in einem Kéfig befindlichen Gastmolekiile wird auch
als Besetzungszahl beschrieben. Umgekehrt kann auch die Hydratationszahl, also
die Anzahl der pro Gastmolekiile vorhandenen Wassermolekiile, verwendet wer-
den, welche vor allem Abhéngigkeiten von Druck, Temperatur, Bildungsdynamik
und Gastloslichkeit zeigt |28, 29].

a=N/M (2.1)

Neben der Betrachtung der Besetzungsgrade anhand der Besetzungszahlen sind
auch die Besetzungszahlverhéltnisse zwischen verschiedenen Kéfigtypen unter-
schiedlicher Kavitétsgrofe von grofem wissenschaftlichem Interesse. Als Wirts-
molekiile bieten sich Molekiile an, welche starke Wasserstoffbriicken oder Van-der-
Waals-Krafte untereinander und zum Gastmolekiil aufbauen konnen. Bilden die
Wirtsmolekiile untereinander Gitter zweidimensionaler oder dreidimensionaler Na-
tur, so kann die Bildung von Clathraten bevorzugt werden. Dies kénnen organische
Molekiile wie Hydrochinon sein, aber auch anorganische Molekiile wie Wasser bil-
den eine Vielzahl verschiedener Clathratstrukturen. Diese Strukturen mit Wasser
werden als Clathrathydrate bezeichnet und nachfolgend fiir fliissige und gasformige
Gaststoffe beschrieben. Zusétzlich existieren auch Feststoffclathrate zum Beispiel
aus Cadmium und Germanium, welche iiber Metallbindung andere Formen der
Stabilisierung haben [30].

2.3. Clathrathydratstrukturen

Clathrathydrate werden mafgeblich durch Wasserstoffbriicken zwischen den Was-
sermolekiilen im Wirtsgitter und Dispersionswechselwirkungen zwischen Wirtsmo-
lekiilen und Gaststoffen im Inneren der Kéfige stabilisiert. Dabei entstehen spezi-
elle wiederkehrende Strukturen. Es werden diverse Strukturmotive unterschieden,
welche sich aus den kleinsten dreidimensionalen Einheiten der Clathrate, soge-
nannten Monoclathraten, zusammensetzen. Die Form der Monoclathrate ergibt
sich iiberwiegend aus regelméfigen Fiinf- und Sechsecken. Diese Strukturen bilden
sich durch die natiirlich im Wassermolekiil vorkommenden Winkel zwischen den
Wasserstoffatomen.
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Abb. 2.1.: Die geringe sterische Instabilitdt der pentagonalen und hexagonalen Struk-
turen ist begriindet durch die gute Ubereinstimmung zwischen den Winkeln innerhalb
der Wassermolekiile und den Innenwinkeln der Polygone, speziell des Pentagons. Diese
betragen fiir das Wasser (links) 104.45°, fiir das Pentagon (mittig) 108° und fiir das
Hexagon (rechts) 120°.

Gleichzeitig sind diese Strukturflichen durch ein hohes Maf an Kooperativitét
zwischen den Wasserstoffmolekiilen ausgezeichnet. Die hohere Stabilitdt erklart
auch die Strukturen von hexagonalem Eis |31, 32|. Der kooperative Effekt ist
die Erhohung der Bindungsaffinitdt eines der beteiligten Molekiile durch die
Anwesenheit eines oder mehrerer anderer Molekiile und deren induktive Effekte.
Mit steigender Ringgrofse sinkt die durch zusétzliche Wasserstoftbriickenbindun-
gen erhaltene Stabilisierungsenergie pro Molekiil. Dies unterliegt letztlich dem
steigenden Entropiedefizit, welches die Instabilitat der Strukturen bei zunehmend
geringeren Driicken bedingt. Somit sind Pentagone und Hexagone die stabilsten
Ringstrukturen, aus denen Clathrathydrate gebaut werden kénnen. Werden nun
Pentagone und Hexagone zu dreidimensionalen Kifigen zusammengesetzt, so
ergibt sich ein Hohlraum, in welchem die Gastmolekiile Platz finden.

Durch die Anzahl an Pentagonen und Hexagonen kénnen verschiedene Monocla-
thrate gebildet werden. Zwolf Pentagone ergeben einen pentagonalen Dodekaeder
(52, W20). Durch wiederholtes Hinzufiigen von zwei Hexagonflichen werden
Tetrakaidekaeder (5'262, W24) sowie Hexakaidekaeder (5'26*, W28) erhalten.
Die in Klammern aufgefithrten Abkiirzungen ergeben sich mit 5%6Y aus der
Anzahl z und y der jeweiligen regelméfigen n-Ecksflichen oder der Anzahl an
Wassermolekiilen. Diese werden nachfolgend kurz im Einzelnen beschrieben.
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5!2- Dodekaeder

Das Monoclathrat Dodekaeder besteht aus zwdlf regelméfligen pentagonalen
Flachen und gehort somit zu den platonischen Korpern. Aufgrund der relativ
festen Wasserstoffbriickenabstdnde in den Clathratstrukturen kann als mittlerer
Innenradius 3.95 A angegeben werden. Der Kifig besteht insgesamt aus zwanzig
Wassermolekiilen und tritt in der Regel als Wirtsstruktur fiir kleinere Gastmole-

kiile auf [33-35].

5'262- Tetrakaidekaeder

Der Kaifigtyp Tetrakaidekaeder besteht aus zwolf regelméfigen pentagonalen
Flachen und zwei regelméfigen hexagonalen Flachen. Aufgrund der relativ
festen Wasserstoftbriickenabstéinde in den Clathratstrukturen kann ein mittlerer
Innenradius von 4.33 A bestimmt werden. Der Kéfig besteht insgesamt aus 24
Wassermolekiilen und ist geeignet fiir kleine stabformige Gastmolekiile 4, 36, 37].

5126'- Hexakaidekaeder

Der Kafigtyp Hexakaidekaeder besteht aus zwolf regelméfigen pentagonalen
Flichen und vier regelméfigen hexagonalen Flachen. Es kann ein mittlerer
Innenradius von 4.71 A festgestellt werden. Der Kifig besteht insgesamt aus 28
Wassermolekiilen und eignet sich fiir vergleichsweise grofte beinahe sphérische
Gastmolekiile [38, 39]. Auch die Besetzung mit zwei zweiatomigen Molekiilen in
Tetraederanordnung ist nicht ausgeschlossen [40].

Abb. 2.2.: Abbildung des W20-Kéfigs (links), des W24-Kéfigs (mittig) und des W28-
Kafigs (rechts).

In der Abbildung 2.2 ist zu erkennen, dass ein Teil der Wasserstoffatome aus den
Ebenen herausragen, da das Verhéltnis von Wasserstoffatomen zu Kanten 4:3 ist.
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Eine vollstdndig alternierende Orientierung ist aufgrund der pentagonalen Flachen
nicht moglich, sodass zum Teil auch benachbarte Wasserstoffatome nach aufen ge-
richtet sind. Dies verursacht Konflikte zwischen verschiedenen Positionen bei der
Anlagerung weiterer Wassermolekiile sowie eine grobere Struktur der Phasengren-
ze, was eine erleichterte Anlagerung von Gastteilchen zur Folge hat. Bei steigender
Anzahl hexagonaler Flachen steigt der Abstand zwischen den nach auften gerich-
teten Wasserstoffatomen. Aus diesen Monoclathraten konnen verschiedene Cla-
thrathydratstrukturtypen gebildet werden. Zwei Strukturen, welche liickenlos aus
der Kombination der beschriebenen Monoclathrate gebildet werden konnen, sind
die zuerst von Stackelberg [36, 38] 1949 und 1954 beschriebenen Strukturtypen SI
und SII. Ebenfalls eine hohe Haufigkeit weist der Strukturtyp SH auf, welcher ne-
ben den zuvor beschriebenen Monoclathraten auch Liicken der Formen 5268 und
4351263 aufweist und erstmals 1987 von Ripmeester nachgewiesen wurde [41]. Die
thermodynamischen Eigenschaften der einzelnen Strukturtypen sowie Bildungsme-
chanismen und -bedingungen in Abhéngigkeit von verschiedenen Gaststoffen, die
bei den betrachteten Temperaturen entweder in gasférmiger oder fliissiger Form
auftreten konnen, stehen seitdem im Fokus der Clathratforschung [42-44]. Die bei-
den in dieser Arbeit verwendeten Strukturtypen SI und SII werden nachfolgend
kurz beschrieben und in Abbildung 2.3 grafisch dargestellt. Eine Zusammenfassung
der wichtigen Strukturdaten ist in Tabelle 2.2 zu finden.

Abb. 2.3.: Struktur der Clathrathydrate mit SI (links) und SII (rechts). Die W20-Kéfige
sind in beiden Darstellungen rot dargestellt, wihrend die W24-Kéfige blau und die W28-
Kafige griin dargestellt sind.
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Strukturtyp SI

Strukturtyp SI kommt in der Natur mit der héchsten Héufigkeit vor und kann
ebenfalls im anthropogenen Umfeld gefunden werden. Das schnelle Auftreten in
sibirischen Erdgasleitungen |3, 4| bedingte das frithe Interesse an dieser Art von
Clathrathydraten und an der Erforschung von Clathratinhibitoren. Haufig als
Methanhydrat vorkommend, hat dieser Strukturtyp eine besondere Bedeutung
fiir die aktuell stark debattierte Treibhausthematik.

Eine Elementarzelle umfasst 46 Wassermolekiile in zwei unterschiedlich grofsen
Monoclathratkéfigen. Der kleinere W20-Kéfig kommt doppelt in der Elementar-
zelle vor, wahrend der grofere W24-Kifig sechsfach vorkommt. Das Verhéltnis von
2:6 begiinstigt die Clathratbildung mit hohen Besetzungszahlen, da ein Ubermaf
an grofen Kéafigen vorhanden ist.

Die ellipsoide Form des W24-Kaifigs bevorzugt stdbchenférmige Molekiile wie etwa
Kohlenstoffdioxid. Es kann eine erhohte Stabilitdt dieser Clathrate im Vergleich
zu Gashydraten identischer Struktur, aber mit anderen Gésten, etwa Xenon,
Methan und Ethan, festgestellt werden [4, 18, 33-37].

Strukturtyp SII

Strukturtyp SII weist eine komplexere Struktur auf, in der 136 Wassermolekiile in
24 Kafigen enthalten sind. Dabei betragt das Verhaltnis von W20-Kéfigen zu W28-
Kéfigen 16:8 vorzufinden. Da beide Kéfige eher kugelférmig sind und der kleinere
Kafig haufiger auftritt, werden auch kleinere kugelférmige Géste bevorzugt. Dazu
zahlen unter anderem Argon, Krypton und Stickstoff, aber auch kleine organische
Molekiile wie Tetrahydrofuran bilden diese Struktur aus [38-40].

Besonders bei kleinen Gésten und einer hohen Besetzungszahl der W20-Kifige
kann ein druckabhingiger Ubergang zwischen den SI- und SII-Strukturen bei iden-
tischen Gastmolekiilen festgestellt werden [45-47].

Tab. 2.2.: Zusammenfassung der beiden betrachteten Strukturtypen in Anlehnung an
Sloan [48].

Strukturtyp SI SII
Bezeichnung involvierter Kifige 512 51262 512 51264
Mittlerer Radius /A 3.96 4.34 3.91 4.70
Anzahl Wassermolekiile 20 24 20 28
Anzahl pro Elementarzelle 2 6 16 8

11
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2.4. Clathrathydratbildung

Herrschen in einem Gebiet hohe Driicke sowie geringe Temperaturen und kom-
men dort zeitgleich auch Wasser und konzentrierte Gase vor, so konnen Clathrat-
hydrate auf natiirliche Weise gebildet werden. Diese Bedingungen sind an Un-
terseehéngen der Meere und in den Permafrostbéden der nérdlichen Hemisphére
erfiillt. Trivialerweise werden &hnliche Umsténde auch im Inneren sibirischer Erd-
gaspipelines erreicht [3, 4].

Nicht zu unterschétzen ist neben dem herrschenden Druck und der Umgebungs-
temperatur auch die Grofse der Gastmolekiile oder -atome. In der Regel kann davon
ausgegangen werden, dass Clathratbildung genau in den Féllen bevorzugt ist, in
welchen der Kavitatsradius dhnlich dem Molekiildurchmesser ist. Dariiber hinaus
kann das Loslichkeitsprodukt des Gastmolekiils in der Wirtsmatrix einen wichti-
gen Faktor fiir die Clathratbildung darstellen. In diesem Zusammenhang wird ein
grofser Fokus auf die Molekiilbewegung und die Sterik in Form sterischer Behinde-
rungen gesetzt, welche zentrale Inhibitoren fiir eine fehlstellenfreie Clathratbildung
sein konnen [10, 49].

Diese Eigenschaften korrelieren mit dem VAN-DER-WAALS-Radius der Géste und
der Wirtsmolekiile. Da Wasser in den Clathrathydraten das einzige Wirtsmolekiil
darstellt, ist dessen Wert somit fiir alle Betrachtungen als konstant anzunehmen.
Fiir Gastmolekiile der SI- und SII-Strukturen werden zumeist Radien im Bereich
von 1.75—3.50 A betrachtet, ein Wert, der nach Abzug der Wasserradien fiir die Ka-
vitdten erhalten wird. Die groften unterstiitzten Gastmolekiile dieses Strukturtyps
haben somit einen Durchmesser von weniger als 7.00 A. Gréfere Molekiile kénnen
noch vom Strukturtyp SH unterstiitzt werden oder bilden keine oder nur wenig
stabile Clathrathydrate. Die Form ist dabei ebenfalls wichtig. Stimmt die Form
des Gastmolekiils mit der Form der Kavitéit {iberein, so konnen mehr stabilisie-
rende Wechselwirkungen beobachtet werden. Dariiber hinaus sorgen tetraederfor-
mige Molekiilstrukturen allgemein fiir eine erhohte Stabilitdt der Clathrathydrate.
Die Komplexitéat dieser Betrachtungen ist vielfaltig in anderen Werken diskutiert
[18, 43, 48]. Diese Beobachtungen kénnen entlang zusétzlicher thermodynamischer
Grofsen zur Vorhersage des Kéfigtyps, in welchem bestimmte Strukturen auskris-
tallisieren, genutzt werden. Besonders Form und Radius der Gastmolekiile lassen
Quervernetzungen zwischen dhnlichen Clathratsystemen zu [50]. Im Rahmen mole-
kulardynamischer Simulationen kénnen Aufbaumechanismen der Clathrathydrate
in Abhéngigkeit von verschiedenen thermodynamischen Grofen beobachtet werden
[51-54].
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In den ersten beiden Abschnitten des Kapitels werden die fiir die Erlangung der
Daten eingesetzten quantenchemischen und molekulardynamischen Methoden er-
lautert. Dabei wird der Fokus auf eine zweckdienliche Herleitung im Gegensatz zu
einer exakten mathematischen Erklarung der gesamten Grundlagen gelegt. Letzte-
re kann in den jeweils in den Abschnitten angefiihrten Quellen gefunden werden. Im
dritten Teil dieses Kapitels wird auf die verschiedenen betrachteten Modellsysteme
eingegangen, deren Struktur und Nomenklatur erlautert sowie auf Zusammenhénge
zwischen den Strukturen der molekulardynamischen Simulation und quantenche-
mischen Rechnung hingewiesen. Diverse Grafiken dieser Modellsysteme befinden
sich ebenfalls in Anhang A und G.

3.1. Quantenchemie

Der Einsatzbereich der Quantenmechanik ist die Betrachtung der physikalischen
Eigenschaften von Materie im Grofsenbereich von Clustern, Molekiilen und Ato-
men. Aus diesen grundlegenden Betrachtungen leiten sich moderne Erklarungen
fiir Phdnomene von Atom-, Festkorper-, aber auch Kernphysik sowie Quanten-
chemie ab. Diese Ableitungen basieren auf der Annahme, dass die Physik grofer
Systeme sich durch ein allgemeines Verstdndnis der physikalischen Eigenschaften
und Gesetzméfigkeiten der kleinsten Partikel herleiten ldsst [55, 56].

Das Verhalten und der Zustand jedes Teilchens kann dabei einzeln oder als Kom-
bination von Wellenfunktionen beschrieben werden. Physikalische Observablen er-
geben sich aus diesen Funktionen, indem ein Operator auf diese Wellenfunktion
angewandt wird.

Bei quantenchemischen Methoden wird die Anzahl der Atome oder Molekiile im
Allgemeinen auf ein kleines Ensemble begrenzt, haufig auch auf einzelne Molekiile
oder Ionen. Dies ist erforderlich, da sehr genaue Methoden héufig eine hohe Re-
chenzeit aufweisen. Im Zeitalter rapide zunehmender Rechenkapazitéit wird dieses
Limit mit wachsend komplexen Systemen ausgeschopft.
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Demnach muss durch eine intelligente Kombination von gewéahlter Methode und
betrachtetem System Rechenzeit gespart werden, um in endlicher Zeit eine Lo&-
sung auf potenziell beliebige Fragestellungen zu finden. Durch Verwendung zuvor
bestimmter Potenziale konnen bei kiirzeren Rechenzeiten dhnliche Ergebnisse er-
halten und daraus resultierende Nachteile ausgeglichen werden [57].

Fiir die quantenchemischen Betrachtungen in dieser Arbeit werden Single-Point-
Rechnungen (SP-Rechnungen) und Optimierungen unterschieden. Beispiele davon
sind im Anhang B aufgefiihrt. SP-Rechnungen wenden die Methode auf eine sta-
tische Struktur an, ohne diese dabei zu veréindern. Sie sind besonders zeitsparend
und koénnen in richtiger Anwendung zum Vergleich verschiedener Geometrien ver-
wendet werden. Im Gegensatz dazu ist das Ziel einer Optimierung, durch Geo-
metrieinderung ein Minimum auf der Energiehyperfliche zu finden. Da es mehre-
re Minima gibt, wird durch verschiedene Startstrukturen eine Optimierung zum
globalen Minimum ermdglicht. Fiir einfache Betrachtungen kann aber auch die
Betrachtung eines lokalen Minimums einen hohen Aussagegehalt liefern. Ein Mi-
nimum wird erhalten, indem mehrere SP-Rechnungen nacheinander durchgefiihrt
werden und Geometrieinderungen entlang der Ableitung der Hesse-Matrix zwi-
schen den aufeinanderfolgenden Rechnungen durchgefiihrt werden. Eine optimier-
te Struktur ist erreicht, wenn die Energiedifferenz zwischen zwei SP-Rechnungen
geringer als ein zuvor festgelegter Grenzwert ist [58]. Sowohl die Grofe der Geo-
metrieschritte und die Rechenmethodik kénnen angepasst werden, was sich sowohl
auf die mogliche Genauigkeit als auch die Rechenzeit auswirkt.

3.1.1. Methode

Im Einsatz quantenchemischer Rechnungen wird zwischen variationellen und nicht-
variationellen Methoden unterschieden [59]. Variationelle Methoden folgen dem
HOHENBERG-KOHN-Variationstheorem und nahern sich somit stets der minimalen
Energie von oben an, wahrend nicht-variationelle Methoden diese wahre Energie
unterschreiten kénnen. Dichtefunktionalmethoden wie die in dieser Arbeit ver-
wendete B3LYP-Methode gehdren zu den nicht-variationellen Methoden [60-62].
Die Benennung der verwendeten Methode basiert auf den verwendeten Funktio-
nalen. Zusatzlich kommen Erweiterungen in der Benennung unter, die nicht Teil
der urspriinglichen Methode sind, aber auch nicht Teil der Basissatzfunktionen.
Im Falle der BECKE-3-PARAMETER-LEE-YANG-PAR-Hybridfunktionale wird die
Abkiirzung B3LYP gewahlt.
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Die Hinzunahme von Dispersionskorrekturen, siche Kapitel 3.1.4, wird sich im
Namen der Methode zum Beispiel als BSLYP-D3 wiederspiegeln. Energiekorrigierte
Werte, wie sie unter anderem mit der Counterpoise-Korrektur erhalten werden
konnen, werden ebenfalls durch diese Bezeichnung gekennzeichnet. Dabei sind diese
Korrekturen in der Lage, die Energie einer variationellen Methode unter den Wert
der wahren Energie zu korrigieren. Deshalb ist der Einsatz stets vorsichtig zu
wahlen.

3.1.2. Hybridfunktional

Hybridfunktionale sind eine Klasse von Néaherungen der Austausch-Korrelations-
Energie in der Dichtefunktionaltheorie (DFT). Sie verbinden die exakte HARTREE-
FocCK-Theorie mit dem Rest der Austausch-Korrelations-Energie der ab-initio-
Rechnungen. Das bedeutet, dass ein Teil des Austausch-Korrelations-Potentials
exakt analog zur Hartree-Fock-Methode berechnet wird, wahrend der Rest iiber
lokale Dichtendherung (LDA) und verallgemeinerte Gradientennéherung (GGA)
approximiert wird. Das am héaufigsten verwendete Hybridfunktional ist B3LYP
[63]. Dieses wurde bereits in anderen Arbeiten als addquate Beschreibung von
Clathratsystemen bewiesen [18].

Die normale Form solcher globalen Hybridfunktionale ist durch

E)}(lyb = aoEixaCt —+ alES’GA + (1 — ag — CLl)E)I:DA (31)
und
ENP = by EGSY + (1 — by EYPA (3.2)

gegeben. Dabei sind die Parameter ag, a; und b; beim B3LYP-Funktional em-
pirisch zur Beschreibung gemessener thermodynamischer Eigenschaften definiert
worden [63-67].

Fiir gewohnlich ist die Nutzung von Hybridfunktionalen mit hoherem Rechen-
aufwand verbunden als bei Meta-GGA-Funktionalen [68]|. Eine Aufteilung der
Rechenschritte in Strukturvoroptimierung, Frequenzberechnung und Energiebe-
rechnungen etc. erscheint somit sinnvoll, statt jeder Frequenz- und single-point-
Energieberechnung noch eine Optimierung vorzusetzen.
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Im Falle der betrachteten Systeme zeigt sich allerdings die Notwendigkeit der Hy-
bridfunktionale (oder analog gleich- oder héherwertiger Funktionale) durch die
Anwesenheit von schweren Elementen [69, 70|. Diese sind héufig bei kleineren
Funktionalen geringerer Rechenlevel nicht definiert, da sie zum einen eine hohe
Anzahl an Elektronen aufweisen und zum anderen relativistische Effekte eine Rol-
le einnehmen, die bereits bei den schwereren Elementen der vierten Periode nicht
mehr ohne erhebliche Genauigkeitsverluste vernachléssigt werden kénnen [71].

3.1.3. Basissatz

Die Gesamtheit der in einer Molekiilorbitalrechnung (MO-Rechnung) verwende-
ten Basisfunktionen wird als Basissatz bezeichnet. Basisfunktionen sind dabei
atomzentrierte Einelektronen-Wellenfunktionen, welche durch Linearkombina-
tion von Atomorbitalen (LCAO) zu Molekiilorbitalen vereinigt werden. Diese
Einelektronen-Wellenfunktionen kénnen Slater-Orbitale (Slater-type orbitals,
STOs), primitive Gauk-Orbitale (Gaussian-type orbitals, GTOs) und kontrahierte
Gauk-Orbitale (contracted Gaussian-type orbitals, cGTOs) sein. Wihrend STOs
eine gute Beschreibung der Wellenfunktion iiber den gesamten Distanzbereich
aufweisen, sind GTOs mit einem numerisch bedeutend geringeren Aufwand
behaftet, weisen aber ein falsches asymptotisches Verhalten in Kernndhe auf.
Durch die Kombination mehrerer GTOs kann ein ¢cGTO erzeugt werden. Diese
haben einen geringen Rechenaufwand bei gleichzeitig guter Beschreibung iiber
den gesamten Distanzbereich.

FC = SCe (3.3)

Um die ROOTHAAN-HALL-Gleichung 3.3, eine analytisch losbare Matrix-Variante
der Hartree-Fock-Gleichungen zur Berechnung der Zustandssumme, zu losen, ist
die Nutzung von Spinorbitalen 1; nétig, die durch eine Linearkombination dieser
festgelegten Basisfunktionen ¢, angendhert werden konnen. Nachfolgend werden
die in der Arbeit verwendeten Basissidtze kurz beschrieben und deren Einsatz dis-
kutiert.

Die Voroptimierung einer Struktur bietet sich mit einem kleineren Basissatz an,
um eventuell wihrend der Strukturerstellung vorhandene Fehler schnell zu iden-
tifizieren und sich dem stationdren Punkt, also der optimierten Struktur, bereits
grob anzunahern. Dafiir bieten sich split-valence-Basissitze an.
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Da die Strukturen der Molekiile weniger vom Verhalten der inneren Schalen be-
einflusst wird, ist die Beschreibung dieser weniger ausfiihrlich und damit weniger
genau als die der Valenzschalen. Haufig werden die auf der Arbeit von POPLE
et al. [72]| basierenden Basissitze verwendet. Die Notation dieser Basissétze folgt
der Form X-YZG. Dabei bezeichnet X die Anzahl der GTOs, aus denen durch
Linearkombination die Beschreibung der weniger zur Gleichgewichtsenergie bei-
tragenden inneren Atomorbitale erfolgt. Je nach Anzahl der nun folgenden Ziffern
handelt es sich um eine double-zeta-Basis (DZ) oder eine hohere triple-zeta-Basis
(TZ) (bei drei Ziffern). Bezeichnend ist dabei, dass jede (-Basisfunktion durch ei-
ne Menge an primitiven Gaufs-Funktionen beschrieben wird, die der zugehorigen
Ziffer entspricht. Der Vorteil dieser Basissdtze liegt in ihrer guten Verfiigharkeit
mit unterschiedlichen Spezifikationen und geringen Basissatzgrofen [73|. Es wer-
den GTOs verwendet, da diese im Gegensatz zu den STOs einfach analytisch zu
integrieren sind und somit eine kurze Rechenzeit erreicht werden kann. Der kleins-
te verwendete Basissatz, 6-31+G*, hat nach diesem Schema somit sechs primitive
GTOs zur Beschreibung der inneren Orbitale sowie eine DZ-Basis bestehend aus
zwei cGTOs. Eines dieser cGTOs wird mit drei GTOs beschrieben und das andere
lediglich mit einem GTO, der Unterscheidung wegen wird der Begriff cGTO jedoch
beibehalten. Das einfache Plus (+) bedeutet die Addition einer Diffus-Funktion.
Durch Hinzufligen eines einfachen Sternes (*, alternativ (d)) kann eine Polari-
sationsfunktion fiir schwere Atome in Form einer d-Wellenfunktion hinzugefiigt
(**, alternativ (p,d)) erweitert den Einsatz der Polari-
sationsfunktion auch auf Wasserstoffatome als p-Wellenfunktion. Die Anwendung

werden. Ein Doppelstern

von Polarisations- und Diffusfunktionen verbessert deutlich die Beschreibung von
Wasserstoffbriicken bei geringen Basissatzgrofen |74]. Als allgemeines Problem der
PopPLE-Basissétze ergibt sich jedoch die begrenzte Basissatzgrofe und daher auch
vergleichsweise hohe Abweichungen vom Energieminimum. Daher wird dieser Ba-
sissatz nur zur Voroptimierung der Clathratkéifige verwendet. Auf eine Beriicksich-
tigung des Basissatzsuperpositionsfehlers (Basis Set Superposition Error, BSSE)
wird im Rahmen der Arbeit verzichtet. Der BSSE ist ein Fehler, der durch ei-
ne unvollstandige Basis und damit durch die Uberlappung der Funktionen zweier
Teilfragmente der Strukturen erzeugt wird. Dadurch fallt die berechnete Energie
zu gering aus, da die Gesamtstruktur im Vergleich zu den Monomeren als zu wenig
rigide berechnet wird.

Der fiir die meisten Rechnungen in dieser Arbeit verwendete Basissatz Def2-
TZVP ist ein triple-zeta-Basissatz (TZ-Basissatz) und gehort zu den Karlsruhe-
Basissétzen von Weigend und Ahlrichs [75].

17



3. Methodik

Dieser weist neben seiner hoheren Genauigkeit ebenfalls eine Polarisationsfunktion
fiir schwere Atome und Wasserstoff auf. Im Vergleich zu den POPLE-Basissétzen,
welche ebenfalls als triple-zeta-Basissdtze verfiighar sind, ist dieser fiir alle Ele-
mente von Wasserstoff bis Radon ausgenommen der Actinoide und Lanthanoide
definiert. Es fehlt die Diffusfunktion der Pople-Basissitze, welche allerdings fiir
das betrachtete Wassersystem bei grofen Basissatzgrofien wie beim Def2-TZVP-
Basissatz nicht unbedingt notwendig ist.

3.1.4. Dispersionskorrektur

Verschiebt sich die Elektronendichteverteilung durch Elektronenbewegung, so wird
die Elektronendichte eines benachbarten Molekiils oder Atoms gestort. Dabei ent-
steht ein temporéres Dipolmoment. Durch dieses Dipolmoment kommt es zur Po-
larisation der Ladung im ersten Teilchen. Somit bilden sich attraktive Kréfte auf
andere Atome oder Molekiile, sogenannte Dispersionswechselwirkungen [76] aus.
Diese Wechselwirkungen nehmen mit 7% asymptotisch ab. Beschreibbar ist die
LONDON-Dispersion durch Gleichung 3.4 mit der Ionisierungsenergie I, der Pola-
risierbarkeit o und der Distanz r |77].

311y oqan

Vig = — 2
12 21, + 1, 16

(3.4)

B3LYP und andere LDA-Methoden kénnen diese auf nichtlokalen, langreichwei-
tigen Elektronenkorrelationen basierenden Effekte nicht gut beschreiben. Deshalb
werden Dispersionskorrekturen eingefithrt, um die Beschreibung groferer Syste-
me zu ermoglichen. Auf diese Weise kann die Methode konkurrenzfihig gegeniiber
anderen Methoden bleiben. DFT-D3 soll speziell fiir nichtkovalente Interaktionen
zwischen Molekiilen und fiir supramolekulare Komplexe in Losungen (Cluster)
eine bessere Beschreibung der Wechselwirkungsenergien bieten [70]. Dadurch kén-
nen Probleme in der Methode ausgeglichen werden, die auf Nichtberiicksichtigung
von Dispersionswechselwirkungen zuriickzufiihren sind. Dies bietet sich durch den
Einfluss der Wassermolekiile auf die Gastmolekiile und umgekehrt auch fir das
betrachtete Modellsystem an.

Besonders Wechselwirkungen iiber die Distanz von einigen Angstrém kénnen auf
diese Weise besser beschrieben werden, indem Zwei- und Dreikorperwechselwir-
kungen [78] als Korrekturterme zur KOHN-SHAM-Energie hinzuaddiert werden.
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Dabei ist der Einsatz von Korrekturen und Néaherungen stets kritisch zu sehen,
da durch die fehlende Variationalitit der Methode die wahre Energie auch un-
terschitzt werden kann [79]. Dadurch ergeben sich Anderungen in der berechne-
ten Energiehyperfliche, sodass bei der Optimierung eine andere Struktur erhalten
wird.

Der Einfluss der Dispersionskorrektur ist fiir elektronenreiche Teilchen grofier als
fiir elektronenarme. So wirkt sich die Dispersionskorrektur stark auf die Sauer-
stoffatome der Kafigstruktur und die Anionen aus. Ein geringerer Einfluss kann
fiir die Kationen beobachtet werden. Durch die Interaktion zwischen daraus resul-
tierenden attraktiven Wechselwirkungen kénnen Strukturen stabilisiert oder auch
destabilisiert werden.

3.1.5. Supramolekulare Methode

Durch den Einsatz der supramolekularen Methode werden mithilfe von quanten-
chemischen Rechnungen die Wechselwirkungsenergien zwischen einzelnen Atomen,
Molekiilen oder Strukturen berechnet. Zum Einsatz dieser Methode miissen nach

Etotal - EA + EB + EinterA—B
EinterA-B = Etotal - (EA + EB)

die Stabilitdtsenergien des Gesamtsystems, der Einzelkomponente A und der Ein-
zelkomponente B berechnet werden. Somit ergibt sich fiir die Clathratsysteme

EWirt—Gast—Interaktion = Etotal - (EWirt + EGast>~ (37>

Dieser Ansatz kann beliebig auf weitere Wechselwirkungen erweitert werden. In
Abhéngigkeit von der Anzahl an interagierenden Komponenten werden weitere
Rechnungen benoétigt, da jeweils zwischen zwei Komponenten eines Systems spe-
zielle Wechselwirkungen auftreten. Diese addieren sich zu den Termen der Ein-
zelkomponenten dazu. Durch die Nutzung der Differenzen der Energien aus den
Einzelrechnungen wird zuséatzlich dazu beigetragen, dass der sich aus den Einzel-
rechnungen ergebende BSSE in den Rechenergebnissen kaum widergespiegelt wird.
Daher kann auf eine zusétzliche Counterpoise-Korrektur verzichtet werden [80].
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3.1.6. Natural-Resonance-Theory und Natural-Bond-Orbital

F. WEINHOLD préagte in seinem Lebenswerk die Landschaft der quantenchemi-
schen Berechnungen nachhaltig durch seine Beitrage zur Untersuchung von mole-
kularen Resonanzsystemen in der Natural-Resonance-Theory (NRT). NRT arbeitet
dabei so, dass verschiedene Resonanzstrukturen aus den Natural-Bond-Orbitalen
(NBOs) einer optimierten Lewis-Struktur kreiert werden. Im Anschluss werden die
Resonanzgewichte dieser Strukturen bestimmt. Durch diese konnen die Bindungs-
ordnungen und andere Eigenschaften der einzelnen Bindungen bestimmt werden.
Genauer bedeutet das, dass ionische und kovalente Bindungsbeitriage ebenso un-
tersucht werden kénnen wie Bindungspolaritdt und Atomwertigkeiten.

Insgesamt kann dieser Prozess in drei Unterprozesse eingeteilt werden. Zuerst muss
die arbitrire Input-Atomorbitalbasis in eine orthonormale Gruppe an Natural-
Atomic-Orbitals (NAOs) transformiert werden. Dazu wird die Dichtematrix zuerst
diagonalisiert und anschlieffend mithilfe eines Drei-Schritt-LOWDIN-SCHMIDT-
LOWDIN-Prozesses orthonormalisiert.

Dies fithrt zur Minimierung des Terms

besetzt

Z 1F — o, (3.8)

wahrend dabei beinahe vollstandig gefiillte und beinahe leere Orbitale gleich be-
handelt werden. Ist eine Gewichtung vonnéten, so kann die Behandlung der bei-
nahe vollstéandig gefiillten Valenzen mithilfe von

besetzt

> willgy =l (3.9)

%

der WSW-Methode (Weighted-LOWDIN-SCHMIDT-Weighted-LOWDIN) verbessert
werden. Anschliefend wird die NBO-Transformation durchgefiihrt, indem jedes
Bindungsorbital (BO) auf die Elektronenverteilung optimiert wird. Es folgt die
Energieanalyse mithilfe von

ESCF = Eo‘o + Ecro* (310)
AL = EDimer -2 EMonomer = AEUO’ + AEO’O'*' (311)
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Wiéhrend der Donor-Akzeptor-Term E,,. als Teil der SCF (Self consistent field)-
Energie gegeniiber dem Beitrag der bindenden Orbitale vergleichsweise gering ist,
ist dieser fiir die Interaktionsenergie nicht unerheblich [59].

Zur Anwendung kommt diese Theorie innerhalb des NBO-Programms. Aus ei-
ner gegebenen Wellenfunktion W wird eine Liste optimierter LEWIS-artiger NBOs
und nicht LEWIS-artiger NBOs generiert. Der Beitrag der nicht LEWIS-artigen
NBOs entspricht einer Delokalisierung und damit einer Abweichung von der idea-
len LEwWIs-Wellenfunktion. Mithilfe dieser Delokalisierungen wird eine Liste von
Abweichungen von der Ausgangsstruktur erzeugt, sodass die daraus abgeleiteten
Alternativstrukturen den Delokalisierungen entsprechen. Nach den Auswahlkrite-
rien (zum Beispiel Oktettregel, unsinnige Formalladungen) kénnen unphysikali-
sche Resonanzstrukturen aussortiert werden. Identische Resonanzstrukturen sowie
redundante ionische Strukturen werden ebenfalls aussortiert. Die Anzahl der er-
zeugten Resonanzstrukturen kann iiber das Einstellen einer Energieschwelle (NRT-
threshold, auch NRTTHR) reguliert werden. Anschliefend koénnen die NBOs fiir
die verschiedenen Resonanzstrukturen berechnet werden. Zudem koénnen iiber ver-
schiedene Optionen zuséatzliche Resonanzstrukturen definiert werden, die dann in
der Rechnung vorkommen.

3.1.7. Durchfiihrung quantenchemischer Rechnungen

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefithrten quantenchemischen Rech-
nungen wurden auf den Linux-Rechenclustern der Universitéit Rostock (Titan und
Haumea) durchgefiihrt. Die Rechnungen wurden mit dem Programmpaket Gaus-
sian 16 [81] und einem Submittierungsmodul fiir SLURM auf Linux von Andreas
Appelhagen durchgefiihrt. Zur Auswertung wurden mehrere eigene Skripte in den
Programmiersprachen Python und Bash verwendet. Insgesamt sind dabei etwa 750
GB Rechen- und Auswertungsdaten entstanden.

Die in den Abbildungen A.2 bis A.11 aufgefithrten und in Kapitel 2.3 erlauter-
ten Strukturen wurden mithilfe der BSLYP-Methode mit und ohne Grimme-D3-
Dispersionskorrektur |77] berechnet.

Zur Geometrieoptimierung wurde der 6-31+G*-Basissatz |72] verwendet. Basie-
rend auf den daraus gewonnenen Systemen wurden Single-Point-DF T-Rechnungen
mit dem Def2-TZVP-Basissatz durchgefiihrt. Fiir eine Vielzahl von Systemen wur-
den dariiber hinaus auch Frequenz und NBO-Rechnungen als SP-Rechnungen
durchgefiihrt (siche Kapitel 3.1).
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Die Strukturen wurden in Ubereinstimmung mit der supramolekularen Methode
komplett mit Ionen gleicher und unterschiedlicher Ladung besetzt, mit Methan
besetzt sowie halb besetzt berechnet. Ein Fliefsschema dieses Ablaufs ist in Abbil-
dung C.1 zu finden. Eine Inputdatei fiir die Gaussian-Rechnung ist in Anhang B
aufgefiihrt.

Es wurden Berechnungen der pentagonalen und hexagonalen Grenzflachen, der
W20-, W24- und W28- Monoclathrate und der daraus zusammengesetzten Dicla-
thrate mit Lit, K*, Na®, Rb™, F~, ClI7, Br~ und I~ durchgefiihrt und im Kapi-
tel 4.1 ausgewertet.
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3.2. Molekulardynamik

Wie aus der Beschreibung zur Quantenchemie deutlich wird, eignen sich die
Hybrid-Methoden auf Grund der komplexen und damit zeitintensiven Berechnun-
gen nur fiir Untersuchungen mit relativ kleinen Systemen. Eine geringe Anzahl
an Molekiilen begrenzter Grofe kann in kurzer Zeit sehr genau beschrieben
werden. Die molekulardynamische Simulation (MD-Simulation) ermdglich es,
auch Systeme mit hoher Anzahl an Atomen und Molekiilen zu untersuchen.
Systematische Einfiihrungen in die Molekulardynamische Simulation koénnen
der Fachliteratur [82, 83] entnommen werden, nachfolgend sollen jedoch die
grundlegenden Prinzipien erklart werden.

dt?

&r, _F
o (3.12)
Diese Methode basiert auf der Losung der NEWTON’schen Bewegungsgleichung
3.12, durch die zeitabhingig die Positionen der Teilchen und damit deren Ge-
schwindigkeiten berechnet werden. Sie eignet sich besonders fiir die Betrachtung
dynamischer Prozesse, kann gleichzeitig auch die Struktureigenschaften des Sys-
tems darstellen.
In MD-Simulationen wird eine vorbereitete Gesamtstruktur vorgegeben und eine
Positionsverinderung der Molekiile iiber die Simulationszeit erhalten. Der Fokus
liegt dabei auf intermolekularen Verdnderungen. Zur Berechnung der wirkenden
Krifte wird ein sogenanntes Kraftfeld (Kapitel 3.2.1) verwendet. In einem Kraftfeld
werden zu diesem Zweck alle Parameter, die zur Berechnung der Wechselwirkungen
benotigt werden, zusammengefasst. Dabei werden speziell auf vorhandene Mole-
kiile eingestellte Kraftfeldparameter und mogliche Eigenschaften wie Polarisier-
barkeiten verwendet, um das betrachtete System moglichst genau zu beschreiben.
MD-Programmpakete wie MOSCITO [84], GROMACS [85-90] oder CHARMM
[91-93] kénnen zur Durchfithrung einer solchen Simulation verwendet werden. Das
System oder auch Ensemble ist dabei stets abhéngig von verschiedenen intensiven
und extensiven Zustandsgrofien.
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In Abhéngigkeit davon wird das Ensemble anhand der im Ensemble konstanten Zu-
standsgroften unterschiedlich bezeichnet. Unterschieden werden dabei mikrokano-
nische (NVE), kanonische (NVT'), grofskanonische (uVT'), isobarisch-isothermale
(GiBBS, NpT) und isenthalpisch-isobarische (NpH) Ensemble. Im Rahmen die-
ser Arbeit werden vor allem Rechnungen des GIBBS-Ensembles durchgefiihrt, bei
denen die Temperatur 7', die Teilchenzahl N und der Druck p konstant gehalten
werden.

Den Startpunkt einer MD-Simulation bildet eine Simulationsbox (Kapitel 3.2.3)
mit einem Anfangsvolumen Viegin mit N zuféllig angeordneten Molekiilen. Gleich-
zeitig konnen Zwangsbedingungen (constraints) fiir die Molekiilstrukturen oder
die Anordnung von Atomgruppen eingestellt werden. Dabei weicht die Struktur
innerhalb dieser Gruppen iiber die Dauer der Simulation nicht von den eingestell-
ten Parametern, etwa Bildungsldngen und Winkel, ab. Den Atomen und Molekiilen
dieser Startstruktur werden nun einem Algorithmus basierend auf dem verwende-
ten Thermostaten (Kapitel 3.2.4) folgend eine Startgeschwindigkeit in Abhéngig-
keit von der Starttemperatur zugeordnet.

Um trotz der begrenzten Grofe der Simulationsbox die Bulkphase beschreiben zu
konnen, werden fiir die Simulationsboxen in dieser Arbeit periodische Randbe-
dingungen angenommen, sodass Molekiile, die die Simulationsbox verlassen, auf
der anderen Seite wieder eintreten, wie in Abbildung 3.1 dargestellt ist. Den peri-
odischen Randbedingungen folgend sind diese eintretenden Teile die Analoga der
Nachbarbox. Trotz begrenzter Teilchenanzahl wird so die Bulkphase gut beschrie-
ben und Grenzflicheneffekte vermieden. Gleichzeitig werden nur Wechselwirkun-
gen zwischen Teilchen betrachtet, die nicht weiter voneinander entfernt sind als die
halbe Léange der kiirzesten Boxseite. Dies ist als Cutoff definiert und dient dazu,
um unphysikalisches Verhalten auszuschliefsen.

Abb. 3.1.: Zweidimensionale Darstellung der periodischen Randbedingungen fiir ein
Beispielteilchen (rot).
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Durch Simulationen bei verschiedenen Driicken und Temperaturen kénnen diffe-
renziertere Informationen iiber die Interaktionen in der fliissigen Phase gewonnen
werden [94].

3.2.1. Kraftfelder

Als Kraftfeld wird die Summe der zur Darstellung der Molekiile in einer MD-
Simulation erforderlichen Parameter Atomladungen und -massen, Bindungswinkel
und -léngen, LENNARD-JONES-Parameter (LJ) und Atompotenziale bezeichnet.
Eine gute Parametrisierung von Kraftfeldern ist herausfordernd und gelingt haufig
durch die Anpassung an experimentelle Gréfen wie Dichten, Diffusionskoeffizien-
ten und Oberflachenparameter. Fiir eine Vielzahl von Molekiilen haben sich bereits
namhafte Kraftfelder etabliert. Dabei ist es wichtig zu wissen, dass jedes Kraftfeld
nur in einem bestimmten Temperatur/Druck-Bereich getestet und etabliert ist,
verwendet man diese Kraftfelder davon abweichend unter extremen Bedingungen
sollte nach Mdglichkeit die Validitat des Kraftfeldes zuerst untersucht werden.

Es werden verschiedene Arten von Kraftfeldern unterschieden. Eine Einteilung
basierend auf der physikalischen Beschreibung der Molekiile in unterschiedlicher
Abstrahierung erfolgt in All-Atom-Kraftfelder [95-98|, United-Atom-Kraftfelder
[99] und Coarse-Grained-Kraftfelder [100].

All-Atom-Kraftfelder umfassen eine Beschreibung jedes Atoms als ein einzelnes
Wechselwirkungszentrum. Es gibt demnach genau so viele Wechselwirkungszen-
tren wie Atome, wahrend in United-Atom-Kraftfeldern mehrere Atome zu einem
Wechselwirkungszentrum zusammengefasst werden konnen. Im Rahmen dieser Ar-
beit werden Wassermolekiile mit dem All-Atom-Kraftfeld TIP4P /2005 von VEGA
et al. [101] beschrieben. Dieses zeichnet sich dadurch aus, dass die Ladung des
Sauerstoffatoms auf einem virtuellen Zentrum V sitzt, wie in Abbildung 3.2 zu
sehen ist. Dadurch kann die tetraedrische Wasserstruktur sehr genau beschrieben
werden, ohne den Molekiilschwerpunkt rdumlich zu verzerren. Die Polarisierbarkeit
des Molekiils wird somit besser wiedergegeben.
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Abb. 3.2.: Struktur eines Wassermolekiils nach dem TIP4P /2005-Modell. rop bezeich-
net den Abstand des Sauerstoffatoms zum Wasserstoflatom. roy bezeichnet den Abstand
des Sauerstoffatoms zum virtuellen Zentrum V. ¢ stellt die Ladung an seiner jeweiligen
Position dar. Der Winkel zwischen den Wasserstoff-Sauerstoff-Bindungen Zpop ist mit
104.52 °festgelegt.

Tab. 3.1.: Parameter TIP4P /2005 nach Referenz [101]. Die Rolle der LJ-Parameter o
und € werden in 3.2.2 genauer beschrieben.

TOH/A ’I"O\//A AHOH /O O'/A G/kB/K qo/e qH/e qv/e
0.9572  0.1546 104.52 3.1589  93.2 0 0.564 -1.128

TIP4P /2005 ist optimiert und parametrisiert zur Simulation von fliissigen Wasser-
phasen [101]. Daher ist es fiir die Betrachtung des Ubergangs zwischen fliissigem
Wasser und Clathratphasen geeignet [21]|. Alternativ kann das TTP4P/2005-Ice
Kraftfeld verwendet werden, welches die Clathrat-Feststoff-Phase besser beschrei-
ben soll. Im Rahmen der Arbeit wird der Fokus der Molekulardynamik primér auf
die Bildung der Clathratphase gesetzt. Um die Clathratstabilitat nicht zu iiber-
schétzen, wird das TIP4P /2005 verwendet.

Zur Beschreibung der Methanmolekiile werden die Parameter aus Referenz [102]
und [103| verwendet. Der Arbeit von VEGA et al. [21] folgend wird Methan als
einzelnes Wechselwirkungszentrum (United-Atom-Néherung) betrachtet. Dadurch
wird das Methan als ein Pseudo-Atom betrachtet und in diesem Fall dem Volumen
einer Kugel angendhert.
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3.2.2. Potenziale

Die zur dynamischen Betrachtung notwendige, auf jedes Wechselwirkungszentrum
einwirkende Kraft, wird aus den Ableitungen der Potenziale V' des Wechselwir-
kungszentrums erhalten als

Fy = —VVio. (3.13)

Paarpotenziale dienen der Beschreibung von Wechselwirkungen zwischen zwei Ato-
men. Diese beiden Atome miissen keine néchsten Nachbarn sein, sondern kénnen
je nach Cutoff bis zur halben Boxlénge voneinander entfernt sein. Auf diese Weise
wird verhindert, dass Wechselwirkungen zwischen einem Teilchen und sich selbst
auftreten. Zusétzlich zu den Paarpotenzialen wirken auch Mehrkorperpotenziale
auf das Wechselwirkungszentrum. Die Berechnung der verschiedenen Wechselwir-
kungen konnen die erforderliche Rechenzeit pro Wechselwirkungszentrum enorm
erhéhen, weshalb héufig eine bedeutende Vereinfachung getroffen wird. Anstelle
der Drei- und Mehrkorperpotenziale werden effektive Paarpotenziale verwendet,
welche durch Ergédnzungsterme die Drei- und Mehrkorperwechselwirkungen anné-
hern.

Zusammengesetzt wird die potenzielle Energie eines Wechselwirkungszentrums aus
intramolekularen und intermolekularen Beitrdgen nach Gleichung 3.14. Dabei erge-
ben sich die intermolekularen Beitrige aus den COULOMB- und LENNARD-JONES-
Wechselwirkungen nach Gleichung 3.15, wéhrend die intramolekularen Beitrége
wie in Gleichung 3.16 zusétzlich zu diesen noch die Bindungsbeitrige in Abhén-
gigkeit von Bindungsliange und -winkel enthalten.

‘/;)Ot = V;nter + ‘/intra (314)
‘/inter - VCOULOMB + VLJ (315>
Mntra = VCOULOMB + VLJ + VBindung (316>

In dieser Arbeit werden die intramolekularen Wechselwirkungen innerhalb der
Wassermolekiile durch die Zwangsbedingungen (constraints) ausgeschaltet. Die
Zwangsbedingungen legen die relative Position der Atome eines Wassermolekiils
fest und werden mit dem SETTLE-Algorithmus [104] analytisch berechnet. Bei
Rotationen und Translationen des Molekiils &ndern sich dadurch die Winkel und
Abstéande innerhalb eines Molekiils nicht. Der intramolekulare Anteil wird somit
bei der Berechnung durch einen Néherungsbeitrag ersetzt.
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Durch die Ladungsverteilung innerhalb der Wassermolekiile mit positiven Partial-
ladungen an den Wasserstoffatomen und einer negativen Partialladung am virtuel-
len Zentrum ergibt sich auch fiir die neutralen Molekiile eine COULOMB-Interaktion
zwischen zwei Wechselwirkungszentren ¢ und j mit

L aig
47'['60 Tij '

VCOULOMB - (317)

Der LJ-Beitrag ergibt sich als 12-6-Potenzial aus den LJ-Parameter o, der Distanz
des Nulldurchgangs des Wechselwirkungspotenzials, und ¢, der Potenzialtiefe und
damit Maf fiir die Wechselwirkungsstéirke zwischen zwei Atomen, als

@] e

Die Potenzialberechnung folgt dabei der PME-Summation (Particle-Mesh-EWALD-
Summation [105]). Das Interaktionspotenzial wird als Summe eines Potenzialterms
fiir kurzreichweitige Interaktionen V5, und eines fiir langreichweitige Interaktionen
Vir dargestellt

V(r) = Valr) + Vi(r). (3.19)

Den gegebenen Bedingungen folgend konvergiert der kurzreichweitige Term schnell
im realen Raum, wéihrend der langreichweitige Term im inversen Raum, also im
Fourierraum, konvergiert. Somit konnen beide Terme schnell durch Integration
beziehungsweise durch Fouriertransformation analytisch berechnet werden.

3.2.3. Simulationsbox

Die MD-Simulation benétigt neben dem Kraftfeld 3.2.1 ebenfalls die Startkoordi-
naten der Teilchen und das Anfangsvolumen der Gesamtstruktur. Diese werden als
Simulationsbox zusammengefasst. Als Ausschnitt der Bulkphase kann diese nun
mit periodischen Randbedingungen simuliert werden. Das bedeutet, dass Teilchen,
die die Box auf der einen Seite verlassen, auf der gegeniiberliegenden Seite unter
Erhalt der Geschwindigkeit wieder eintreten. Man kann sich also vorstellen, dass
die Box in allen Raumrichtungen von Abbildungen ihrer selbst umgeben ist. Dies
verhindert unerwiinschte Grenzflicheneffekte und erméglicht die Simulation von
Bulkphasen mit relativ kleiner Teilchenzahl von einigen hundert Molekiilen [106].
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3.2. Molekulardynamik

In den durchgefiihrten Simulationen handelt es sich bei Simulationsstart um ei-
ne quaderférmige Simulationsbox mit den Dimensionen 50.8 Ax25.3Ax25.3A .
Waihrend die Boxldnge im Rahmen der Druckerhaltung verdndert werden kann,
bleiben die relativen Dimensionen sowie die Form der Simulationsbox erhalten.

3.2.4. Barostat und Thermostat

Um die verschiedenen statistischen Ensembles fiir die Simulation verfiigbar zu ma-
chen, miissen Wege gefunden werden, um die jeweiligen Grofen konstant zu halten.
Im Fokus der aktuellen Arbeit steht die Simulation von GIBBS (NpT') Ensembles.
Diese wurden bei verschiedenen p — T'—Kombinationen durchgefiihrt. Die Simula-
tionen werden verwendet, wenn zum Beispiel Vergleiche mit Laborergebnissen oder
natiirlichen Bedingungen unter bestimmten Temperatur- und Druckverhéltnissen
durchgefiihrt werden sollen. Die Methoden, mit denen Temperatur und Druck kon-
trolliert werden, werden als Thermostat und Barostat bezeichnet.

Als moglicher Thermostat wurde unter anderem der BERENDSEN-Thermostat be-
trachtet. Dieser ist fiir eine schnelle Einstellung der festgelegten Temperatur und
damit ein schnelles Erreichen des Gleichgewichts geeignet. In guter Naherung kann
ein kanonisches Ensemble beschrieben werden, der BERENDSEN-Thermostat stellt
dieses jedoch selbst nicht dar.

Dadurch greift der Thermostat jedoch recht stark in die Simulation ein, es erfolgt
eine direkte Skalierung der Teilchengeschwindigkeiten mit der Temperatur via

v(t) = X-o(t) (3.20)
At T
A= |14+— =5~ 11| 3.21
- <T(t e~y ) (321)
mit der Osrzillationszeit 7 = 1.0ps. Eine geringere Oszillationszeit bedeutet

fiir die Simulation eine héufigere Anpassung der Temperatur. Dies kann in
Einzelféllen sinnvoll sein, geht jedoch auf Kosten einer langeren Rechenzeit.

Die einzelnen Phasen in der Simulationsbox kénnen aufgrund der Berechnung
unterschiedliche Temperaturen aufweisen. Ein Thermostat, bei welchem die
Wahrscheinlichkeit dieses Problems verringert werden kann, ist der NOSE-
HOOVER-Thermostat [107, 108]. Bei diesem Thermostat kann eine genauere
Beschreibung der Temperatureigenschaften erreicht werden, die allerdings eine
langere Zeit bis zur Gleichgewichtseinstellung benotigt.
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Dabei erfolgt die Temperaturbeschreibung durch die Kopplung an ein externes
Waérmebad. Der Bewegungsgleichung des Systems wird der Term

A2 my, dt

er,  F dF
e e (3.22)

hinzugefiigt. Der Parameter ¢ hangt vom Massenparameter () ab, welcher sich aus
der Oszillationszeit 71 ableiten lasst als

SIS
. T%TO
Q= 12 (3.24)

Dabei ist T die aktuell im System vorhandene Temperatur und Tj die eingestellte
Referenztemperatur, die im Mittel iiber die Simulationszeit auch eingehalten wird.
Zwischen einzelnen Zeitschritten kann die Temperatur aufgrund der Berechnungs-
methode teilweise stark schwanken.

Der PARRINELLO-RAHMAN-Barostat [109] kontrolliert den Druck durch einen zu-
sitzlichen Reibungsterm S in der Bewegungsgleichung. Dadurch kann der Druck
auch bei veranderlichen Boxgrofsen effizient konstant gehalten werden. In der Ar-
beit wird dieser Barostat verwendet, da er die anisotrope Kompressibilitiat der
Clathratphase mit geniigender Genauigkeit beschreiben kann.

Dabei ist das Volumen der Box definiert als

V=detH =a- (bxa). (3.25)

Die Position eines Teilchens r; kann durch das Produkt der Matrix H und eines
Spaltenvektors s; mit den Komponenten &, n; und (; beschrieben werden. Die Kom-
ponenten sind dabei im Bereich von 0 bis 1 angesiedelt.

Durch komplexe Umstellungen und die Definition der Position von Teilchen in
dieser Box kann nun ein LAGRANGE-Multiplikator berechnet werden, aus welchem
die Bewegungsgleichungen erhalten werden.

Ein einfacherer Barostat ist der BERENDSEN-Barostat [110]. Dieser kann besonders
fiir Boxen eingesetzt werden, welche im Zuge der Simulation geringere Volumen-
anderungen erfahren.
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3.2. Molekulardynamik

Dies ist im Rahmen dieser Arbeit besonders bei Betrachtungen kleinerer Gastteil-
chen der Fall. Bei jedem Zeitschritt wird das System angepasst via

dp(t) _ pwp = p(t).

dt Tp

(3.26)

Dabei ist p(t) der Druck des jeweiligen Zeitschritts, pyp ist der gewiinschte Druck
und 7, die Relaxationszeit des Barostaten. Es wird eine hohe Relaxationszeit von
7, = 2.0 ps gewahlt, damit die Anpassung an den Druck nicht zu abrupt stattfindet,
wodurch unphysikalisches Verhalten hervorgerufen werden wiirde. Der BEREND-
SEN-Barostat stellt dabei den Druck durch direkte Skalierung der Boxgrofse ein

L(t+ At = X, - L(). (3.27)

Der Parameter )\, ist iiber die Relaxationszeit des Barostaten sowie den momen-
tanen und gewiinschten Druck definiert als

A= |1+ ZAtp() = o) (3.28)
p

k1 bezeichnet in diesem Fall die isotherme Kompressibilitdt von Wasser. Im direk-
ten Vergleich zeigt der BERENDSEN-Barostat eine bessere Orientierung der Cla-
thrate entlang der Boxldnge, wahrend der PARRINELLO-RAHMAN-Barostat eher
eine beliebige Orientierung der Clathrate unterstiitzt. Dadurch kommt es aufgrund
der periodischen Randbedingungen allerdings nur zu geringen Unterschieden, da
die Ausrichtung ohne Existenz einer Grenzfliche keinen Einfluss auf die Systemei-
genschaften hat.

Die Kombination aus BERENDSEN-Barostat und -Thermostat wurde fiir Equili-
brierungen verwendet. Fiir die in Kapitel 4.2 besprochenen Simulationen wurden
der PARRINELLO-RAHMAN-Barostat und der NOSE-HOOVER-Thermostat einge-
setzt.
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3.2.5. Paarverteilungsfunktionen

Paarverteilungsfunktionen dienen zur Beschreibung der relativen Dichte einer Teil-
chensorte B im Abstand r um ein Zentralteilchen A und erlauben die Untersuchung
der lokalen Ordnung und Strukturierung. Dafiir wird die lokale, mittlere Dichte
(pB1okal (1)) ins Verhéltnis mit der globalen, mittleren Dichte (pp giobal) gesetzt

gas(r) = —<pB’IOkal(r)> _ < XA: EB: (7 + 7 — 7 > (3.29)

(PB global) Na <,OB,globa1 — =

Aus dem Verlauf der Paarverteilungsfunktionen lassen sich Schliisse auf Korrela-
tionen zwischen den Teilchen A und B und auf die Struktur der betrachteten Phase
ziehen. Die Maxima der Verteilungsfunktion sind mit vermehrter Teilchendichte
und damit iibergeordneten Strukturen wie etwa Solvathiillen gleichzusetzen [111].

A

0 1

r/ A

Abb. 3.3.: Beispielhafte O-O-Paarverteilungsfunktion fiir Clathratsysteme aus 736 Was-
sermolekiilen und 128 Gastmolekiilen bei p = 400 bar und T = 294 K.

3.2.6. F;-Ordnungsparameter

Werden grofere Wasserstrukturen untersucht, so konnen durch Paarverteilungs-
funktionen Nah- und Fernordnungen untersucht werden. Diese sind jedoch nur
abhédngig vom Abstand der einzelnen Wassermolekiile. Somit kénnen weniger Infor-
mationen iiber Diederwinkel oder die relative Ausrichtung der Molekiile zueinander
getroffen werden. Ein Parameter, der die Ordnung innerhalb von Wasserstrukturen
betrachtet, ist der F;-Ordnungsparameter. Dieser wird als Funktion des Torsions-
winkels zwischen benachbarten Sauerstoffatomen nach Gleichung 3.30 berechnet.
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3.2. Molekulardynamik

Abb. 3.4.: Darstellung der Winkel zur Berechnung des Fy-Formparameter.

Eine graphische Darstellung liefert Abbildung 3.4.
Fy = (cos(3¢)) (3.30)

Zur Berechnung von Fy wird zuerst ein Cutoff festgelegt, in welchem das benach-
barte Sauerstoffatom sich befinden muss. Dieser ist notwendig, damit nur nachste
Nachbarn fiir die Berechnung herangezogen werden. Dann werden die am weitesten
voneinander entfernten Wasserstoffatome des Wasser-Wasser-Paares gewéhlt und
der Winkel zwischen den Wasserstoff-Sauerstoff-Vektoren berechnet [112, 113]. Fiir
die Ausbildung idealer Clathrate wird ein Ordnungsparameter von 0.7 erhalten,
wahrend fiir komplett ungeordnete Mischungen ein Ordnungsparameter nahe 0.0
berechnet wird. Daher kann dieser Parameter zur Bestimmung des Verhéltnisses
zwischen Fliissigkeits- und Clathratphase im Verlauf der Simulation verwendet
werden. Dabei findet Gleichung 3.31 Einsatz.

Fiir diese Arbeit wird als Cutoff fiir benachbarte Wassermolekiile ein O-O-Abstand
von 3.0 A gewihlt, da in diesem Radius nur die nichsten Nachbarn im Clathrat
(etwa 2.7 A, sichtbar in Abbildung 3.3) und die erste Wasserhiille in der Fliissigkeit
(etwa 2.9 A) enthalten sind.

Aufgrund der hohen Spezifitit des Parameters zwischen geordneter Clathratphase
und ungeordneter Fliissigphase kann der Anteil der Clathrat- und Fliissigphase
innerhalb der Simulationsbox bestimmt werden. Dafiir wird die Gleichung

F4 = $C(FC - FL) + FL (331)

mit F} als momentaner Ordnungsparameter, F7, als Ordnungsparameter der reinen
Fliissigphase und F als Ordnungsparameter der Clathratphase verwendet. Aus
der Auftragung der Gleichung kann nun z¢ als

Fy — Fy,

= = 3.32
- (3.32)

Trc

definiert werden.
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Wird dieser Anteil nun als Funktion der Zeit betrachtet, so kbnnen zeitabhéngige
durchschnittliche Wachstumsraten in Abhéngigkeit von der betrachteten Tempe-
ratur berechnet werden. Eine Regelméfigkeit des Wachstums ist allerdings unter
Umstédnden nicht gewéhrleistet, da starke Fluktuationen bei der Anlagerung von
Gastteilchen an vorhandene Clathratstrukturen in fritheren Untersuchungen ge-
funden werden konnten [18]. Daher wird versucht, einen eher richtungsabhéngigen
Ansatz fiir die Bestimmung der Wachstumsraten zu verwenden oder durch ei-
ne richtige Wahl des betrachteten Systems das Wachstum in eine Richtung zu
erzwingen, indem ein Querschnitt der Box komplett mit festem Clathrat gefiillt
wird.

3.2.7. T5-Temperatur

Sowohl Clathratbildung als auch -abbau kénnen iiber einen breiten Temperatur-
bereich von -30 bis +30 °C erfolgen. Aufgrund von zufilligen Schwankungen iiber-
schneiden die beiden Bereiche sich allerdings in einem schmalen Temperaturband,
in welchem die Abbau- und Bildungsraten annéhernd identisch sind. Somit ist in
diesem Bereich iiber lange Zeitraume ein stabiles Dreiphasensystem vorhanden.
Es kommt zum dynamischen Austausch zwischen diesen Phasen, insgesamt dndert
sich die Verteilung der einzelnen Phasen jedoch nicht. Die mittlere Temperatur
dieses Temperaturbandes wird als T5-Temperatur bezeichnet. Sie dient mafgeb-
lich zum Vergleich der einzelnen Systeme und deren Stabilitdten untereinander.
Eine hohere T3-Temperatur entspricht einem stabileren Clathratsystem, wahrend
eine geringere T3-Temperatur einer Destabilisierung des Systems entspricht.

0.7
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Abb. 3.5.: Temperaturabhéngiger Fy;-Ordnungsparameter aufgetragen gegen die Zeit ¢
bei p = 400 bar und ¢ = 0.05 e bei der Koexistenztemperatur von T3 = 293 K.
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3.2.8. Durchfiihrung molekulardynamischer Simulationen

Die im Rahmen der Arbeit durchgefiihrten Simulationen wurden iiberwiegend auf
dem Linux-Rechencluster der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Ralf Ludwig an der
Universitit Rostock durchgefiihrt. Die Simulationen wurden mit dem GROMACS
[85-90|-Programmpaket Version 5.0.6 durchgefiihrt. Fiir die Auswertung der Si-
mulationen wurden mehrere eigene Skripte sowie die GROMACS-Version verwen-
det. Zur Temperatur- und Druckkontrolle wurden wéihrend der Simulation ein
PARRINELLO-RAHMAN-Barostat [109] und ein NOSE-HOOVER-Thermostat [107,
108] mit den Kopplungszeiten 74 = 1.0 ps und 7, = 2.0 ps verwendet. Mafgeblich
wurden NpT'-Simulationen tiber 100 ns mit Zeitschritten von 2 fs durchgefiihrt. Fiir
fixierte Bindungsldangen wurde der SETTLE-Algorithmus [104] verwendet. Weitere
Spezifikationen kénnen in Anhang E nachgelesen werden. Insgesamt wurden bei
den Simulationen und zugehorigen Auswertungen etwa 5.0 TB Simulations- und
Analysedaten erschaffen.

Methanclathrathydrat-Simulationen

Die Simulationen von mehrphasigen Wasser-Methanclathrathydrat-Systemen wur-
den fiir System A von 368 Wassermolekiilen (beschrieben mit TIP4p/2005-
Kraftfeld [101] und 64, als einzelne Wechselwirkungszentren (united-atom) defi-
nierte, Methanmolekiilen basierend auf den Atomkoordinaten von VEGA et al. [21]
durchgefiihrt. Diese befinden sich in einer kubischen Simulationsbox. Es wurden
NpT-Rechnungen bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt, bei denen das
Clathrat entweder stabil war, sich in eine Fliissigkeits- und eine Gasphase aufloste
oder abhingig von Druck und Temperatur eine Fliissigkeitsphase bildete, in der
Methan in Wasser gelost vorkommt. Bei 400 bar Druck wurden die Simulationen
im Bereich von 290-300 Aus diesen wurden ebenfalls die weiter genutzten Systeme
aus 736 Wassermolekiilen mit 128 Gastmolekiilen erzeugt.
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Salzclathrathydrat-Simulationen

Fiir eine systematische Untersuchung der Salz-Clathrat-Systeme wurden die
Methanclathrathydrat-Simulationsboxen mit fliissigen Wasserboxen zusammen si-
muliert. Gleichzeitig wurden die Methanwechselwirkungszentren abwechselnd zu-
fillig mit positiven und negativen Ladungen versechen um den Ubergang zum Salz-
clathrathydrat zu erleichtern.

Aus einer kubischen Clathratphase und einer kubischen Fliissigkeitsphase, jeweils
mit der Zusammensetzung von 368 Wassermolekiilen mit 32 Kationen und 32 An-
ionen, wurde ein allgemeines System B (siche Abschnitt 3.2.3) fiir die Simulationen
zusammengesetzt.

Die NpT-Simulationen wurden bei Temperaturen im Bereich zwischen 250 K und
300K in 5K bei 200, 400 und 800 bar Druck durchgefiihrt. Einzelne Simulationen
wurden stichprobenartig in Bereichen zwischen zwei Temperaturen des Tempera-
turrasters gerechnet.

Neben dem System aus 736 Wassermolekiilen und 128 Gésten (davon 64 Katio-
nen und 64 Anionen) wurde das System B um eine zusétzliche Fliissigphasenbox
zum System C und System C wiederum zu einer kubischen Box D erweitert. Auf-
grund der deutlich hoheren Simulationszeit wurden die meisten Betrachtungen
am System B durchgefiihrt. Dieses System wird auch ausschlieflich in Kapitel 4.2
beschrieben. Die verschiedenen Systeme sind in Tabelle 3.2 aufgefiihrt sowie in
Anhang F und Abbildungen A.12 bis A.14 aufgefiihrt.

Systematisch wurden die Ladungen auf den ionischen Gésten um 0.05 e erh6ht und

Tab. 3.2.: MD-Systeme der mit GROMACS-5.0.6 durchgefiihrten Simulationen.

System Hydratphase Fliissigphase Tguest
A 368 Wasser + 64 Gast 0 ~0.15
B 368 Wasser + 64 Gast 368 Wasser + 64 Gast ~0.15
C 368 Wasser + 64 Gast 736 Wasser + 128 Gast ~0.15
D 3312 Wasser + 576 Gast 6624 Wasser + 1152 Gast ~0.15

fiir die Systeme die Koexistenztemperaturen ermittelt. Ebenso wurden testweise
die Kraftfeldparameter der ionischen Géste angepasst, sodass die Fldchenladungs-
dichte fiir die Testreihe konstant war. Diese verschiedenen Anpassungen sind in
Tabelle 3.3 aufgefiihrt.
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Tab. 3.3.: Durchgefiihrte MD-Simulationen des Salzclathratsystems B mit verschiedenen
Ausgangsbedingungen.

Gastladung q/e 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50
q/A = konst, p = 400 bar X X X X X X X
o = konst, p = 200 bar X X X X X X X X

o = konst, p = 400 bar X X X X X X X X

o = konst, p = 800 bar X X X X X X X X X X

Coclathrathydrat-Simulationen

Um hohere Ladungsfraktionen zu erreichen, wurden Teile der Ionen in System B
durch neutrale Aquivalente ersetzt. Dabei wurden die in Tabelle 3.4 aufgefiihr-
ten Systeme und deren Koexistenztemperaturen untersucht. Ansonsten wurden
diese Simulationen analog zu den Salzclathratsimulationen mit unterschiedlichen
Ionenladungen in Schritten von 0.05e durchgefiihrt. Fiir die Coclathrate wurden
weiterhin Simulationen mit steigenden Driicken von 50 bar bis 6400 bar durchge-
fiihrt. Dabei wurde der Druck bis 3200 bar stets verdoppelt, danach um je 1600
bar erhoht.

Tab. 3.4.: Durchgefithrte MD-Simulationen des Coclathratsystems B mit neutralen
Aquivalenten.

Bereich Gastladung g/e 0.20-0.60 0.20-0.85 0.20-0.85 0.20-0.85 0.20-0.85
Anteil Neutraldquivalente 0.50 0.70 0.80 0.90 0.95
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3.3. Modellsysteme

Die in dieser Arbeit gestellten Fragestellungen verlangen verschiedene Methoden
zu ihrer vollstdndigen Beantwortung. Genauso wie einzelne Herangehensweisen je-
weils verschiedene Komponenten des Gesamtsystems behandeln koénnen, so kann
eine Methode an verschiedenen Strukturen jeweils unterschiedliche Informationen
liefern, welche fiir ein umfangreiches Bild vonnéten sind. Die kleinste dabei be-
trachtete Struktur ist nicht mehr als ein regelméfiges Pentagon oder Hexagon
von Wassermolekiilen. Die grofte Struktur weist eine Vielzahl von Clathratkéafigen
auf. Fiir QC-Rechnungen und MD-Simulationen sind jeweils andere Modellsysteme
interessant, da die Umféange der Methoden und die Ziele im Einsatz sich stark un-
terscheiden. Eine detaillierte, grafische Aufstellung der verschiedenen Strukturen
und zusétzlich berechneter Strukturen ist ebenfalls im Anhang A auffindbar.

3.3.1. Grenzflachen

Um mithilfe der quantenchemischen Berechnung die Interaktionsenergien an
Grenzflachen zu berechnen, wird eine Grenzflachenstruktur benétigt. Dabei kommt
es zunéchst nur darauf an, wie die Gast-Gast-Wechselwirkungsenergie durch die
Anwesenheit einer Wassergrenzschicht hexagonaler oder pentagonaler planarer
Struktur verdndert wird. Dem supramolekularen Ansatz aus Gleichung 3.5 fol-
gend, kann die Wechselwirkungsenergie nach

Eqc = Egwe + Bw — Ewg — Egw (3.33)

berechnet werden. Zur Vereinfachung steht der Index G fiir Gast und W fiir
die Wasser-Grenzflache. Die Energien basieren auf den Strukturen, welche ihren
Indizes folgend eine spezifische Zusammensetzung dieser zwei Komponenten
haben. Diese Strukturen haben den Vorteil gegeniiber vollstindigen Kéfigen, dass
eine Berechnung deutlich schneller vonstattengeht und der Gast-Gast-Radius
beliebig erhoht werden kann, ohne mit einer anderen Grenzschicht zu kollidieren.
So konnen die auf die Gast-Gast-Interaktion wirkenden Einflussgrofsen besser
untersucht werden.
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Abb. 3.6.: Die pentagonale (links) und hexagonale (rechts) Grenzfléche bildet den Kern
der Gast-Wirt-Gast-Interaktionen. Dabei kann der Abstand zwischen den Gésten stark

variieren. Links ist ein geringer Abstand, rechts im identischen Mafsstab ein sehr grofser
abgebildet.

Die pentagonale und hexagonale Grenzschicht werden zunéchst planar aufgebaut.
Dabei wird darauf geachtet, dass ein minimales Dipolmoment der Struktur durch
eine moglichst alternierende Positionierung der Wasserstoffatome erreicht werden
kann. Die Strukturen werden mit der Methode B3LYP-D3 und dem Basissatz
6-31+G* voroptimiert. So werden die Winkel wie auch die Bindungsabstande und
die Winkel der Sauerstoffatome optimiert, damit die Optimierung mit dem grofse-
ren TZ-Basissatz besser funktioniert. Nach der Optimierung kénnen die Strukturen
ohne weitere Optimierung fiir die Berechnung der abstandsabhingigen Potenziale
mit dem Basissatz Def2-TZVP verwendet werden, indem die Gastionen eingesetzt
werden. Werden anstelle der einatomigen Ionen mehratomige verwendet, so miis-
sen diese zuvor noch mit dem richtigen Basissatz optimiert werden. Auf einen
Vergleich verschiedener Basisséitze und Methoden zur Betrachtung der Clathra-
thydrate wird im Rahmen dieser Arbeit verzichtet, da diese bereits umfangreich
in anderen Arbeiten beschrieben werden [18].
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3.3.2. Monoclathrate

Die Monoclathratstrukturen oder auch Einzelkifige werden als Modellsystem in
verschiedenen Grundlagenuntersuchungen verwendet. Da der Aussagegehalt aus
einem einzelnen Kéfig fiir die Gesamtstabilitdt eines Systems meist geringgeschétzt
wird, werden meist grofsere Strukturen aus diesen Monoclathraten gebildet. Aus
den Berechnungen mit Monoclathratstrukturen kann die Wechselwirkungsstérke
zwischen dem Gast und dem Wirtskéfig mit relativ geringem Arbeitsaufwand be-
rechnet werden. Dariiber hinaus kann die Anzahl der Gastmolekiile pro Kéfig
bestimmt werden. Der geringe zeitliche und speichertechnische Aufwand dieser
Berechnungen zeigt sich als grofte Stérke dieser Strukturtypen. Wahrend in vie-
len Arbeiten die Wechselwirkungen zwischen dem Wirtskéifig und dem Gast als
instabil berechnet werden, was allerdings gegen die thermodynamische Stabili-
tdt dieser Strukturen im Vergleich zu Eis- und Wasserstrukturen sprechen wiirde,
kann durch eine sinnvolle Betrachtung von Dispersionswechselwirkungen ein sta-
biles Gast-Wirt-System betrachtet werden [44].

Der Betrachtung der pentagonalen und hexagonalen Grenzflichen schliefsen sich
die drei daraus resultierenden Monoclathrate W20, W24 und W28 an. Diese Struk-
turen sind in Kapitel 2.3 genauer beschrieben. Analog zur Konstruktion der Grenz-
flachen erfolgt auch der Aufbau der Kéfige. Dafiir werden die winkeleingefrorenen
Sauerstoffatome analog der Arbeit von POLET [18] im Abstand von 2.7 A gesetzt
und anschliefend mit Wasserstoffatomen bestiickt. Zusétzlich zu den zwischen
den Sauerstoffatomen befindlichen Atomen sind die iiberzéhligen Wasserstoffa-
tome vom Kavitdtszentrum wegstehend positioniert, um die Position innerhalb
eines groferen Clathrats abzubilden. Die Anzahl dieser entspricht einem Viertel
der insgesamt vorhandenen Wasserstoffatome. Somit weist die Hélfte der Sauer-
stoffatome ein solches abstehendes Wasserstoffatom auf. Die Strukturen werden
mit der Methode B3LYP-D3 und dem Basissatz 6-31-+G* voroptimiert. So sind
sowohl die Winkel als auch die Bindungsabsténde der Wasserstoffatome optimiert,
wahrend die Winkel der Sauerstoffatome konstant gehalten werden. Werden diese
nicht konstant gehalten, so ist die Struktur ohne ein Gastmolekiil nicht stabil. Die
Schwerpunkte der Strukturen werden als jeweilige Zentren fiir die Positionierung
der Schwerpunkte der Géste berechnet. Nach der Optimierung kénnen die Struk-
turen ohne weitere Optimierung fiir die Berechnung der Wechselwirkungsenergien
mit dem Basissatz Def2-TZVP verwendet werden, indem die Gastionen eingesetzt
werden. Pro Kéfig wird jeweils ein einzelner Gast verwendet.
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Zau keinem Zeitpunkt in der weiteren Betrachtung wird eine Mehrfachbesetzung
bewusst herbeigefiihrt. Werden anstelle der einatomigen Ionen mehratomige Mo-
lekiile oder Molekiilionen verwendet, so miissen diese zuvor noch mit dem richtigen
Basissatz optimiert werden.

3.3.3. Diclathrate

Durch die Konstruktion der Monoclathrate aus pentagonalen und hexagonalen
Flachen, lassen sich die verschiedenen Monoclathrate miteinander zu Diclathraten
verbinden. Dabei miissen nicht identische Kéfige miteinander kombiniert werden.
Die Strukturtypen SI und SII liefern die gingigen Kombinationen W20-W20, W20-
W24, W24-W24 und W20-W28. Im Bereich von ionischen Gésten kénnen Infor-
mationen iiber die Krifte zwischen Gésten gleicher und entgegengesetzter Ladung
gewonnen werden und wie sich diese Kréfte in das Gleichgewicht der Wechselwir-
kungen zwischen den Kéfigen und den Gésten einfiigen. Die Kombination von zwei
Kiéfigen erginzt die Betrachtung der Grenzflichen um vollstdndige Umgebungen
fiir jedes Ion.

Abb. 3.7.: Kombination von W24- und W20-Kéfig als Diclathrat.
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3.3.4. Simulationsboxen

Manche Informationen sind mithilfe von quantenchemischen Berechnungen nicht
zugénglich. Deshalb werden neben diesen Berechnungen auch molekulardynami-
sche Simulationen durchgefiihrt. Diese bendtigen andere Startstrukturen. In Anleh-
nung an die Arbeit von VEGA et al. [21] werden dafiir Simulationsboxen verwendet,
welche aus einem Teil bereits geformter Clathratkifige und einem Teil Fliissig-
phase zusammengesetzt sind. Dabei besteht jede Phase aus 368 Wassermolekiilen
und 64 Gastteilchen. Fiir verschiedene Simulationen werden diesen Gastteilchen
unterschiedliche hohe Ladungen sowie verschiedene Anteile an Neutralteilchen zu-
geteilt. Dieses Verhiltnis von 368 Wirtsmolekiilen und 64 Gastteilchen entspricht
dem 100 % Besetzungsgrad entsprechend nach Gleichung 2.1, die fiir die meisten
Rechnungen und Simulationen angenommen wird. Dementsprechend kénnen auch
Simulationen mit einer geringeren Anzahl an Gastteilchen durchgefiihrt werden.

Abb. 3.8.: 368 Wassermolekiile konnen bis zu 64 Kéfige bilden. Diese sind mit der
identischen Anzahl an Kationen und Anionen besetzt und bilden den linken Teil die-
ser Simulationsbox. Der rechte Teil besteht aus einer Fliissigkeitsphase mit identischer
Zusammensetzung.
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Der erste Abschnitt des Kapitels ist der Auswertung der durchgefiihrten quanten-
chemischen Rechnungen gewidmet. Der zweite Abschnitt enthélt die Auswertung
der molekulardynamischen Simulationen.

4.1. Auswertung Quantenchemischer Rechnungen

Die einfachen Clathratmodellsysteme, welche in den Kapiteln 3.3.1-3.3.3 beschrie-
ben werden, werden mit den im Abschnitt 3.1 erlduterten Methoden behandelt
und ausgewertet. Daraus konnen erste Riickschliisse auf die Stabilitatskriterien
der Salzclathrate gezogen werden sowie stabilisierende und destabilisierende Ein-
fliisse und Mechanismen verglichen werden. Ein Beispiel fiir moglichen Input einer
quantenchemischen Rechnung ist unter B zu finden. Der Ablauf der quantenchemi-
schen Rechnungen mit Zwischenschritten und Uberlegungen ist unter C zu finden.
Im Zentrum der Uberlegungen stehen folgende zwei Fragestellungen: Welche Ab-
héangigkeit gibt es zwischen der Wirt-Gast-Wechselwirkung und den Eigenschaften
des Gastes? Wann kénnen Dispersionswechselwirkungen in Konkurrenz treten mit
ionischen Wechselwirkungen?

4.1.1. Ermittlung von Wirt-Gast-Wechselwirkung durch die
Betrachtung von Monoclathraten

Werden einzelne Kéfige der Salzclathrate berechnet, wie in Kapitel 3.3.2 definiert
und in Anhang A.3, A4 und A.5 grafisch dargestellt, so kdnnen aufgrund der
Grofe der Ionen nur einzeln besetzte kationische und anionische Strukturen un-
tersucht werden. Daraus kann dennoch eine Bedeutung fiir die Stabilitét groferer
Strukturen herausgefunden werden, indem in Abhéngigkeit vom Ionenradius das
Gast-Kafig-Wechselwirkungspotenzial zwischen dem Kifig und den Ionen berech-
net wird. Dafiir wird das Ion im Zentrum des Kafigs platziert.
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Diese Position ist von allen Grenzflachen am weitesten entfernt. In einer komple-
xeren Clathratstruktur weist jeder Gast zwolf oder vierzehn néchste Gastnachbarn
identischer, entgegengesetzter oder neutraler Ladung auf. Die Wahrscheinlichkeit
ist deshalb sehr hoch, dass in dieser Struktur sowohl mehrere identisch als auch
entgegengesetzt geladene Géste als nédchste Nachbarn auftreten. Somit kann
zunachst keine Bevorzugung einer Grenzfliche des Monoclathrats angenommen
werden. Die Positionierung des Gastteilchens abseits vom Kavitdtszentrum sollte
dennoch nicht vollstdndig ausgeschlossen werden. Unter anderem aus diesem
Grund wird die Abstandsabhéngigkeit anhand einer einzelnen Grenzfliche in
Kapitel 4.1.2 diskutiert. Werden nun sowohl einzelne Kationen als auch einzelne
Anionen innerhalb der W20-, W24- und W28-Kéfige berechnet, so kann ein
deutlicher Trend beobachtet werden. Dieser Trend ist in Abbildung D.1 und
Abbildungen D.2, D.3 sowie Abbildungen D.4 D.5 aufgezeigt. Fiir die kleineren
W20-Kifige weisen die im Vergleich zu den Anionen kleineren Kationen insgesamt
die starkere Interaktionsenergie mit dem Wirtskéfig auf. Diese Differenz kann
Grofsen von 5 kJ/mol pro Wassermonomer im Kéfig annehmen. Somit ist zu er-
kennen, dass der kleinere Kéfig deutlich stabiler ist, wenn er mit Kationen besetzt
ist. Da vornehmlich eine Interaktion mit den elektronenreichen nichtbindenden
Orbitalen an den Sauerstoffatomen der Kéfigstruktur erwartet wird, ist diese
Entwicklung nicht unerwartet und wird auch fiir die W24-Struktur in dhnlicher
Form erwartet. Fiir die groferen W24- und W28-Strukturen wird dieser Effekt in
ahnlicher Intensitdt wahrgenommen. Dort weisen die Strukturen zunéchst eine
stérkere stabilisierende Gast-Wirt-Wechselwirkung auf.

Zur Stabilisierung dieser Strukturtypen bietet es sich an, den Einfluss der Disper-
sionskorrektur und damit einhergehend der Dispersionswechselwirkungen auf die
Stabilitat einzelner Kéfige in Abhéngigkeit von Kéafigtyp und Gastion zu disku-
tieren. Mithilfe der supramolekularen Methode nach Gleichung 3.5 kann die In-
teraktionsenergie zwischen den Gastionen und dem Wirtskéfig berechnet werden.
In Abbildung D.16 kann fiir den W20-Kéafig besonders fiir mittelgroffe Anionen
mit Ionenradien von etwa 175-200 pm beobachtet werden, dass eine Erhohung der
Stabilisierungsenergie von etwa 20 kJ/mol erfolgt. Grofere und kleinere Anionen,
wie das Iodid- und Fluorid-Ion, werden durch den Einsatz der Dispersionswech-
selwirkung in der identischen Positionierung destabilisiert. Das kann fiir beide
Strukturen unterschiedliche Einfliisse haben.
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Eine mogliche Erklarung ware im Fall der kleinen Ionen, dass der grofe, mit dem
geringen Ionenradius einhergehende Abstand zwischen Kéfig und Ion eine geringe
Beteiligung der Dispersionskrifte fordert, die eher in einer Verschiebung aus der
Zentrallage in Richtung einer der Grenzflachen resultiert. Bei grofen Ionen hinge-
gen geben die Dispersionswechselwirkungen eine stark attraktive Wechselwirkung
zwischen dem Ion und den partiell positiv geladenen Wasserstoffatomen, mit ei-
nem resultierenden Zug, dem die Wasserstoffatome aufgrund des fehlenden Platzes
nicht folgen kénnen. Die Wechselwirkung zwischen Kationen und dem Wirtskifig
sind insgesamt stérker als jene der Anionen. Ebenfalls starker ist der absolute
Beitrag der Dispersionskorrektur. In Relation zur Gesamtwechselwirkung ist der
Einfluss jedoch geringer. Wird Gleichung 3.4 betrachtet, so kann der Beitrag der
LONDON-Dispersion bisweilen nicht als Null angesehen werden, obgleich bereits
Ionen vorliegen. In diesen Féllen werden lonisierungsenergien hoherer Ordnung
verwendet, die um ein Vielfaches grofer sind als die Ionisierungsenergien erster
Ordnung [114]. Die Ionisierungsenergie eines Anions ist umgekehrt meistens gerin-
ger als die Ionisierungsenergie des neutralen oder kationischen Systems. Dies liegt
an der Definition dieser Energie als jener Beitrag, der bei der Entfernung eines
Elektrons frei wird. Aufgrund der hoheren Stabilitédt des Anions gegeniiber dem
neutralen System, ist dieses Verhalten unweigerlich anzutreffen.

Ein abgewandelter Effekt kann fiir den W24-Kiéfig beobachtet werden, mit Aus-
nahme der beobachteten Uberschneidungen der Wechselwirkungsenergien. Im be-
deutend groferen Kifig sind die mit Dispersionskorrektur berechneten Interakti-
onsenergien fiir alle betrachteten Ionen in Grofsenordnungen von etwa 10 kJ/mol
pro Wassermolekiil stabiler. Gleichzeitig nimmt der Einfluss der lonengrofe auf
die Wirt-Kafig-Interaktion des Monoclathrats ab. Fiir den W28-Kéfig ist das Ver-
halten analog zum W24-Kéfig, mit etwa 8 kJ/mol pro Wassermolekiil Stabilisie-
rungsenergie. Dabei sind die W24-Strukturen jedoch durchgehend stabilisierter,
wie in den Grafiken D.16, D.17 und D.18 zu erkennen ist. Der W20-Kéfig besteht
aus zwolf pentagonalen Flachen, die sich lediglich durch die Positionierung der
Wasserstoffatome aufserhalb der Flachen unterscheiden lassen. Somit sind sie aus
Sicht des Gastes als quasi-identisch anzusehen. Im Gegensatz dazu weist der W24-
Kéfig zwolf pentagonale und zwei hexagonale Fldachen auf. Somit kann eine direkte
Unterscheidung zwischen diesen Grenzflichen aus der Sicht des Gastes erfolgen.
Diese Unterschiede lassen Fragen iiber die optimale Position des Gastes innerhalb
dieser Strukturen, mit Relation zum Halbachsenverhéltnis der eher ellipsenférmig
als rund anzunehmenden Struktur zu.
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Eine identische Betrachtung kann fiir den W28-Kéfig getroffen werden, dessen
hexagonale Grenzflichen in einer tetraederformigen Anordnung positioniert sind.
Demnach sind diese Flachen nicht so wie bei dem W24-Kifig echt parallel, was ein
interessantes Verhalten bei der positionsabhingigen Betrachtung zur Folge hat.
Somit ergibt sich eine positionsabhéngige Betrachtung fiir den kleineren W20-
Kafig und jeweils zwei unterscheidbare Betrachtungen fiir den groferen W24-Kifig
und W28-Kifig. Diese Abhéangigkeit ldsst sich durch die supramolekulare Metho-
de nach Kapitel 3.5 und die Positionierung des Gastteilchens entlang der Achse
zwischen den beiden hexagonalen und zwischen zwei gegeniiberliegenden penta-
gonalen Grenzflachen untersuchen. Fiir den W28-Kéfig und die zweite Achse des
W24-Kifigs ergibt sich die Achse senkrecht zur betrachteten pentagonalen oder
hexagonalen Ebene.

Beispielhaft ist diese Auftragung in Abbildung D.12 zu sehen, mit den vollstéandi-
gen Auftragungen in D.1 bis D.4. In dieser Abbildung sind die verschiedenen Ab-
hangigkeiten fiir den W20, W24 und W28-Kéfig zu erkennen, fiir letztere beiden
zusatzlich aufgeteilt in die unterschiedlichen Positionsachsen zwischen jeweils zwei
ungefihr gegeniiberliegenden pentagonalen und den zwei hexagonalen Grenzfla-
chen. Dabei ist der Verlauf innerhalb des W20-Kifigs sehr symmetrisch im Bereich
der betrachteten 6 A von der Grundfliche bis zu der Oberfliche der Betrachtung.
Selbiges kann fiir den W24-Kifig zwischen den hexagonalen Fléchen beobachtet
werden, allerdings mit einem grofseren Abstand zwischen den beiden Ebenen. Fiir
die pentagonale Achse bei dem W24-Kifig ist die identische Betrachtung mit einem
grofseren Abstand der beiden Flachen moglich, weist allerdings leichte Asymmetri-
en in Bezug auf die Anndherung der Oberfliche auf. Die Achsen bei dem W28-Kifig
verlaufen nicht zwischen zwei identischen Ebenen, sondern entlang der Drehachse.
Das Zentrum des Minimums liegen bei 2.9 A fiir die W20-Struktur. Bei dem W24-
Kifig liegen die Zentren der Minima bei 2.8 A fiir die hexagonale Achse und 3.6
A fiir die pentagonale Achse. Bei dem W28-Kéfig liegen die Zentren der Minima
bei 3.5 A fiir die hexagonale Achse und 4.0 A fiir die pentagonale Achse.
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Abb. 4.1.: Wechselwirkungspotenziale einzelner Cs*-Ionen in Abhingigkeit von der
Position entlang der Achse zwischen zwei gegeniiberliegenden Fldchen. Die Abhéngigkeit
der Stabilitdt von der Position der Ionen hat eine besondere Bewandtnis in Bezug auf
die finale Positionierung innerhalb der vollstdndigen Kéfige.

Zu erkennen ist in Abbildung 4.1, dass obgleich der unterschiedlichen Verlaufe
und besonders unterschiedlichen Potenziale, die Positionierung in der Mitte der
jeweiligen Kavitédten die hochste Stabilitdt besonders fiir grofe Ionen innehat.
Fiir besonders kleine Ionen wie Lit (Abbildung D.14) oder F~ (Abbildung
D.13) konnen mehrere Minima in geringen Abstdnden von den betrachteten
Flachen erhalten werden. Diese weichen in ihrer Wechselwirkungsenergie jedoch
nur gering vom Plateau zwischen diesen Minima ab. In jedem Fall kann die
urspriinglich angenommene Stabilitdt der Strukturen mit den Gastteilchen im
Zentrum bestéatigt werden.

Bei einer Betrachtung von kleineren Ionen wird ersichtlich, dass der tiefe
Stabilitatstopf einem breiten Stabilitdtsbereich mit deutlich weniger hohen
Potenzialrandern fiir die kleineren pentagonalen Oberflaichen weicht. Im Falle der
hexagonalen Oberfliche kann in Abbildung D.13 keine direkte Grenze gesehen
werden, da beinahe iiber den gesamten Bereich eine Positionierung des Fluoridions
eine Stabilitdtserhohung der Struktur zur Folge hat. Diese féllt an der einen
Grenzflache bedeutend geringer aus als bei Anndherung an die andere Grenzfléache.
Insgesamt kann gesehen werden, dass der Stabilitatstopf der W20-Struktur fiir
kleinere Ionen tiefer ausfallt.

Fiir Kationen wird ein dhnlicher Verlauf erwartet, welcher in den Abbildungen
D.14 und D.15 dargestellt ist. Der Verlauf des groferen Cs™ ist analog zum I~
verschoben zu hoéheren Stabilisierungsenergien. Wo das Anion nur gering stabili-
sierende Wirt-Gast-Wechselwirkungen aufweist, ist das Kation 5 bis 8 kJ/mol pro
Wassermolekiil stabiler.

47



4. Auswertung und Diskussion

Das kleinere Li™ weist einen dhnlich stabilisierten Verlauf auf, wobei gleichzei-
tig eine hohere Stabilisierung zur gegenseitigen Kafigoberflidche festgestellt werden
kann. Somit ist der Verlauf genau gegenlaufig zum Anion.

Werden grofse Ionen mit diesen Strukturen verwendet, so kann die Verallgemeine-
rung der Positionierung im Zentrum der Kavitédten getroffen werden, ohne einen
Genauigkeitsverlust flirchten zu miissen.

Es ergeben sich tiefere Wechselwirkungstopfe fiir den W24- und den W28-Kifig,
sodass ein groferer Anteil dieser Kéfigtypen als sinnvoll angesehen wird. Der héchs-
te Anteil dieser Kéfigtypen ist innerhalb des Strukturtyps I, welcher zu 75 % aus
W24-Kafigen besteht. Der SII-Typ besteht im Gegenteil aus einer groferen Menge
W20-Kéfige, wird somit als weniger stabil angenommen.

Somit suggeriert der Vergleich der einzelnen Kationen und Anionen, dass kleinere
Ionen in der Regel weniger stabil in den Zentren der jeweiligen Kéfige verankert
sind als die groferen Analoga. Dies deckt sich mit der hohen Flédchenladungs-
dichte, welche fiir kleinere Ionen als Konsequenz erhalten wird. Diese fiihrt zu
starkeren COULOMB-Wechselwirkungen, welche die Dispersionswechselwirkungen
bei Betrachtung mit weiteren Gastionen tiberwiegen wiirden.

Eine Bewertung der verschiedenen Kéfige offenbart, dass das Vorhandensein von
hexagonalen Grenzflachen zu einem deutlichen Stabilitdtsgewinn fiihrt. Dabei muss
abgewégt werden, inwiefern die Grofe eines Gastmolekiils mit dem Auftreten des
jeweiligen Kafigtyps und der moglichen Stabilisierung iibereinstimmt. Daher wird
fiir die folgende Betrachtung die SI-Struktur der SII-Struktur vorgezogen. Der
Uberschwang an W24-Kifigen (75 %) im Vergleich zu den W28-Kifigen der SII-
Struktur (33 %) kann eine hohere Stabilitdt ermoglichen, da die identischen Géste
in die verschiedenen Kavitédten passen. Bei dem SII-Strukturtyp ist eine Diskrepanz
zwischen den Kavitdtsgrofsen der beiden Kéfigtypen vorhanden, die eine einfache
Besetzung deutlich erschwert. Wahrend manche Géste sehr gut in die kleineren
Kafige passen, sind die stabilsten Géste des W28 Kiifigs deutlich zu grofs fiir die
kleineren Kifige. Dadurch wird eine direkte Abhéngigkeit von der Verteilung der
Gastteilchen sowie von der Konvektion im System sichtbar. Die richtigen Géste
miissten im Rahmen des Bildungsvorganges zu den richtigen Kavitaten gelangen.
Dadurch wird der Bildungsprozess der festen Clathratphase behindert. Darum wird
auf die Betrachtung der W28-Kifige der SII-Struktur im weiteren Verlauf dieser
Arbeit verzichtet. Die Interaktion von W20-Kéfigen untereinander wird weiterhin
untersucht, damit ein Vergleich zu den W24-W24-Interaktionen gezogen werden
kann.
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4.1.2. Wechselwirkungen bei Mehr-Gast-Systemen mit
Abstands- und Gastabhangigkeiten

Wird das System auferhalb des Monoclathrats betrachtet, so kommen zu den
Gast-Kafig-Wechselwirkungen ebenfalls Gast-Gast-Wechselwirkungen hinzu. Diese
entstehen sowohl zwischen Ionen gleicher Ladung als auch Ionen entgegengesetzter
Ladung, wobei sich die wirkenden Kréfte in ihrer Richtung unterscheiden, in jedem
Fall jedoch die zuvor betrachtete stabile Positionierung kompromittieren konnen.
Durch die Bestimmung der Gast-Gast- und Gast-Kéfig-Wechselwirkungspotenziale
fiir eine Reihe an Gastionen mit verschiedenen Absténden kann die Salzkonzentra-
tion mit der hochsten Stabilitat fiir eine potenzielle experimentelle Betrachtung im
Labor herausgefunden werden. Des Weiteren kénnen die Stabilitatskriterien fiir fol-
gende molekulardynamische Simulationen erhalten oder bestétigt werden. Durch
die Bestimmung der Gast-Gast- und Gast-Kafig-Wechselwirkungspotenziale fiir
verschiedene Gastionen konnen die Salze mit der hochsten Stabilitét fiir eine poten-
zielle experimentelle Betrachtung im Labor herausgefunden werden. Des Weiteren
kann mehr iiber den Gastradius als Stabilitdtskriterium fiir die Clathrathydrate er-
fahren werden. Eine Ubereinstimmung mit den Betrachtungen der Monoclathrate
in Kapitel 4.1.1 wird dabei erwartet.

Betrachtung von Systemen mit einer einzelnen Grenzfliche

Die in Kapitel 3.3.1 beschriebenen pentagonalen und hexagonalen Grenzstruktu-
ren werden verwendet, um die abstandsabhingigen Gast-Gast- und Gast-Kéafig-
Wechselwirkungspotenziale zu erhalten. Diese Potenziale sind fiir diverse neutrale
Gas- und Fliissigkeitsmolekiile bereits hinreichend bekannt [18] und ebenfalls durch
quantenchemische Methoden untersucht und belegt. Wichtig ist dabei, dass eine
stabile Clathratstruktur ein Energieminimum im Bereich der Kavitat, idealerweise
exakt in der Mitte dieser, benotigt. Wird dieses allerdings nicht beobachtet, so
kénnen Salzclathrate dennoch stabil sein, werden allerdings durch die Wechsel-
wirkungen der Géste untereinander destabilisiert, statt wie gewiinscht stabilisiert
zu werden. Féllt diese Destabilisierung geringer aus als gleichzeitig wirkende sta-
bilisierende Gast-Gast- und Gast-Wirt-Wechselwirkungen, so wird dennoch eine
thermodynamische Stabilitdt der Clathratphase angenommen.

In Abbildung D.6 sind die Gast-Gast-Wechselwirkungspotenziale nach Gleichung
3.33 fiir Br~ und Cs™ mit Wechselwirkungspartnern verschiedener Ladung an pen-
tagonalen Grenzstrukturen aufgetragen.
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Dabei ist zu erkennen, dass fiir ein Paar aus Kation und Anion sowie fiir die Kom-
bination aus Anion und Neutralgast ein Energieminimum auftritt, wéhrend fiir
ein Anionenpaar kein Minimum erreicht wird. Der Einfluss der langreichweitigen
CouLoMB-Wechselwirkung nach

F(r)| =k, 2l12] (4.1)

2

r
AE(r) zke‘qﬂrﬂ (4.2)
kann durch die Auftragung der Ionenpaare im Vergleich zur Ion-Methan-
Kombination beurteilt werden. In letzterem Fall fallt die Wechselwirkungsenergie
innerhalb von wenigen Léngeneinheiten auf null, wahrend zwischen Ionen gleicher
Ladung bei deutlich groferen Abstdnden noch repulsive Kréifte wirken und ana-
log bei Ionen entgegengesetzter Ladung attraktive Wechselwirkungen bei grofen
Absténden vorhanden sind. Das vorhandene Minimum im Wechselwirkungspoten-
zial beschreibt einen optimalen Abstand von Ionen unterschiedlicher Ladung von
etwa 3.0 A, wihrend ein deutlich breiteres Minimum fiir die ladungsunabhiingige
Wechselwirkung mit dem Methan-Gast zwischen 3.0 und 3.4 A aufgezeigt wird.
Ahnliches Verhalten, jedoch mit hoheren Potenzialen, kann fiir Kombinationen, in
denen das Anion durch ein Caesium-Kation ersetzt wird, erhalten werden. Dabei
ist auffallig, dass das Cs™-CHy-Paar kein Minimum aufweist. Diese Effekte werden
im Rahmen von Kapitel 4.1.2 diskutiert.
Insgesamt sind die Potenzialminima bei der Betrachtung analoger Systeme mit der
hexagonalen Grenzstruktur flacher, wie in Abbildung D.7 dargestellt ist. Gleich-
zeitig ist der Unterschied zwischen den Anionen- und Kationensystemen geringer.
Dies zeigt einen geringeren Einfluss des Ionenradius. Gleichzeitig ist die Wechsel-
wirkung der Ion-CH,-Paare bedeutend schwicher als bei Betrachtung der penta-
gonalen Grenzflache, sodass das Minimum der Anionenstruktur zwischen 3.4 und
3.8 A und bei einer Energie von wenigen kJ/mol liegt, wihrend die Kationen-
struktur sich nach wenigen A an null annéhert. Die zum Minimum zuzuordnende
Distanz des entgegengesetzt geladenen Paares liegt bei 3.2 A. Werden die giinsti-
gen Abstinde mit den Abstdnden innerhalb der Kavitdten verglichen, so offenbart
sich eine Tendenz sowohl fiir die hexagonale als auch die pentagonale Struktur. Die
optimale Kern-Kern-Distanz bei Ionen entgegengesetzter Ladung ist etwas gerin-
ger (etwa 5-10 %) als der Gast-Kéfig-Gleichgewichtsabstand der Einzelclathrate,
befindet sich aber nach wie vor im Bereich deutlicher stabilisierender Wechselwir-
kungen.
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Die Absténde sind dabei stets als mittlerer Abstand der mittleren Positionen der je-
weiligen Kerne, dementsprechend ohne Eigenvolumen der Gast- oder Wirtspartikel,
berechnet. Gleichzeitig entspricht die optimale Kern-Kern-Distanz der Ion-CHy-
Paare in guter Ubereinstimmung dem Mittelpunkt des beobachteten Minimum-
Plateaus.

Im Vergleich der beiden Strukturen zeigt sich, dass die hexagonale Grenzflédche die
Wechselwirkungen der beiden Géste zueinander starker schwécht als die pentago-
nale Grenzfliche. Diesem Umstand folgend, sollte die Wechselwirkung zwischen
der hexagonalen Grenzfliche und den Gastteilchen stérker sein. Eine Betrachtung
der Wirt-Gast-Wechselwirkungsstérke erscheint somit sinnvoll fiir den direkten
Vergleich zwischen den verschiedenen Besetzungen entlang pentagonaler und he-
xagonaler Grenzflaichen sowie eine Betrachtung der Ladungsverteilung zwischen
Ionen und Kifig.

Ebenfalls von erheblicher Bedeutung fiir die Stabilitdt der Clathrathydrate ist
die Energiebilanz der Gast-Kafig-Wechselwirkungen. Wird ein Minimum in der
Wechselwirkungsenergie bei einem dhnlichen Abstand wie das Minimum der Gast-
Gast-Wechselwirkung erreicht, so konnen die bereits hohen Stabilisierungsenergien
noch verbessert werden. Dieser Beitrag speist sich mafgeblich aus Dispersions-
wechselwirkungen und wird somit im Fall einer einzelnen Grenzflache nicht die
Grofse der deutlich CouLOMB-basierten Gast-Gast-Wechselwirkungen erreichen.
Ein Ausgleich der zum Teil destruktiven COULOMB-Gast-Gast-Wechselwirkungen
durch die Beitrige reiner Gast-Kéfig-Wechselwirkungen ist somit unwahrschein-
lich, wenn die vollstéindige Besetzung der Kéfige mit Ionen gewéhrleistet ist. Ein
geringerer Besetzungsgrad oder eine zusédtzliche Besetzung mit neutralen Gésten
als Coclathrat wird die Stabilitdt erhohen kénnen, indem die Anzahl der Gast-
Kéfig-Interaktionen in Relation zu den Ion-Ion-Wechselwirkungen reduziert wird.
Werden nun allerdings die Ladungen partiell auf die Grenzflichen iibertra-
gen, so kann der COULOMB-Beitrag zugunsten von Dispersionswechselwirkun-
gen reduziert werden. So kann eine hohere Stabilitdt prognostiziert werden. Der
Ladungsiibertrag sowie der Bindungscharakter der Géste konnen mithilfe der
NBO-Methode untersucht werden. Existiert zwischen den Ionen ein geringerer
CouLoMB-Bindungsanteil (100 % entspridche der normalen, unbeeintréchtigten
ionischen Wechselwirkung), so kann die Involvierung der Wassermolekiile in der
Abschirmung der ionischen Wechselwirkungen nachgewiesen werden. Dieses Ver-
halten kann im Vergleich zu ungeschirmten COULOMB-Wechselwirkungen in Ab-
bildung 4.2 betrachtet werden.
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Abb. 4.2.: Vergleich rein ionischer Wechselwirkungen nach dem CoOULOMB-Gesetz
(durchgezogene Linien, identische Ladung blau, entgegengesetzte Ladung rot) und be-
rechneter Gast-Gast-Wechselwirkungen fiir Cs-Br (rot, groferer Radius) und F-Li (rot,
kleinerer Radius) sowie I-I (blau). Erkennbar ist der abgeflachte Verlauf bei mittleren
und kurzen Distanzen.

Nach Gleichung 3.7 kann die Wechselwirkung zwischen einem Gast und der
Grenzflache berechnet werden. Dieser Zusammenhang ist fiir Lit an der penta-
gonalen Grenzfliche in Abbildung D.10 aufgefiihrt. Die zwei Graphen zeigen die
Wechselwirkungen zwischen der Grenzfliche und dem Kation in Abhéngigkeit
von der Seite, auf welcher sich das Ion befindet. Da die pentagonale Grenzfldche
nicht symmetrisch ist, ist eine Seite energetisch bevorzugt. Die langreichweitigen
Interaktionen mit den Wasserstoffatomen der bevorzugten Seite sind grofer.
Gleichzeitig kann erkannt werden, dass die Position des Energieminimums um
0.2 A zwischen den beiden Seiten verschoben ist. Die Wechselwirkungsenergie
des Minimums weicht lediglich um wenige Prozente voneinander ab. Insgesamt
kann gesehen werden, dass das Abstandsoptimum bedeutend geringer ist, als
die zentrale Position im Inneren des W20- oder W24-Kifigs erlauben wiirde. Da
dieser Abstand etwas grofer ist als der Tonenradius des Lithiumkations, wird hier
von einer starken Abstandsabhéngigkeit ausgegangen.

Eine identische Betrachtung kann auch fiir die hexagonale Grenzflache durchge-
fithrt werden, welche ein geringer Teil der groferen W24-Kifige ist. Den bisherigen
Erkenntnissen folgend, wird eine groflere Wechselwirkungsenergie erwartet. Da
diese Grenzfliche eine gerade Anzahl von Wassermolekiilen besitzt, sind die beiden
Seiten der Grenzfliche bedeutend dhnlicher. Diese Resultate konnen in Abbildung
D.11 gesehen werden. Ein geringer Unterschied ist zwischen den Minima der
beiden beinahe identischen Seiten vorhanden, jedoch ist dieser erwartungsgeméis
bedeutend kleiner.
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Abb. 4.3.: Vergleich der distanzabhiingigen Gast-Wirt-Interaktionen von Cs™ auf ver-
schiedenen Seiten der pentagonalen und hexagonalen Grenzfliche. Die Energiebarriere
der hexagonalen Grenzflache ist deutlich flacher.

Im Vergleich der Gast-Wirt-Interaktionen fiir Cs™-Ionen an den verschiedenen Sei-
ten der pentagonalen und hexagonalen Grenzfliche in Abbildung 4.3 kann erkannt
werden, dass die Energiebarriere der hexagonalen Grenzflache deutlich flacher ist,
sodass kleinere Kationen und Anionen ebenfalls durch diese Grenzfliache diffundie-
ren konnen. Dass verschiedene Gastionen in Abhéngigkeit von ihrer Ladung un-
terschiedliches Verhalten aufweisen, kann in den Abbildungen 4.4 und 4.5 gesehen
werden. Letztere Abbildung zeigt ebenfalls eindeutig das unterschiedliche Verhal-
ten an den verschiedenen Seiten der pentagonalen Grenzflache. Im Vergleich von
Anionen und Kationen ist erkennbar, dass die A-Seite mit nur zwei Wasserstoffa-
tomen auferhalb der Ebene eine stiarkere Wirt-Gast-Interaktion mit den Anionen
aufweist, wahrend die B-Seite mit drei Wasserstoffatomen auferhalb der Ebene
starkere stabilisierende Interaktionen mit Kationen hat.
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Abb. 4.4.: Vergleich der Gast-Wirt-Interaktionen fiir verschiedene kleine und grofe
Ionen an einer pentagonalen Grenzfliche. Fiir LiT ist keine Energiebarriere zu erkennen,
wihrend fiir die bedeutend gréferen Cs™ und I7-Ionen eine starke Barriere vorhanden
ist.
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Abb. 4.5.: Gast-Wirt-Potenziale in Abhéngigkeit von Grofe, Art der Grenzfliche und
Distanz. Zu erkennen ist, dass die Positionierung auf den unterschiedlichen Seiten der
pentagonalen Grenzfliche einen konkreten Effekt hat, dabei Seite A fiir Anionen bevor-
zugt ist und Seite B fiir Kationen. Fiir hexagonale Grenzflichen gibt es diesen Effekt
nicht, insgesamt sind jedoch die bevorzugten Eigenschaften der A und B pentagonalen
Seiten fiir die hexagonale Grenzfliche vorhanden. Somit ist diese Flache dem Pentagon
zwar in absoluter Anzahl unterlegen, in der Stabilitdt und Flexibilitdt der Besetzung
jedoch iiberlegen.
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Gastabhangigkeit

Die in Kapitel 3.3.1 beschriebenen pentagonalen und hexagonalen Grenz-
flachenstrukturen werden verwendet, um die Gast-Gast- und Gast-Kéfig-
Wechselwirkungspotenzialtopfe bei verschiedenen Gastradien zu vergleichen. Der
Einfluss des Kavitétsradius ist durch diese Betrachtung ausgeschaltet. Somit kann
erwartet werden, dass die Gast-Gast-Wechselwirkungspotenziale fiir identische
Ladungen keine grofsen Unterschiede bei identischem Abstand aufweisen sollten.
Bei geringen Radien zeigen sich nur dann grofe Unterschiede im Potenzialverlauf,
wenn deutlich unterschiedliche Ionenradien fiir die betrachteten Paare auftreten.
Diese Unterschiede weisen sowohl eine Abhéngigkeit vom Ionenradius, als auch
von der Kombination der Ionen und deren Gesamtladung auf. So weisen die
zweifach negativ geladenen F~-I7-, F7-Br7- und F~-Cl7-Kombinationen ein
Minimum (bei F~-I7) bezichungsweise Plateaus (bei F~-Br~ und F~-Cl™) bei
Trennung durch eine pentagonale Grenzflache auf.

Abbildung D.8 zeigt diese unterschiedlichen Verldufe fiir die anionischen Kom-
binationen an der pentagonalen Grenzflache deutlich auf. Wie erwartet gleichen
sich die Verlaufe bei hoheren Abstdnden einander an, sodass vor allem die
Differenzen bei geringen Absténden nachfolgend diskutiert werden. Innerhalb
dieser Distanzen liegen auch die optimalen Gast-Gast-Absténde fiir die energetisch
stabilen Fille. Im Vergleich dieser wird ein deutlicher Unterschied erwartet, da
die Oberflaichenladungsdichte abhédngig vom Ionenradius ist. Von dieser Dichte
sollte die Interaktion mit der Grenzfliche und eventuelle Uberladungen von den
herrschenden elektrischen Feldern beeinflusst werden. Fiir grofere Anionen kénnen
Energieplateaus mit Andeutung von lokalen Minima entdeckt werden, welche
durch die geringe Auspriagung allerdings keinen eindeutigen Stabilitdtsunterschied
zu den kleineren Ionen ausmachen. Die Stabilitdt der Salzhydrate muss somit,
obgleich der verringerten COULOMB-Repulsion durch die Grenzflichen, primér
in der Anion-Kation-Interaktion gesucht werden. In Abbildung D.9 sind die
Verlaufe fiir die zweifach positiv geladenen Kation-Kation-Kombinationen mit
einer pentagonalen Grenzfliche aufgetragen. Diese zeigen analoge Verlaufe mit
deutlicherer Ubereinstimmung ab 4.0 A und ohne Ausbildung von lokalen Minima.
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