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Christina M. Tonauer, Innsbruck
Uber die Wasserstruktur—

Dem Leben auf der Spur

Im Rahmen der Vorbereitung auf die zunéchst —
»ins Wasser gefallene” (weil wegen der Covid-19
Pandemie abgesagte) — aber dann umso schéner
erlebte ,Wasser”- PRO SCIENTIA Sommerakade-
mie 2021 war es mir eine ganz besondere Freude
und Ehre, als eine der drei Jahressprecher:innen
gemeinsam mit Reinhart und den anderen Mitglie-
dern des Planungskomitees diese mir ganz beson-
ders am Herzen gelegene Sommerakademie vorzu-
bereiten. Ich erinnere mich auch speziell an ein
Gespréch mit Reinhart am Ende eines Planungstref-
fens in Wien, bei dem wir uns iiber die anormale
strukturelle Vielfalt von Wasser und seiner Eisfor-
men und Ulber die Bedeutung von Wasser als
,,Molekiil des Lebens” austauschten.

In der Tat, aus physikalisch-chemischer Perspektive
ist Wasser eine Substanz, die sich in vielerlei Hin-
sicht anomal verhilt, z.B.: aufgrund des aullerge-
wdhnlich hohen Schmelz- und Siedepunktes oder
des Dichtemaximums bei 4°C. Wasser zeigt eine
hohe Tendenz zur Ausbildung von Netzwerken,
welche iiber Wasserstoffbriicken miteinander ver-
bunden sind. Viele dieser Anomalien kénnen als
Resultat dieser intermolekularen Wechselwirkung
verstanden werden. Durch jeweils zwei H-Donor-
und H-Akzeptor-Bindungsstellen pro Wassermolekiil
resultiert eine aullergewdhnlich hohe Vielfalt an
unterschiedlich verbriickten Netzwerken. Diese
Tatsache zeigt sich vor allem im festen Zustand. Bis
zum heutigen Tag sind 20 verschiedene kristalline
Formen (Polymorphe) (Fuentes Landete et al. 2015;
Loerting et al. 2020) und mindestens drei verschie-
dene amorphe Formen (Polyamorphe) (Angell
2004; Loerting and Giovambattista 2006; Loerting
et al. 2011) von Eis bekannt. Diese Poly(a)morphe
von Eis unterscheiden sich in ihrer H-verbriickten
Netzwerktopologie, etwa durch strukturelle Motive
wie z.B.: unterschiedlich grof3e Ringe aus Wasser-

molekiilen, Kanile, Interpenetration von Unfergit-

tern oder der Geometrie der Wasserstoffbriicken-
bindungen (Petrenko and Whitworth 1999; Salz-
mann et al. 2011; Salzmann 2019).

.Gewdhnliches” hexagonales Eis I|n, welches bei
den Druck- und Temperaturbedingungen auf der
Erdoberfliche stabil ist, zeichnet sich strukturell
durch offene hexagonale Kanile aus. Die Bindungs-
winkel und -langen der Wassermolekiile im Kristall
shneln dabei den Bindungswinkeln und -ldngen
eines freien Wassermolekiils in der Gasphase. Bei
Erhéhung des Drucks kollabiert die offene Struktur
in Eis |n und es entsteht, je nach Druck und Tempe-
ratur, eine Hochdruckeisphase hoherer Dichte
(nummeriert mit réomischen Zahlen >l). Steigender
Druck fiihrt zu erhdhter Verzerrung der Bindungen
und Bindungswinkel der Wassermolekiile im Eis.
Diese Hochdruckeisformen kénnen im Labor durch
Tieftemperatur- und/oder Hochdrucksynthese, d.h.
bei Temperaturen bis typischerweise -196°C und
Driicken bis 20.000 bar und hdher, erzeugt wer-
den.

Wie bereits oben angedeutet, werden Eisformen
grundsétzlich in kristallin oder amorph eingeteilt, je
nachdem ob die Sauerstoffatome auf eine lange
Reichweite betrachtet periodisch, d.h., geordnet
(kristallin) oder ungeordnet (amorph) innerhalb der
Eisstruktur vorliegen. Die kristallinen Eisphasen
werden weiter unterteilt in Strukturen niedriger und
hoher Permittivitat. Erstere zeigen ein geordnetes
Untergitter der Wasserstoffatome, d.h., die Wasser-
molekiile zeigen bevorzugte Orientierungen inner-
halb der Eisstruktur. Im Gegensatz dazu zeigen
kristalline Eisformen hoher Permittivitét eine zufélli-
ge Ausrichtung der Wasserdipole, wobei die Ber-
nal-Fowler-Eisregeln (Bernal and Fowler 1933) sechs
mogliche Ausrichtungen zulassen. Die Anordnung
der Wasserstoffatome in einem Eis hat in der Folge
einen enormen Einfluss auf elekirische Eigenschaf-
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ten, z.B.: Ferroelekirizitdt und Antiferroelekirizitét
(Whalley et al. 1968; Fukazawa et al. 1998; Parkki-
nen et al. 2014), sowie mechanische Eigenschaf-
ten wie Superplastizitdt oder Kriechverhalten
(Durham et al. 1988; Kubo et al. 2006) von Eis-
phasen.

Eisformen, welche direkt aus der fliissigen Phase
kristallisieren, d.h., eine Koexistenzlinie zur fliissi-
gen Phase im Phasendiagramm zeigen, (vgl. Pha-
sendiagramm in Abb. 2 aus Referenz (Loerting et
al. 2020)) sind Wasserstoff-ungeordnete Phasen.
Erst bei tieferen Temperaturen, typischerweise
unter -100°C, sind Woasserstoff-geordnete Eisfor-
men thermodynamisch bevorzugt, d.h. Wasserstoff
-ungeordnete Phasen unterlaufen einen Ordnungs-
phaseniibergang bei einer strukturspezifischen
Ordnungstemperatur.  Bei  diesem  entropisch-
getriecbenen Prozess orientieren sich somit die
Wasserdipole abhingig vom jeweiligen Eisnetz-
werk in bevorzugte Ausrichtungen. Daraus folgt,
dass kristalline Phasen meist in Paare/Tripletts ein-
geteilt werden kdnnen, die praktisch das gleiche
Sauerstoffgitter aber ein unterschiedliches Wasser-
stoffnetzwerk, also ungeordnet oder geordnet,
aufweisen (z.B.: Eis llI/IX, Eis Iv/XI, Eis V/XII
etc.). Dass auch mehrere unterschiedliche Wasser-
stoff-geordnete Phasen bei gleichem Sauerstoffgit-
ter existieren kdnnen, wurde erstmalig am Eis VI/
XV/XIX-Triplett experimentell bestitigt (Gasser et
al. 2021; Yamane et al. 2021). Wasserstoff-
ungeordnetes Eis VI wandelt unter -140°C zu Was-
serstoff-geordnetem Eis XV um, unter -153 °C ist
Eis XIX thermodynamisch bevorzugt, welches bei
gleichem Sauerstoffgitter eine andere Wasserstoff-
Ordnung zeigt als Eis XV.

Zusatzlich zur strukturellen Vielseitigkeit der oben
beschriebenen , reinen” Wassereisphasen bildet
Wasser auch feste Einschlussverbindungen, soge-
nannte Clathrathydrate. Bei Temperaturen unter 30
°C und miligen Driicken (typischerweise > 6 bar
(Sloan 2003)) bildet Wasser kéfigartige feste
Strukturen um kleine Gastmolekiile wie Methan,
Propan oder CO- (Sloan and Koh 2007). Genauer
gesagt sind die grundlegenden Bausteine dieser
Clathrathydrate pentagonale Dodekaeder (5'%) aus
H20O-Molekiilen, wobei jede Eckposition von einem
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Sauerstoffatom besetzt ist und ein nicht-kovalent
gebundenes Gastmolekiil im Inneren eingeschlos-
sen ist. Je nach Grolle des Gastmolekiils und An-
ordnung der Bausteine entstehen unterschiedliche
Kristallstrukturen, d. h. die kubische Struktur | (CS-
), die kubische Struktur Il (CS-ll) oder die hexago-
nale Struktur H. Bei hdherem Druck bilden sich
verschiedene Arten von sogenanntem gefiillten Eis,
bei denen die Wirtsgitter den Strukturen von rei-
nem Wassereis (Eis |, Il) 8hneln und die Géste den
Hohlraum innerhalb der Kanile einnehmen (Vos et
al. 1993; Londono et al. 1988).

Die Struktur von Wasser — Eine universelle
Sonde

Bei all dem nun aus iiber 100 Jahren moderner
Wasserforschung gesammelten Wissen zur Struk-
tur von Wasser und Eis kann schon einmal die
Welche
Erkenntnisse kénnen aus dieser umfassenden Ausei-

Frage aufkommen: ,Wozu das alles? -

nandersetzung mit Wasser, im Speziellen mit der
Vielzahl an Strukturen von Wasser im festen Zu-
stand, gewonnen werden?”

Die Antwort, die ich persdnlich darauf gebe, ist:
Indem wir Wasser und seine Struktur erforschen,
lernen wir etwas iber die Umgebung und letztlich
iiber uns selbst”. Wasser ist ubiquitér, sei es in
unserem Korper, auf der Erde oder im Weltraum.
Die Prisenz von Wasser erdffnet — aus unserem
bisherigen Verstandnis - die Maglichkeit von Le-
ben. Zusatzlich ist die Struktur von Wasser sensitiv
auf die Bedingungen der Umgebung, d.h., Tem-
peratur und Druck der Gegenwart, sowie im zeitli-
chen Verlauf. Mit anderen Worten, je nach vor-
herrschenden Bedingungen einer betrachteten
Umgebung bildet Wasser eine entsprechende
Struktur aus. Indem wir diese Strukturen identifizie-
ren, lernen wir etwas iiber die Umgebung, in der
wir Wasser beobachten sowie das Potential fiir die

Entstehung von Leben.

Das fundamentalste Beispiel fiir diese Betrachtung
ist - wenn auch trivial anmutend — die Tatsache,
dass auf der Oberflache der Erde Wasser als Gas,
Flissigkeit, sowie festes hexagonales Eis I, vor-
kommt. Was bedeutet das? Mit Blick auf das Pha-
sendiagramm von Wasser (vgl. Abb. 2 in (Loerting
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et al. 2020)) kann festgestellt werden, dass die
Druck- und Temperaturbedingungen auf der Erde
in einem Bereich um den Tripelpunkt von Wasser
angesiedelt sind, welcher sich fiir die Entstehung
und Evolution von Leben als giinstig erwiesen hat.
Um derartige Bedingungen und somit das Potenti-
al fiir Leben in extraterrestrischen Umgebungen zu
identifizieren, kann die Fernerkundung von Was-
sereis und der jeweiligen Struktur wesentlich bei-
tragen.

Die Voraussetzung fiir die Fernerkundung von Eis
im Weltraum, z.B.: in/auf den Eismonden des
Jupiter, auf Kometen, Saturnringen oder interstella-
rem Staub, sind umfassende strukturelle Charakte-
risierungsstudien unter Laborbedingungen, in der
Regel unter Verwendung von Beugungsmethoden
und Schwingungsspekiroskopie (Amann-Winkel et
al. 2016; Perakis et al. 2016). Als historisch etab-
liertes Kriterium fiir die Entdeckung eines neuen
Polymorphs gilt die Bestimmung der Raumgruppe.
Diese Tatsache fiihrte zur Notwendigkeit von Rént-
gen- und/oder Neutronenbeugungsstudien aller
bekannten Poly(a)morphe, wihrend Infrarotspekt-
roskopie von Wassereis in den Jahren nach den
Pionierarbeiten von Whalley und Mitarbeiter:innen
in den 1960er Jahren vernachldssigt wurde (Bertie
et al. 1969).

Fiir die Untersuchung von Eis im Weltraum ist je-
doch keine der géngigen Labormethoden anwend-
bar — mit Ausnahme der Infrarotspekiroskopie. In
den letzten Jahren hat diese Methode daher wie-
der an Bedeutung gewonnen. Dies ist zuriickzufiih-
ren auf mehrere Aspekte: (i) Experimenteller Fort-
schritt speziell auf dem Gebiet der nicht-linearen,
zeitaufgeldsten  Spekiroskopie  (Perakis et al.
2016), (ii) Fortschritt bei der Berechnung von In-
silico-Spektren zur Interpretation (Moberg et al.
2017; 2018) und (iii) der Beginn einer neuen Ara
in der Infrarotastronomie, die durch den Start des
James-Webb-Weltraumteleskops  gekennzeichnet
ist.

Angesichts dieser parallelen Entwicklungen ist es
nicht iiberraschend, dass die erstmalige Charakte-
risierung der kristallinen Eisformen Eis I, Il, IV, V,
VI, IX, Xll, Xl sowie der Polyamorphe niedriger,

hoher und sehr hoher Dichte (LDA, HDA, VHDA
im Vergleich zu porésem amorphem festem Was-
ser pASW) im Nahinfrarotbereich (1-2,5
pm/10000—4000 cm”) erst kiirzlich berichtet wur-
de (Tonauer et al. 2021; 2024; 2025). Dabei
zeigt sich, dass insbesondere der erste Oberton
der OH-Streckungsschwingung (2 vOH) ein aussa-
gekraftiger Marker fiir Dichte, Porositdt und Kubizi-
tat in kristallinem und amorphem Eis ist (Tonauer
et al. 2021; 2024). Vor Kurzem konnte auch erst-
malig experimentell bestdtigt werden, dass Was-
serstoff-geordnetes und Wasserstoff-ungeordnetes
Eis mit dieser Methode unterscheidbar ist (Tonauer
et al. 2025).

Das Ziel zukiinftiger Arbeiten wird es sein, den
Einfluss der KorngréBe sowie der Temperatur auf
Poly(a)
morphe von Eis zu untersuchen, wobei der Be-

die Nahinfrarotspektren verschiedener
reich von Temperaturen wie im interstellaren Medi-
um (~-263 °C) bis zum Beginn der Umwandlung in
hexagonales Eis (~-93 °C) abgedeckt werden muss
(Tonauer et al. 2023).
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