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Het ammoniakdimeer: complexe dynamica met 
een dynamisch complex 

Harold Linnartz, W. Leo Meerts, Martina Havenith 
In de afgelopen jaren is een groot aantal zwak gebonden moleculaire com­
plexen onderzocht om een beter inzicht te krijgen in de complexe dynamica 
van zwakke intermoleculaire interacties. Bij een star complex met goed gede­
finieerde potentiaalminima kan men van een structuur te spreken. Maar hoe 
zit dat met niet-starre complexen, waarin tal van bewegingen tussen de ver­
schillende lokale minima plaats kunnen vinden ? 

In het geval van het {NHj)^, dat jarenlang gezien werd als het prototype 
van een typisch waterstofgebonden complex, heeft deze vraag tot een contro-

^ versiële discussie geleid, die pas onlangs kon worden beëindigd. 

Het ammoniakdimeer leek lange tijd 
een schoolvoorbeeld van een water-
stofgehonden complex. Bij een 
waterstofbinding fungeert een proton 
H als brug tussen een donormolecuul 
D en een acceptormolecuul A. Op 
grond van sterke dipoolwisselwerkin-
gen wordt het resulterende D H - A 
complex verondersteld een vrijwel 
lineaire structuur te vertonen. Water­
stofgebonden systemen, met typische 
bindingsenergieën van een paar dui­
zend cm ', liggen qua bindingssterkte 
tussen de Van der Waalscomplexen 
en covalente chemische bindingen in. 
Bij kamertemperatuur zijn veel 
waterstofbindingen quasistabiel . De 
gemiddelde thermische energie is dan 
van dezelfde orde van grootte als de 
bindingsenergie en de binding kan 
dus gemakkelijk geopend en gesloten 
worden. Hiervan wordt onder andere 
gebruik gemaakt tijdens de celdeling 
bij de DNA-replicat ie , door zwakke 
-COOH en -NH bindingen open te 
breken en weer te sluiten. In vergelij­
king tot de ' echte ' chemische bindin­
gen, vertonen Van der Waals- en 
waterstofgebonden complexen aan­
zienlijk grotere interatomaire afstan­
den. In het algemeen geldt, dat de 
intermoleculaire afstand in het com­
plex groter is dan de som van de 
afzonderlijke molecuulstralen. In 
combinatie met de toch al geringe 
bindingsenergie maakt dit de weg 
voor interne bewegingen vrij. 

Recente spectroscopische experi­
menten aan het ammoniakdimeer 

toonden echter aan dat er met de 
waterstofgebonden structuur van het 
( N H 3 ) , iets bijzonders aan de hand is. 

Het ammoniakdimeer 
Het ammoniakmolecuul is met zijn 
vrije paar elektronen een goede pro-
tonenacceptor en lange tijd werd aan­
genomen dat het ook een goede pro-

A 

tonendonor zou zijn. Daarom lag de 
structuur van het (NH,)^ voor de 
hand: een lineaire waterstofgebonden 
configuratie, waarin een van de H-
atomen van een NHj-monomeer een 
brug vormt naar het N-atoom van het 
andere monomeer (figuur la ) . Dit 
volgde ook uit een aantal ab initio 
berekeningen. Voor het elektrisch 
dipoolmoment van het dimeer kan 
men dan de volgende schatting 
maken: 

M N H , ) , = MNH3) < cos(0|) - cos(e2)> 

Uit de bekende waarde jUlNH^) = 1,47 
debye (1 D = 3,33 Ur^" Cm) van het 
monomeer en de veronderstelde hoe­
ken 0| (0°) en d, (112°) tussen de 
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symmetrie-assen van de monomeren 
en de intermoleculaire as volgt dan 
ju(NH,), = 2 D. Deze schatting is ech­
ter in strijd met de veel lagere waarde 
van 0,74 D die in 1985 uit nauwkeuri­
ge rnicrogolfmetingcn werd bepaald 
[1]. Deze metingen gaven voor de 
hoeken 0, - 49° en 0, = 65° (zie figuur 
Ib), zodat de dipoolmomenten van de 
monomeren bijna antiparallel staan en 
hun som een kleinere waarde heeft. 
Het waterstofgebonden karakter van 
het ammoniakdimeer leek dus onjuist. 

Door de metingen aan het gedeu-
tereerde ammoniakdimeer , (ND^), , te 
herhalen, werd onderzocht of het 
dimeer als een star complex mag 
worden beschouwd. Als interne 
bewegingen mogelijk zijn, dan is de 
structuur afgeleid uit de experimente­
le data alleen een gemiddelde tussen 
de diverse minimum energieconfigu­
raties, die niet overeen hoeft te 
komen met de structuur in het poten­

t iaalminimum. Het experiment geeft 
in dat geval ook geen uitsluitsel over 
de aard van de binding. Uit de metin­
gen [2] volgde echter dat het dipool­
moment voor (ND^), met 0,57 D 
ongeveer 0,17 D kleiner is dan de 
experimentele waarde van /^(NHj)^, 
Deze waarneming lijkt in tegen­
spraak met het geval waarin vibratio-
nele middeling een rol speelt. Het 
(ND^)^ wordt op grond van zijn gro­
tere massa minder beïnvloed door 
interne bewegingen en dus zou de 
gemiddelde structuur van (ND^), 
dichter bij die van de evenwichts-
structuur moeten liggen: ^ (ND^) , zou 
groter moeten zijn dan ;u(NH,).,. 
Daarmee werd het raadsel rond het 
ammoniakdimeer geboren. Een op 
het eerste gezicht typisch waterstof­
gebonden complex neemt in een star­
re configuratie een typisch niel-
waterstofgebonden structuur aan. 

In de daarop volgende jaren kwa­

men de resultaten van gedetailleerde 
infrarood- en ver-infraroodmetingen 
[3] en van ah initio berekeningen [4] 
beschikbaar. Uit de infraroodmetin-
gen bleek dat de dissociatie-energie 
van het complex tussen 520 en 950 
cm"' moest liggen, een typische 
waarde voor een zwak gebonden 
complex. De ver-infraroodmetingen 
karakteriseerden vooral de dynamica, 
het geheel van bewegingen, die zich 
in het dimeer voordoen. Deze bewe­
gingen omvatten de rotatie van de 
monomeren om hun symmetrie-
assen, de uitwisselingsbeweging, 
waarbij en 6^ als het ware omklap­
pen en de rol van de beide monome­
ren wordt verwisseld en de mono-
meer-paraplu-inversie, waarbij het 
N-atoom door het waterstofvlak tun­
nelt (de paraplu klapt in feite om). 

Dynamisch complex 
Vooral het plaatsvinden van de para­
plu-inversie was een onverwacht 
resultaat, omdat deze beweging in 
vrijwel alle complexen met ammo­
niak volledig is onderdrukt. Dit bete­
kent quantummechanisch dat de kans 
om door de barrière te tunnelen, die 
de configuraties scheidt, praktisch 
nul is en dat de corresponderende 
energieniveaus ontaard zijn. Voor het 
(NHj) , zijn voor de genoemde bewe­
gingen echter opsplitsingen gevon­
den, waarmee wordt aangetoond dat 
deze bewegingen plaatsvinden. 
Bovendien kunnen uit de grootte van 
de opsplitsing conclusies worden 
getrokken ten aanzien van het dyna­
misch karakter van het complex. In 
een niet-star complex zullen tunnel­
bewegingen gemakkelijker plaatsvin­
den dan in een star complex. In het 
eerste geval zullen de tunnelopsplit­
singen groot zijn, in het laatste geval 
klein. Voor de inversiebeweging 
wordt zo een opsplitsing van een paar 
MHz gevonden, tegenover ongeveer 
24 GHz in vrij NH, . Deze beweging is 
in het complex sterk onderdrukt. Voor 
de uitwisselingsbeweging daarente­
gen wordt een opsplitsing van 600 
GHz gevonden. Dit resulteerde in de 
verrassende conclusie, dat het (NH3) , 
een uitermate niet-star complex is. 

Vanuit dynamisch standpunt 
gezien, begon duidelijk te worden 
wat er met het (NH^), aan de hand 
was. Blijkbaar kunnen interne bewe-
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gingen optreden die een vertekend 
beeld opleveren. Maar het was nog 
steeds niet mogelijk om eenduidige 
structurele informatie te verkrijgen -
en daarmee informatie over het al 
dan niet waterstofgebonden zijn van 
het complex - waarmee het mogelijk 
zou zijn ook de (ND^), resultaten 
tegen de achtergrond van een niet-
star complex te verklaren. Meer 
structurele informatie werd dringend 
gewenst . 

Experiment 
De tunnelbewegingen komen overeen 
met energieverschillen die typisch in 
het ver-infrarode deel van het elektro­
magnetische spectrum (3 - 100 cm"') 
liggen. In ons laboratorium in Nijme-

i ' l ^ g e n wordt deze straling gegenereerd 
door de straling van een optisch 
gepompte niet-afstembare ver-infra-
roodlaser te mengen op een Schottky-
diode met afstembare microgolfstra­
ling. De zijbanden die in dit niet-line-
aire element worden verkregen zijn 
afstembaar en worden gebruikt voor 
directe absorptiespectroscopie. De 
ammoniakdimeren worden gevormd 
in een moleculaire je texpansie door 
N H 3 en Ar onder hoge druk door een 
spleet in een vacuümkamer te laten 
expanderen. Als gevolg van botsings-
koeling worden complexen gevormd, 
die op grond van de lage temperatu­
ren in de expansie stabiel zijn. De 
ver-infraroodstraling wordt in de 
moleculaire bundel gefocusseerd en 

jmet een gevoelige stralingsdetector 
' kunnen vermogensverl iezen tot 10"' 

W nog worden geregistreerd. Door 
twee metalen platen, waartussen een 
elektrisch veld wordt aangelegd, om 
het expansievolume te plaatsen 
(figuur 2), kunnen Starkopspli tsingen 
en -verschuivingen in het absorptie-
spectrum worden gemeten. 

Voor twee andere gemeten toe­
standen zijn zo dipoolmomenten van 
0,10 [5] en 0,73 D [6] gevonden. Der­
gelijk kleine dipoolmomenten impli­
ceren dat de anti-parallelle structuur 
ook voor andere delen van het 
intermoleculaire potentiaaloppervlak 
waarschijnlijker is dan de lineaire 
structuur. Dit betekent dat het com­
plex gedurende het merendeel van de 
tijd een anti-parallelle structuur toont, 
als een soort gemiddelde tussen de 
verschillende tunnelbewegingen. 

(NDj)^ en de theorie 
Als gevolg van bewegingen zowel 
van de monomeren intern als tussen 
de monomeren onderling vertoont het 
complex een niet-star karakter. Waar 
de theoretische berekeningen zich 
vooral toespitsen op het vinden van 
de minima in het intermoleculaire 
potentiaaloppervlak levert het experi­
ment alleen vibrationeel gemiddelde 
informatie. Daarom is een vergelij­
king tussen theorie en experiment 
moeilijk. Onlangs is het echter moge­
lijk gebleken op dit punt verder te 
komen. Voor verschillende semi-
empirische modelpotentialen is een 
aantal experimenteel meetbare groot­
heden berekend [7]. De potentiaal die 
een zeer goede overeenkomst toont 
met de experimentele data - waaron­
der de elektrische dipoolmomenten -
heeft een zeer lage barrière voor de 
ui twissel ingsbeweging (7 cm"') , een 
niet geheel lineaire maar waterstofge­
bonden evenwichtsstructuur en een 
bewegingsgemiddelde grondtoestand 
die anti-parallel is. Daarmee kon 
voor de eerste keer een deel van het 
ammoniakdimeerdi lemma kwanti ta­
tief worden weerlegd: het complex is 
waterstofgebonden, maar gedraagt 
zich op grond van zijn dynamisch 
karakter niet zo. Waterstofbindingen 
vertonen normaal een sterk richtings-
georiënteerd gedrag maar dat is voor 
(NH^), duidelijk niet het geval. 

Blijft het probleem met het tegen 
deze achtergrond vreemde gedrag 
van (NDj)^. Met de genoemde poten­
tiaal is het echter in termen van gelo­
kaliseerde golffuncties ook mogelijk 
gebleken de afname van /^(NDj)., te 
verklaren zonder expliciet uit te gaan 
van een star complex [7], zoals in de 
oorspronkelijke interpretatie [2] het 
geval was. 

Daarmee lijkt een einde gekomen 
te zijn aan de discussie of het ammo­
niakdimeer wel of niet waterstofge­
bonden is. Het (NHj j j heeft een 
waterstofgebonden evenwichtsstruc­
tuur. Als gevolg van de bijzonder lage 
barrières voor interne bewegingen 
geven echter alle gemeten waarden 
een gemiddelde structuur weer, die 
bijna anti-parallel is en die het (NH3)2 
het merendeel van de tijd inneemt. 
Het gedrag van het ammoniakdimeer 
is een consequentie van het dyna­
misch karakter van het complex. 
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