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Aktuelle Arbeiten auf dem Gebiet der Clusterchemie befas-
sen sich verst�rkt damit, von Clusterexperimenten in der
Gasphase auf physikalische Gr�ßen in kondensierter Phase
zu extrapolieren.[1–3] Der konzertierte Protonentransfer nach
dem Grotthuss-Mechanismus[4,5] ist ein Schl+sselschritt bei
Reaktionen in w�ssriger L�sung, insbesondere in der S�ure-
Base-Chemie. In w�ssriger L�sung wurde dieser Prozess vor
kurzem mit zeitaufgel�ster Spektroskopie[6] und mit Ab-
initio-Molek+ldynamiksimulationen untersucht.[7–9] Zu ver-
stehen, unter welchen Bedingungen der Protonentransfer in
Clustern endlicher Gr�ße auftritt, ist von herausragender
Bedeutung f+r unser qualitatives Bild von der Chemie der
Wassercluster und deren Bezug zur w�ssrigen L�sung.

Es ist zu erwarten, dass Protonen sich frei zwischen den
Sauerstoffatomen der Wassermolek+le in protonierten Was-
serclustern bewegen k�nnen, da IR-spektroskopische Unter-
suchungen[10] an H(H2O)n

+ das Vorliegen sowohl des Eigen-
Ions, H3O

+, als auch des Zundel-Ions, H5O2
+, in isomeren

Clustern mit vergleichbarer Energie und Clustergr�ße bele-
gen. Honma und Armentrout haben vor kurzem einen ther-
misch aktivierten Protonentransfer in der Reaktion von
H(H2O)n

+ (n= 1–4) mit D2O beobachtet.[11] Ob aber Proto-
nentransfer auch in Clustertypen wie (H2O)n

� und O2(H2O)n
�

auftritt, die kein +bersch+ssiges Proton enthalten, ist eine
offene Frage. In L�sung +berf+hrt Protonentransfer solvati-
sierte Elektronen in atomaren Wasserstoff[12] und das Super-
oxidion in HO2-Radikale.[13] Neueste Untersuchungen von
Kuo et al.[14] an neutralen Clustern der Form (H2O)20 und von
Sobolewski und Domcke[15] an (H2O)n

� haben gezeigt, dass

zwitterionische Strukturen, die ein H3O
+/OH�-Ionenpaar

enthalten, lokale Minima auf der Potentialfl�che der Was-
sercluster sind. Das Auftreten dieser zwitterionischen Iso-
mere im Experiment ist nur durch Protonentransfer denkbar.

Wir stellen hier eine massenspektrometrische Untersu-
chung der Reaktionen von ionischen Wasserclustern der
Typen H(H2O)n

+, (H2O)n
� und O2(H2O)n

� mit D2O vor, die
belegt, dass nur innerhalb der H(H2O)n

+-Cluster durch Iso-
topenaustausch das HDO-Molek+l gebildet wird. Dies zeigt
zum einen, dass in kleinen endlichen Clustern des Typs
(H2O)n

� und O2(H2O)n
� keine Autoprotolyse stattfindet, und

l�sst zum anderen die Besetzung zwitterionischer Strukturen
unwahrscheinlich erscheinen.

Das Auftreten eines Protonentransfers – oder sein Fehlen
– kann anhand des Isotopenaustauschs in gemischten
(H2O)m(D2O)nX-Clustern chemisch nachgewiesen werden; X
ist ein Ladungstr�ger, wie in unserem Falle ein Proton, ein
zus�tzliches Elektron oder ein Superoxidion. Im massen-
spektrometrischen Experiment f+hrt der Verlust eines HDO-
Molek+ls zu einer charakteristischen Hnderung der Cluster-
masse und dient dadurch als direkter Beweis f+r den Isoto-
penaustausch und die damit verbundene HDO-Bildung.

Wir haben die Reaktionen von H(H2O)n
+, (H2O)n

� und
O2(H2O)n

� mit gasf�rmigem D2O in der Ionenfalle eines
Fourier-Transformations-Ionenzyklotronresonanz(FT-ICR)-
Massenspektrometers untersucht. Die Temperatur der Clus-
ter wird durch das Wechselspiel von Aufheizung durch
Raumtemperaturschwarzk�rperstrahlung und Verdamp-
fungsk+hlung bestimmt.[16–20] Vor kurzem identifizierte
Ketten-, Netz- und K�figstrukturen[21, 22] protonierter Was-
sercluster sind die Strukturmotive energetisch niedrig lie-
gender Isomere. Da in unserem Experiment die Cluster
kontinuierlich bis an ihre Dissoziationsgrenze aufgeheizt
werden, reicht ihre innere Energie aus, um eine große Zahl
verschiedener Isomere zu besetzen. Die einzelnen Cluster
kollidieren in der Ionenfalle mit den Reaktionsgasmolek+len
mit einer Geschwindigkeitskonstante von 3 s�1, wodurch
zwischen den einzelnen St�ßen reichlich Zeit f+r die Umla-
gerung von Wasserstoffbr+cken bleibt.

Nach dem Austausch von nur wenigen Wassermolek+len
wurde mit H(H2O)n

+ eine nahezu statistische Verteilung der
Cluster mit geradzahliger und ungeradzahliger nomineller
Masse erhalten (Abbildung 1 a), was einen klaren Beweis f+r
den Isotopenaustausch liefert. In Anwesenheit von Protonen
kann die Umwandlung von D2O zu HDO [Gl. (1)] nach
Schema 1 erfolgen.

H3Oþ þ D2O ! H2O þ HD2Oþ ! H2DOþ þ HDO ð1Þ

Der Protonentransfer nach dem Grotthuss-Mechanismus
f+hrt schnell zu einer statistischen Verteilung von H und D
innerhalb der Cluster und zur Bildung eines signifikanten
Anteils an HDO-Molek+len. Folglich k�nnen auch HDO-
Spezies durch Verdampfung abgegeben werden, was zu einer
Hnderung der Clustermasse von geradzahlig zu ungeradzah-
lig – oder umgekehrt – f+hrt.

Zum Vergleich haben wir die Experimente sowohl mit
solvatisierten Elektronen, (H2O)n

� (Abbildung 1b), als auch
mit hydratisierten Superoxidionen, O2(H2O)n

� , wiederholt.
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Auch in diesem Fall wurde ein effizienter Austausch von D2O
gegen H2O und eine kontinuierliche Deuterierung der Clus-
ter beobachtet. Gem�ß Reaktion (2) bewirken diese Aus-
tauschprozesse einen Anstieg der Clustermasse um je zwei
Masseneinheiten.

ðH2OÞn�mðD2OÞm� þ D2O ! ðH2OÞn�m�1ðD2OÞmþ1
� þ H2O ð2Þ

Nach der gleichen Reaktionszeit wie in Abbildung 1a sind
fast ausschließlich Cluster mit geradzahliger Masse vorhan-
den. Dies deutet darauf hin, dass in Wasserclusteranionen und
hydratisierten Superoxidanionen im elektronischen Grund-
zustand weder Isotopenaustausch noch Protonentransfer
stattfindet. Der geringf+gige Anteil an Clustern ungerad-
zahliger Masse in Abbildung 1b ist auf HDO zur+ckzuf+hren,
das als Verunreinigung im Reaktionsgas enthalten war.

Um zu verifizieren, dass tats�chlich HDO-Verunreini-
gungen f+r die Cluster mit ungeradzahliger Masse verant-
wortlich sind, haben wir (H2O)n

� , O2(H2O)n
� und H(H2O)n

+

f+r 3.6 s mit D2O reagieren lassen und anschließend die HDO

enthaltenden Cluster durch resonante Anregung aus der
ICR-Zelle entfernt. Diese Selektion funktionierte f+r
(H2O)n

� und O2(H2O)n
� sehr gut, wohingegen f+r H(H2O)n

+

die Peaks der HDO enthaltenden Spezies bereits w�hrend
der Massenselektion erneut auftauchten (Abbildung 2a,c,e).
Nach weiteren 1.6 s Reaktionszeit findet man in den Mas-
senspektren f+r (H2O)n

� und O2(H2O)n
� ausschließlich Spe-

zies mit geradzahliger Masse (Abbildung 2b,d), w�hrend das
Massenspektrum f+r H(H2O)n

+ (Abbildung 2 f) eine nahezu
statistische Verteilung der Cluster mit geradzahliger und un-
geradzahliger Masse aufweist. Dieses Massenselektionsex-
periment erm�glicht es, eindeutig zwischen Clustern zu un-
terscheiden, in denen Protonentransfer stattfindet, und sol-
chen, in denen er nicht auftritt, und nimmt die Unsicherheit in
der Interpretation, die durch den HDO-Gehalt des Reakti-
onsgases hervorgerufen wurde.

Das Fehlen des Protonentransfers ist in Einklang mit der
Stabilit�t solvatisierter Elektronen (H2O)n

� auf einer Zeit-

Abbildung 1. Ausschnitte aus den Massenspektren der Reaktionspro-
dukte der Reaktion von H(H2O)n

+ (a) und (H2O)n
� (b) mit D2O nach

1.4 s Reaktionszeit (entprechend etwa vier StHßen mit dem Reaktions-
gas). a) Schneller Austausch von Wasserstoff und Deuterium in den
protonierten Wasserclustern f6hrt zur Bildung von HDO, das durch
Verdampfungsk6hlung verlorengehen oder durch Stoßprozesse ausge-
tauscht werden kann. Die Clustermasse wechselt dadurch von unge-
radzahlig zu geradzahlig. Nachdem vier D2O-Molek6le ausgetauscht
wurden, sind die Cluster mit ungeradzahliger (durchgezogene Linie)
und geradzahliger nomineller Masse (gestrichelte Linie) bereits statis-
tisch verteilt. b) Solvatisierte Elektronen erleben einen schrittweisen
Austausch von H2O durch D2O, ohne Bildung von HDO (durchgezo-
gene Linie). Der geringf6gige Anteil an Spezies mit ungeradzahliger
nomineller Masse (gestrichelte Linie) resultiert aus dem HDO-Gehalt
des verwendeten D2O in der Vakuumkammer sowie dem nat6rlichen
Deuteriumgehalt der Wassercluster. Das gezeigte Massenfenster deckt
die ClustergrHßen n=37–39 ab.

Schema 1.

Abbildung 2. a,c,e) Ausschnitte aus den Massenspektren der Reakti-
onsprodukte der Reaktion von (H2O)n

� , O2(H2O)n
� und H(H2O)n

+ mit
D2O bei einem Druck von 2.5 K 10�9 mbar nach 3.6 s, wobei alle HDO
enthaltenden Reaktionsprodukte durch resonante Anregung entfernt
wurden. Die Selektion ist f6r a) (H2O)n

� und c) O2(H2O)n
� nahezu voll-

st5ndig, w5hrend f6r e) H(H2O)n
+ die Bildung von HDO so effizient

stattfindet, dass geradzahlige Massenpeaks (gestrichelte Linie) bereits
w5hrend der Anregung wieder auftauchen. b,d,f) Nach einer zu-
s5tzlichen Reaktionszeit von 1.6 s findet man f6r b) (H2O)n

� und d)
O2(H2O)n

� immer noch keine Anzeichen f6r die Bildung von HDO, wo-
gegen bei f) H(H2O)n

+ eine statistische Verteilung der Spezies mit
gerad- und ungeradzahliger Masse erreicht ist. Der in (b) beobacht-
bare Intensit5tsverlust des (H2O)n

�-Ions ist auf die ElektronenablH-
sung zur6ckzuf6hren. Die in der Abbildung gezeigten ClustergrHßen
sind a) n=30, b) n=22, c) n=23, d) n=15, e) n=39, f) n=30.

Zuschriften
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skala von vielen Sekunden,[23] w�hrend ihre Lebensdauer in
w�ssriger L�sung weniger als 100 ms betr�gt.[24] Die Elimi-
nierung von atomarem Wasserstoff als Folge der Rekombi-
nation des Elektrons mit einem Proton wird bei Wasserclus-
teranionen in der Gasphase nicht beobachtet.

Offensichtlich existieren signifikante Unterschiede in der
Langzeitdynamik der beiden Clustertypen im untersuchten
Gr�ßenbereich: (H2O)n

�- und O2(H2O)n
�-Ionen sind als

wasserstoffbr+ckengebundenes Netzwerk von Wassermole-
k+len mit einem +bersch+ssigen Elektron bzw. Superoxidion
korrekt beschrieben, in denen zwitterionische Strukturen
auch nicht vor+bergehend besetzt werden. Protonierte Was-
sercluster H(H2O)n

+ sind saure Nanotr�pfchen, in denen sich
die O-H-Bindungen st�ndig +ber den Grotthuss-Mechanis-
mus umlagern.

Experimentelles
Die Experimente wurden an einem modifizierten Bruker/Spectro-
spin-CMS47X-Massenspektrometer, ausgestattet mit einem Apex-
III-Messrechner und einer externen Laserverdampfungsquelle,
durchgef+hrt.[25–27] Hydratisierte Elektronen (H2O)n

� , protonierte
Wassercluster H(H2O)n

+ und hydratisierte Superoxidionen
O2(H2O)n

� wurden durch Laserverdampfung[28, 29] eines festen Zink-
Targets mit dem 5-ns-Puls eines frequenzverdoppelten Nd:YAG-
Lasers (Continuum Surelite II, 10 Hz, 5 mJ Pulsenergie) und an-
schließende Nberschallexpansion des heißen Plasmas in einem 50 ms
langen Heliumpuls, der Spuren von Wasser und bei den O2(H2O)n

�-
Clustern Spuren von O2 enthielt, erzeugt. Die dabei gebildeten
Clusterionen wurden durch ein elektrostatisches Linsensystem durch
vier differentielle Pumpstufen transferiert, abgebremst und in der
ICR-Zelle gespeichert. Die Anfangsverteilungen der Wassercluster
enthielten typischerweise 40 bis 60 Wassermolek+le. Das Reakti-
onsgas D2O (Aldrich, 99.9% Deuteriumgehalt) wurde durch drei
Gefrier-Pump-Auftau-Zyklen von gel�sten Gasen befreit und durch
ein Nadelventil in den Ultrahochvakuum-Bereich der ICR-Zelle
eingelassen. Dabei erh�hte sich der Basisdruck in der UHV-Region
von 2 P 10�10 mbar auf 9.6 P 10�9 mbar. Die Reaktion wurde durch das
Aufnehmen von Massenspektren nach unterschiedlichen Reaktions-
zeiten verfolgt. Da das Speichern der Ionen in der Ionenfalle bis zu 2 s
dauert, hat bei einer nominellen Reaktionszeit von 0 s bereits ein Teil
der Clusterionen reagiert.

Obwohl D2O mit einem Deuteriumgehalt von 99.9% verwendet
wurde, deuten die erhaltenen Reaktionsprodukte und ein Elektro-
nenstoßionisationsspektrum des Reaktionsgases darauf hin, dass 5–
10% HDO in der UHV-Region vorhanden waren. Dieses HDO wird
durch den H/D-Austausch zwischen D2O-Molek+len und Wasser-
stoffatomen gebildet, die in den Stahl-, Kupfer-, Gold-, Glas- und
Polymeroberfl�chen der Apparatur vorhanden sind. Um den Effekt
zu minimieren, wurde die gesamte Apparatur in Gegenwart von D2O
+ber mehrere Tage hinweg mit wiederholten Aufheiz- und Abk+hl-
zyklen konditioniert. Der vorliegende HDO-Anteil ist f+r die in
Abbildung 1b gezeigten Peaks mit ungeradzahliger nomineller Masse
verantwortlich. Die beiden in Abbildung 1 gezeigten Spektren
wurden innerhalb von 1 h aufgenommen, w�hrenddessen der D2O-
Druck konstant gehalten wurde und der HDO-Gehalt gleich blieb.

Wegen der schwarzk�rperstrahlungs-[16–20] und der stoßinduzier-
ten Dissoziation verlieren die Cluster ein Wassermolek+l nach dem
anderen. F+r n� 30[23] konkurriert f+r die (H2O)n

�-Spezies die
Elektronenabl�sung mit dem Verlust von Wassermolek+len, weshalb
ihre Intensit�t in diesem Gr�ßenbereich verlorengeht. Eine Selektion
individueller Clustergr�ßen ist wegen des kontinuierlichen
Schrumpfens der Cluster nicht m�glich. Es gibt keinerlei Hinweise
auf Clustergr�ßeneffekte im untersuchten Massenbereich, geringf+-

gige Gr�ßeneffekte k�nnen dennoch nicht vollst�ndig ausgeschlossen
werden.
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