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Solvatisierte Elektronen sind die fundamentalsten Modell-
systeme fiir Elektronentransferreaktionen, und sie spielen
eine wichtige Rolle in der Radiochemie und Biologie sowie in
der organischen und anorganischen Synthese.!'! Das hydrati-
sierte Elektron (e,,”) und weitere transiente Spezies in
wissriger Losung, darunter das Wasserstoffatom (‘H), das
Hydroxyl-Radikal (‘OH) und das Radikalanion des Sauer-
stoffs (*O7), sind in der Radiochemie untersucht worden,
insbesondere mithilfe der Pulsradiolyse.”” Die Interpretation
der Ergebnisse wird jedoch dadurch erschwert, dass allein fiir
die Radiolyse von reinem Wasser 33 unterschiedliche Reak-
tionen aufgefiihrt sind,”’ durch die die Primérspezies nicht
nur in neue Radikale, sondern auch ineinander umgewandelt
werden. Um die Reaktivitdt des hydratisierten Elektrons
(€44 ) zu untersuchen, werden die Experimente deshalb in
Pufferlosungen bei pH 12 durchgefiihrt, um die Bildung von
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Wasserstoffatomen durch die Rekombination von Protonen
mit den hydratisierten Elektronen zu verhindern.”)

Ein alternativer Losungsansatz ist die Solvatisierung des
Elektrons in einem Nanotropfchen. Hydratisierte Elektronen
in der Gasphase ((H,0),”) wurden erstmals von Haberland
et al. beobachtet, und ihre spektroskopischen Eigenschaften!"
wie auch die Zerfallskinetik®! wurden eingehend untersucht.
Arbeiten zur Reaktivitdt von (H,0),” befassten sich haupt-
sichlich mit Elektroneneinfang-Reaktionen.”! Vor kurzem
wurde nachgewiesen, dass Nanotropfchen, die aus nur 10-50
Wassermolekiilen bestehen, hinreichend grof3 sind, um das
Verhalten einer Losung zu zeigen.” Fiir eine Reihe bekann-
ter Reaktionen in makroskopischer Losung konnten analoge
Prozesse im Nanotropfchen gefunden werden.”!

Hier untersuchen wir die Reaktion von Acetonitril mit
hydratisierten Elektronen ((H,O),”, n=25-60) in einem
Fourier-Transformations-Ionencyclotronresonanz(FT-ICR)-
Massenspektrometer. Vor iiber 25 Jahren wurde diese Reak-
tion EPR-spektroskopisch in Losung beobachtet, das Produkt
wurde jedoch nicht identifiziert.”!

Der Verlauf der Reaktion ist durch Massenspektren bei
unterschiedlichen Reaktionszeiten in Abbildung 1 darge-
stellt. Da wéahrend des gesamten Experiments ein konstanter
Druck des Acetonitril-Reaktanten im Instrument herrscht,
findet die Reaktion schon wihrend der Akkumulation der
(H,0), -Nanotropfchen in der ICR-Zelle statt, sodass Pro-
dukte schon zur nominellen Zeit 1 =0 detektiert werden. Die
Produkt-Signale sind relativ zu den solvatisierten Elektronen
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Abbildung 1. Massenspektren der Reaktion von (H,0),” mit Acetonitril
nach Os (a), 0.5s (b) und 10's (c) (/. =relative Intensitit). Schon bei
0 s lassen sich die Reaktionsprodukte, OH™(H,0),,, erkennen. Nach
0.5 s haben etwa 50% der lonen reagiert, und nach 10 s ist (H,0),
vollstindig in Produkte umgewandelt worden. Die mit x gekennzeich-
neten Signale sind auf den natirlichen Anteil von '®0 in den Wasser-
molekiilen zuriickzufithren. Mit ¥ sind Signale der Verunreinigung

O, (H,0), markiert.
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um eine Einheit zu niedrigeren Massen verschoben, was
darauf hinweist, dass ein Wasserstoffatom den Cluster
verlassen hat. Die Verteilung der Produkte ist breit und
dhnelt abgesehen von einer leichten Verschiebung zu gerin-
geren Werten von n der Verteilung der Reaktantcluster,
woraus sich schliefen lisst, dass die Reaktionsgeschwindig-
keit nicht stark gro3enabhéngig ist. Die Gesamtreaktion kann
durch Gleichung (1) beschrieben werden.

(H,0), + CH;CN — "
OH" (H,0), ,, , + mH,0 + GH,N, m=1,2 @

Offensichtlich gibt eines der Wassermolekiile des Nano-
tropfchens ein Wasserstoffatom ab, und es wird ein hydrati-
siertes Hydroxid-Ion gebildet. Auerdem bedeutet die Ver-
schiebung der Produktverteilung hin zu einer geringeren Zahl
von Liganden, dass die Gesamtreaktion hinreichend exo-
therm ist, um ein oder mehrere Wassermolekiile zu ver-
dampfen. Nach 0.5 s hat etwa die Héilfte der Ionen reagiert,
und nach 10s ist praktisch alles (H,0O),” in OH (H,O),
umgewandelt worden. Obwohl Acetonitril eindeutig an der
Reaktion teilnimmt, wurden im ersten Reaktionsschritt keine
Cluster nachgewiesen, die Acetonitrilmolekiile enthalten.

Mit der Reaktion geht eine durch StoB3e und Schwarz-
korperstrahlung induzierte Cluster-Fragmentierung einher,
die bei den Nanotropfchen zu einem schrittweisen Verlust
einzelner Wassermolekiile fithrt." Nach lingeren Reaktions-
zeiten (wenn die Zahl der Wassermolekiile auf unter etwa n =
15 gesunken ist) wird offensichtlich die Aufnahme eines
Acetonitrilmolekiils in die stark basischen OH™(H,0),-Clus-
ter moglich, woraus eine OH™(H,0),CH;CN-Spezies hervor-
geht. Das Endprodukt ihrer weiteren Fragmentierung ist ein
OH ™ (H,0),CH;CN-Komplex, der unter den Bedingungen
unseres Experiments stabil zu sein scheint.

Zwar belegen die Massenspektren eindeutig den Verlust
eines Wasserstoffatoms, jedoch kann die bei der Reaktion
gebildete neutrale Spezies nicht direkt nachgewiesen werden.
Aus den Massenspektren ist auch nicht herauszulesen, ob das
H-Atom als freies Atom abgegeben wird, ob es an das
Acetonitrilmolekiil addiert oder ob andere Fragmente wie
CN oder HCN entstehen. Gleichwohl muss die beobachtete
Reaktion sowohl thermochemisch erlaubt als auch mechanis-
tisch moglich sein. Die Potentialfliche von CH;CN+H
wurde von Wang et al. auf G3-Niveau theoretisch untersucht,
und die Ergebnisse stimmten ausgezeichnet mit den verfiig-
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baren experimentellen Daten iiberein.’! Von den elf unter-
suchten Moglichkeiten ist das Produkt der Wasserstoffaddi-
tion am Kohlenstoffatom, CH;CHN, klar das thermoche-
misch giinstigste und gleichzeitig das mechanistisch wahr-
scheinlichste, da es die niedrigste Barriere fiir die Wasser-
stoffaddition aufweist.

Schema 1 illustriert zwei Mechanismusvorschlige, die sich
hinsichtlich der anfangs aktivierten Spezies unterscheiden.
Neueren Rechnungen zufolge sind Strukturen, die ein H;O*-
OH ™ -Ionenpaar enthalten, stabile Minima auf der Potential-
fliche von (H,0),” mit n=11 und n=14.") Zwar sind diese
Strukturen keine globalen Minima, aber die Bildung solcher
Ionenpaare im StoSkomplex konnte durch das gro3e Dipol-
moment von CH;CN (3.924 D) induziert werden. Ist das
H;0%-Ton erst einmal gebildet, konnte es mit dem Elektron
rekombinieren, und das daraus resultierende H-Atom wird an
das Acetonitril addiert, wie es in Radiolysestudien beob-
achtet wurde."”

An dem zweiten, ebenso spekulativen Mechanismus ist
ein solvensstabilisiertes kovalentes Radikalanion als reaktive
Zwischenstufe beteiligt. Fiir CO,” " und das Uracil-Anion?!
ist erwiesen, dass die Solvatisierung mit einem einzelnen
Wassermolekiil zu einer erheblich hoheren Elektronenaffini-
tat fihrt, was zumindest beim CO,  mit einer deutlichen
Anderung der Geometrie und der elektronischen Struktur
einhergeht. Wihrend CH;CN™ in der Gasphase ein Dipol-
gebundenes Anion ist,™! erzeugen Uberschusselektronen in
kondensiertem Acetonitril reaktive Spezies,'¥! und quanten-
chemische Rechnungen (Modell des polarisierbaren Kon-
tinuums) ergeben dafiir einen CCN-Winkel von 125.4°.14 Eg
ist naheliegend, dass Hydratisierung einen &hnlichen Effekt
hat und CH;CN™ in ein kovalentes Radikalanion umgewan-
delt wird. Wenn es beim Sto von CH;CN mit (H,O),”
gebildet wird, konnte dieses Radikalanion ein Proton aus
dem Nanotropfchen abstrahieren, wobei ein neutrales
CH;CHN verdampft und OH(H,0), zuriickgelassen wird.

Unsere Untersuchungen zeigen, dass Reaktivitétsstudien
zu organischen Molekiile in Nanotrépfchen mit hydratisier-
ten Elektronen Informationen liefern konnen, die durch
Pulsradiolyse in makroskopischen Losungen nicht zugénglich
sind. In der Cluster-Studie konnen die Produktzusammenset-
zungen mithilfe der Massenspektrometrie eindeutig identifi-
ziert werden; hier haben wir gezeigt, dass das hydratisierte
Elektron tatsichlich den Transfer eines H-Atoms vom Wasser
zum Acetonitril induziert. Die Bildung eines solvensstabili-

H
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Schema 1. Vorgeschlagene Mechanismen der Bildung von OH™(H,0),,. In der einen Variante induziert das grofe Dipolmoment des Acetonitrils
die Bildung des H;0"-OH -lonenpaars im StoRkomplex, gefolgt von einer Hydroniumion-Elektron-Rekombination. Das daraus hervorgehende H-
Atom addiert an Acetonitril. Im zweiten Mechanismus ist ein solvensstabilisiertes kovalentes Radikalanion als Zwischenstufe beteiligt. Ein Proton

kann von einem Wassermolekiil iibertragen werden, CH;CHN verdampft und OH™(H,0),,
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sierten Radikalanions als reaktive Zwischenstufe ist mogli-
cherweise der erste Schritt in der organischen Chemie des
hydratisierten Elektrons.

Experimentelles

Die Experimente wurden an einem modifizierten Bruker/Spectro-
spin-CMS47X-Massenspektrometer, das mit einem Apex-I1I-Mess-
rechner und einer in unserer Arbeitsgruppe entwickelten Laserver-
dampfungsquelle!"™ ausgestattet ist, durchgefiihrt. Die hydratisierten
Elektronen ((H,0),”, n=25-60) wurden erzeugt durch Laserver-
dampfung eines festen Zink-Targets mit dem 5-ns-Puls eines fre-
quenzverdoppelten Nd:YAG-Lasers (Continuum Surelite 11, 10 Hz,
5 mJ Pulsenergie), gefolgt von der Uberschallexpansion des heiBen
Plasmas in einem 50 ps langen Heliumpuls, der Spuren von Wasser
enthielt. Die (H,0), -Ionen wurden durch ein elektrostatisches
Linsensystem durch vier differentielle Pumpstufen transferiert und
in der ICR-Zelle gespeichert. Acetonitril (Aldrich, 99.93 + %) wurde
durch drei Gefrier-Pump-Auftau-Zyklen von gelosten Gasen befreit
und durch ein Nadelventil in den Ultrahochvakuum-Bereich der
ICR-Zelle eingelassen. Dabei erhohte sich der Basisdruck von 2 x
107'° auf 9.6 x 10~? mbar, woraus sich nach der Theorie der mittleren
Dipolorientierung!'® eine StoBfrequenz von 0.55s' ergibt. Die
tatséchliche Stoffrequenz ist aufgrund der endlichen Grofle der
Nanotropfchen wahrscheinlich hoher.
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