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Stabilitit und Coulomb-Explosion mehrfach geladener
Ionen in der Gasphase**

Detlef Schroder*

Seit Pauling 1933 die Existenz von
He,*" vorhergesagt hat, ziechen mehr-
fach geladene Molekiilionen betréchtli-
che Aufmerksamkeit auf sich, da sie an
den Prinzipien der chemischen Bindung
rithren.” Wihrend von einem Atom bei
hinreichender Energiezufuhr alle Elek-
tronen entfernt werden konnen, ist die
mehrfache Ionisation von Molekiilen
bei Abwesenheit einer stabilisierenden
Umgebung schwierig, denn schlieBlich
miissen bindende Elektronen entzogen
werden. Hinzu kommt die au3erordent-
lich starke Coulomb-Abstoung, die
sich aus der Lokalisation gleichnamiger
Ladungen an unterschiedlichen Kernen
ergibt und oft einen Zerfall unter La-
dungstrennung (,,Coulomb-Explosion*)
bewirkt. Der Ausdruck trifft den Sach-
verhalt recht gut, da im Augenblick der
Ladungstrennung die elektrostatische
AbstoBung zu einer Freisetzung kineti-
scher Energie in der GroBenordnung
einiger Elektronenvolt (eV) fithrt. In
der Konsequenz lassen sich in der Gas-
phase fast alle Molekiile in Monokatio-
nen iiberfithren, wihrend nur eine be-
grenzte Zahl von Verbindungen Dikat-
ionen bildet und nur wenige kleine
Molekiile mit hoheren Ladungszustén-
den bekannt sind.®* In erster Nihrung
wird die Stabilitdt eines molekularen
Dikations durch die Kreuzung der bin-
denden Potentialenergiekurve  von
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[AB]** und der stark repulsiven Wech-
selwirkung zwischen den Monokationen
A" und B* bestimmt (Abbildung 1a).

a)

[ag)*"
Abbildung 1. Potentialdiagramme eines Dikat-
ions [AB]* (a) und eines Dianions AB?~ (b)
mit den zugehdrigen Asymptoten der einfach
geladenen Fragmente A*+B™ bzw. [AB] +e.
Die grau schattierten Flichen deuten die Sta-
bilitatsbereiche von [AB]** und [AB]*~ an, die
waagerechten Pfeile symbolisieren das Durch-
tunneln der Barrieren.

In kleinen mehrfach geladenen An-
ionen ist die Situation noch extremer, da
Elektronen die durch die Kreuzung der
Potentialflichen resultierende Barriere
sehr leicht durchtunneln kénnen, was an
eine Existenz langlebiger Dianionen
besondere Anforderungen stellt (Abbil-
dung 1b). Richtungsweisende Arbeiten
gehen auf Cederbaum et al. zuriick, die
mit theoretischen Methoden die Exis-
tenz mehrerer kleiner Dianionen vor-
hergesagt haben,”! wobei [BeF,]*~ der
wohl kleinste Kandidat ist.*”)

Ein Durchbruch bei experimentel-
len Arbeiten zu mehrfach geladenen
Ionen kam mit der Entwicklung der
Elektrospray-Ionisation (ESI),® die es
ermoglicht, relativ kleine mehrfach ge-
ladene Ionen direkt aus der Losung zu
erzeugen. Die ESI-Methode ist in dieser

Stichwérter:

Charge Stripping - Coulomb-Explosion - Dianionen -

Metallkomplexe - Molekularstrahlen

Hinsicht sehr vielseitig und macht eine
Vielzahl mehrfach geladener Anionen
und Kationen zuginglich. Besonders im
Hinblick auf kleine Molekiile liefern
aber auch andere massenspektrometri-
sche Methoden wertvolle Ergebnisse.”!
Im Folgenden werden einige neuere
Resultate zu mehrfach geladenen Ionen
vorgestellt.

Mehrfach geladene Kationen wur-
den in einigen jiingeren Arbeiten be-
schrieben. Duncan et al. konnten durch
Modifikation der Bedingungen in einer
Cluster-Ionenquelle nach Smalley er-
staunlich gute Ausbeuten kleiner Dikat-
ionen wie [Mg(CO,), " (n=1-3),
[Si(AT),]*" (n=1-4) und [Co(H,0) J**
erzielen."") Insbesondere das [Co(H,O) J*-
Ion mag als Beispiel fiir die Grat-
wanderung dienen, die bei der Optimie-
rung der Ionisationsbedingungen zu
meistern war. Die Ionisierungsenergie
(IE) des Co*-Tons betrigt 17.08 eV und
liegt damit mehr als 4 eV oberhalb von
IE(H,0) =12.60 eV. Unter strikten Ein-
zelstoBbedingungen wiirde ein durch
Laserionisation gebildetes Co*"-Dikat-
ion mit neutralem Wasser daher nur
Elektronentransfer und nicht die er-
wiinschte Assoziation zum metastabilen
[Co(H,0)]**-Dikation eingehen. Im
Gegenzug wiirde ein intensives Kiihlen
mit einem inerten Puffergas eine
Aquilibrierung des Gesamtsystems und
somit ausschlieflich die Bildung von
Monokationen ergeben. Zum Erfolg
fiihrte letztlich die Anwendung der
maximal moglichen Laserleistung sowie
fein abgestimmter Gaspulse und Gas-
driicke. Die Methode unterliegt zwar
einigen Einschrankungen, bildet aber
einen neuen, direkten Zugang zu an-
sonsten nur schwer erhiltlichen mole-
kularen Dikationen.
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Ein mehrfach geladenes Kation, das
derzeit besonders intensiv untersucht
wird, ist das [CO,]**-Dikation," das
moglicherweise bei den nichtthermi-
schen Sauerstoffverlusten aus der Mars-
atmosphiére eine Rolle spielt. Kurz lasst
sich der Zusammenhang wie folgt dar-
stellen:'? Im Unterschied zur Erde
fehlen dem Mars atmosphirische
Schichten, die das Eindringen energie-
reicher Strahlung verhindern wiirden. In
hoheren Schichten der Marsatmosphére
konnen daher Photonen mit Energien
von mehr als 37.4 eV neutrales CO, —
den Hauptbestandteil der Marsatmo-
sphiare — direkt zum entsprechenden
Dikation ionisieren. Nun ist aber bereits
fiir den Grundzustand von [CO,]** der
Zerfall in die einfach geladenen Frag-
mente [CO]™ und O" duBerst exotherm
(ca. 5.1 V).’ Der GroBteil dieser En-
ergie wird dabei in einer Coulomb-
Explosion als kinetische Energie frei-
gesetzt, wobei es einem Teil der schnel-
len O*-Fragmente gelingt, dem Schwere-
feld des Mars zu entkommen.

Noch hohere langlebige Ladungszu-
stinde bei kleinen Molekiilen wurden
nur bei wenigen Trikationen beobach-
tet, und erst ein einziges Tetrakation ist
bislang beschrieben.*! Daher ist es recht
bemerkenswert, dass das zweiatomige
UF* nicht nur langlebig ist, sondern
sogar thermochemisch stabil;™¥ | ther-
mochemische Stabilitdt“ bedeutet hier-
bei, dass der Grundzustand von [UFJ**
energetisch unterhalb aller moglichen
Fragmente einschlieBlich der Asympto-
te der Ladungstrennung in U?*+F*
liegt. Kiirzlich haben nun Harvey und
Kaczorowska die einfach koordinierte
Spezies [Zr(CH;CN)]*" als erfolgver-
sprechenden Kandidaten fiir ein kleines
vierfach positiv geladenes Molekiil mit
einer fiir den experimentellen Nachweis
ausreichenden Lebenszeit vorgeschla-
gen, wobei die Autoren jedoch einrédu-
men, dass die Erzeugung dieses Teil-
chens schwierig sein konnte.™ Der
maximal erreichbare Ladungszustand
hingt natiirlich von der GroBe des
Systems ab. Schon bei etwas erhohter
Solvatation lassen sich mehrfach gela-
dene Metallkomplexe leicht durch ESI
erzeugen, z.B. [In(L),]** und [Y(L)s]**
mit L = Dimethylsulfoxid.!*!”!

Wie oben ausgefiihrt, sind die Stabi-
litatskriterien im Falle der mehrfach
geladenen Anionen noch strikter, da
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die Ladungstrennung durch Elektronen-
verlust erfolgen kann. So sind das in
Losung wohlbekannte Oxalat-Dianion
([C,0,]7) wie auch das cyclische Kro-
konat-Dianion ([CsOs]*") in der Gas-
phase nicht stabil. Beide konnen nur in
Gegenwart mehrerer Wassermolekiile
nachgewiesen werden,'"! was fiir die
Analytik dieser Verbindungsklassen in-
teressant ist. Ebenso ist in der Reihe der
1,w-Diolatodiine “O(C=C), O erst das
Dodecahexainderivat [C,0,]*" (n=6)
stabil gegen Elektronenverlust.””) Di-
anionen konnen aufler dem Verlust
eines Elektrons auch Coulomb-Explo-
sionen unter Bildung zweier Monoanio-
nen eingehen. Ein neueres Beispiel
dafiir sind die Fragmentierungen von
dianionischen Eisen-Schwefel-Cubanen
([Fe,SX,J*~; X=Cl, Br, SGH;s), die
symmetrisch in zwei [Fe,S,X,] -Einhei-
ten spalten.**! Bemerkenswert ist,
dass die entsprechenden Monoanionen,
[Fe,S:X,]”, ganz andersartige Fragmen-
tierungsmuster aufweisen. Daraus wur-
de geschlossen, dass die Coulomb-Ab-
stoBung die symmetrische Spaltung des
Cubanskeletts forciert.?

Neue methodische Perspektiven
wurden kiirzlich von Nielsen et al. auf-
gezeigt,® denen es gelang, kleine Di-
anionen durch Ladungsabzug (charge
stripping, CS) von Anionen bei StoB3-
energien von 50 keV zu erzeugen. Die
CS-Methode, entwickelt 1973 durch
Beynon et al.,”*" basiert auf dem Abzug
eines Elektrons aus einem massenselek-
tierten Ionenstrahl in einem Hochener-
giestol mit einem quasistationdren
StoBpartner. Im Normalfall wird ein
Mono- in ein Dikation iberfiihrt:
[AB]"—[AB]*" +e. Nielsen et al. haben
nun die umgekehrte Strategie verfolgt,
d.h. das Hinzufiigen eines Elektrons zu
einem massenselektierten Anionen-
strahl, wobei nun auch das Stof3gas am
CS-Prozess beteiligt ist. Drei Umsténde
erwiesen sich als ausschlaggebend fiir
die erfolgreiche Umsetzung dieses An-
satzes: 1) Es wurden Komplexe redox-
aktiver Ubergangsmetalle als Vorstu-
fen gewihlt, sodass der Ubergang
[AB] +e—[AB]* ohne gravierende
Anderungen der Bindungsverhiltnisse
erfolgen kann. 2) Es wird bei einer
ungewOhnlich hohen StoBenergie von
50 keV gearbeitet, was sowohl die not-
wendige Energie fiir den endothermen
Elektronentransfer als auch eine gerin-
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ge Kontaktzeit zwischen Molekular-
strahl und StoBgas sicherstellt. 3) Als
StoBpartner wurde Natriumdampf ein-
gesetzt, sodass bedingt durch die niedri-
ge Ionisierungsenergie von Natrium
(IE=5.14¢V) der Elektronentransfer
noch vergleichsweise einfach ist; im
Unterschied dazu wurde unter den
gleichen Bedingungen mit Sauerstoff
(IE=12.07eV) als StoBgas keine Bil-
dung von Dianionen beobachtet.

Zum Beleg ihrer Methode unter-
suchten Nielsen etal. die CS-Prozes-
se [Cr(SCN),]” +e—[Cr(SCN),]*~, [Fe-
(CN),]” +e—[Fe(CN),*> und [Pt-
(NO,),]” +e—[Pt(NO,),]*, wobei die
Elektronen vom Natrium stammen. Ne-
ben dem bloflen CS-Prozess konnten
Nielsen et al. mithilfe energieauflésen-
der Experimente auch das Fragmentie-
rungsverhalten der gebildeten Dianio-
nen untersuchen. So fiihrt die Coulomb-
Explosion des [Cr(SCN),]*-Dianions
zZu den beiden Monoanionen
[Cr(SCN);]™ und SCN™, deren Signal-
formen durch die bei der Ladungstren-
nung freigesetzte kinetische Energie
jeweils charakteristische Verbreiterun-
gen aufweisen.

Zusammengefasst bietet die Chemie
und Physik mehrfach geladener Ionen
auch heute noch anspruchsvolle Heraus-
forderungen an Theorie und Experi-
ment, wobei die jlingsten Fortschritte
auf experimenteller Seite dazu beitra-
gen werden, bestehende Fragen zu be-
antworten und neue aufzuwerfen. Man-
chem mogen mehrfach geladene Ionen
auf den ersten Blick als bloBe Kuriosi-
taten aus massenspektrometrischen La-
bors erscheinen. Ohne hier weiter auf
die immense Relevanz mehrfach gela-
dener Ionen fiir die Analytik von Bio-
molekiilen einzugehen, zeigen die obi-
gen Beispiele auf, welche Bedeutung
mehrfach geladene Molekiilionen in
Anwendungen oder auch atmosphiri-
schen Prozessen haben.
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