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Die Aufkl	rung molekularer Mechanismen, die f�r die un-
gew�hnlich hohe Protonenleitf	higkeit in Wasser und Eis,
aber auch f�r die gerichtete Protonenwanderung durch Bio-
membranen verantwortlich sind, hat umfangreiche Untersu-
chungen an protonierten Wassernetzwerken nach sich gezo-
gen.[1,2] Wichtige Grenzstrukturen dieser stark fluktuierenden
Netzwerke sind das Zundel-Kation (H5O2

+) und das Eigen-
Kation (H9O4

+), die in der kondensierten Phase durch er-
heblich verbreiterte, dabei jedoch spezifische Infrarot(IR)-
Absorptionsspektren gekennzeichnet sind.[3] Interessanter-
weise wurde das IR-Spektrum des isolierten Zundel-Ka-
tions,[4–6] bei dem sich ein Proton in einer starken Wasser-
stoffbr�cke symmetrisch zwischen zwei Wassermolek�len
befindet, erst k�rzlich vollst	ndig zugeordnet.[7] Die Frequenz
der X···H+···X-Protonentransferschwingung (X= geschlos-
senschaliges Atom oder Molek�l) in Systemen mit starken H-
Br�cken ist bez�glich einer freien X-H-Streckschwingung
extrem rotverschoben;[8,9] oftmals findet man sie unterhalb
von 1000 cm�1.[10] Bis vor kurzem war dieser Spektralbereich
f�r kommerzielle, durchstimmbare Laser nicht zug	nglich, da

diese nicht ausreichend intensive IR-Pulse erzeugten, um
Photodissoziationsspektroskopie an isolierten Systemen
durchzuf�hren. Aus theoretischer Sicht ist die Analyse der
gemessenen Bandenpositionen ebenfalls eine große Heraus-
forderung. Grund daf�r ist die sehr ausgepr	gte Anharmo-
nizit	t starker H-Br�cken, die eine Behandlung mit hochge-
nauen mehrdimensionalen quantenmechanischen Verfahren
erfordert. Die Erkl	rung dieser Schwingungsspektren f�hrt
dabei an die Grenzen heutiger Computertechnologie.[11]

Den starken H-Br�cken von Ammoniakmolek�len[12]

wurde weit weniger Aufmerksamkeit gewidmet als den ent-
sprechenden Wasserspezies, und erst seit j�ngster Zeit stehen
Kristallstrukturen zur Verf�gung, die auf die Rolle f�r den
Stickstoff-Stoffwechsel wichtiger Ammoniaktransportprotei-
ne auf molekularer Ebene hindeuten.[13] Die Gasphasen-IR-
Spektroskopie an N2H7

+, dem Analogon zum Zundel-Kation
in protonierten Ammoniakclustern, (NH4

+)(NH3)n, war
bisher auf den Bereich oberhalb von 2600 cm�1 beschr	nkt.[14]

F�r gr�ßere Cluster (n= 3–9) wurden Photodissoziations-
spektren bei l	ngeren Wellenl	ngen publiziert, die mit einem
durchstimmbaren CO2-Laser

[15] oder mit einem Freie-Elek-
tronen-Laser[16,17] aufgenommen wurden. Diese Untersu-
chungen haben gezeigt, dass Cluster mit n> 1 ein Ammo-
niumion bilden, das von Ammoniakmolek�len umgeben ist.
Das protonierte Ammoniakdimer nimmt dabei jedoch eine
Sonderstellung ein, da das Proton hier in einerD3d-Geometrie
symmetrisch zwischen den Ammoniakmolek�len angeordnet
ist. Theoretische Untersuchungen zur Struktur und Spektro-
skopie von (NH4

+)(NH3)n-Clustern waren bisher entweder
auf die harmonische N	herung beschr	nkt (siehe Lit. [18, 19]
und dort zitierte Literatur) oder beschreiben die N···H+···N-
Streckschwingung des Protons in N2H7

+ in einem drastisch
reduzierten eindimensionalen Modell.[20]

Obwohl N2H7
+ (Abbildung 1a) isoelektronisch zum

Zundel-Kation ist, gibt es wegen der unterschiedlichen
H�hen der klassischen Energiebarrieren f�r den Proton-
transfer konzeptionelle Unterschiede. W	hrend das Potential
f�r die Protonbewegung im Zundel-Kation nur ein einziges
Minimum aufweist (und zwar in der Mitte zwischen den
Sauerstoffatomen), tritt beim N2H7

+ ein Doppelminimum auf
(Abbildung 1b), das durch eine Barriere von nur 1–3 kcal
mol�1 getrennt ist.[20] Dadurch liegt der Schwingungsgrund-
zustand energetisch oberhalb der Barriere, und eine Analyse
im Sinne der lokalen Minima, an denen das Proton sich an
einem der Ammoniakmolek�le befindet, entspricht nicht der
quantenmechanischen Beschreibung. Hier pr	sentieren wir
theoretische und experimentelle Resultate, die die Auswir-
kungen dieser quantenmechanischen Symmetrisierung[21,22]
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auf das IR-Spektrum im Bereich der Schwingungs�berg	nge
des zentralen Protons beleuchten.

Experimentelle Gasphasen-IR-Spektren des protonierten
Ammoniakdimers sind in Abbildung 2a und b zu sehen; die
Positionen der Maxima sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
Beide Spektren sind Photodissoziationsspektren, bei denen
die Absorption von IR-Photonen indirekt �ber den massen-
selektiven Nachweis von photofragmentierten Ionen gemes-
sen wird (siehe Hintergrundinformationen). Die Spektren in
Abbildung 2a wurden mittels IR-Mehrphotonendissoziation
(IRMPD) im Bereich von 560 bis 1650 cm�1 aufgenommen.
Diese Methode hat den Vorteil, dass nur das nackte Ion un-
tersucht wird, jedoch m�ssen dazu mehrere Photonen absor-
biert werden (mindestens 6 bis 16 Photonen im Bereich von
1700 bis 600 cm�1), damit N2H7

+ zu NH4
+ + NH3 (D0 =

9440 cm�1) zerf	llt.[12] Dieser mehrphotonische Charakter
erschwert eine genaue theoretische Simulation der Intensi-
t	ten. Komplement	r dazu wurden IR-Spektren mittels IR-
Schwingungspr	dissoziation (IRVPD) im Bereich von 610 bis
2000 cm�1 aufgenommen. Hierzu wurde der entsprechende
Ar-Komplex untersucht, dessenDissoziationsenergie deutlich
kleiner ist und insbesondere kleiner als die Photonenenergie,
sodass man das lineare IR-Spektrum von N2H7

+·Ar erh	lt.
Dadurch sind IRVPD-Spektren zwar einfacher zu berechnen
und zu interpretieren, es ist jedoch unter Umst	nden die
St�rung durch das Ar-„Botenatom“ zu ber�cksichtigen.[6]

Beide IR-Spektren zeigen eine ausgepr	gte Schwin-
gungsstruktur im Bereich von 600 bis 1700 cm�1. Ein wichti-
ger Punkt dabei ist, dass die Maxima bei sehr 	hnlichen
Wellenzahlen auftreten. Dieser Umstand l	sst die Schluss-
folgerung zu, dass die Anlagerung eines Ar-Atoms an N2H7

+

zu keiner wesentlichen Polarisation der H-Br�cke f�hrt und
die Geometrie sich nicht merklich von der des nackten Ions
unterscheidet. Die dominierenden Banden im IRVPD-Spek-
trum (A und D in Abbildung 2b) findet man bei 734 und
1320 cm�1, d.h. nur um 9 bzw. 5 cm�1 rotverschoben bez�glich

der entsprechenden PositionenA’ undD’ (743 und 1325 cm�1)
im IRMPD-Spektrum. Derartige Rotverschiebungen sind
typisch f�r Ar-Komplexe.[6] Die relativen Intensit	ten der

Abbildung 1. a) Optimierte Geometrie des N2H7
+-Lbergangszustands

(TS) und Definition der verwendeten Koordinaten f<r die Protonbewe-
gung r, die Bewegung des Massenmittelpunkts der Ammoniakmolek<-
le R sowie der Winkel q1 und q2. b) Potentialenergiefl@che (MP2/aug-
cc-pVTZ, d<nne Linien) entlang r und R (andere Koordinaten am TS
fixiert, Konturlinien von 100 bis 1100 cm�1) sowie Wahrscheinlichkeits-
dichte im Schwingungsgrundzustand (dicke Linien) f<r Hamilton-Ope-
rator des 4D-Modells, projiziert auf r und R.

Abbildung 2. Experimentelle IR-Photodissoziationsspektren (a,b) sowie
berechnete lineare IR-Spektren (c–e) des N2H7

+. a) IRMPD-Spektrum
des N2H7

+. Die Buchstaben bezeichnen Maxima, die in Tabelle 1 auf-
gef<hrt sind. Der Einschub zeigt zwei IRMPD-Spektren, die mit unter-
schiedlichen Pulsparametern aufgenommen wurden (siehe Text). b) Ex-
perimentelles IRVPD-Spektrum des N2H7

+·Ar. c) Anharmonisches
Spektrum auf der Grundlage des 4D-Modells. d) Harmonisches MP2-
Spektrum am D3d-TS mit der Position der Protontransfermode aus
einem anharmonischen 1D-Modell. e) Harmonisches MP2-Spektrum
am C3v-Minimum.

Tabelle 1: Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen (in
cm�1) und Intensit@ten f<r N2H7

+.[a]

IRMPD IRVPD 4D-Simulation
Freq. Int. Freq. Int. Freq. Int. Zuordnung

464 2.04 Y1000

743 (A’) 0.35 734 (A) 0.79 765 0.86 Y1100

938 (B’) 0.17 �930 (B) 0.06
1097 (C’) 0.10 1069 (C) 0.07 1091 0.31 Y1200

1325 (D’) 1.00 1320 (D) 1.00 1354 1.00 Y0001

1415 (E’) 0.65 1392 (E) 0.07
1451 (F’) 0.58 1440 (F) 0.03 1485 0.36 Y1300

1545 (G’) 0.52 1550 (G) 0.12

[a] Grundlage der berechneten Werte ist das anharmonische 4D-Modell.
Die Zust@nde wurden entsprechend den Quantenzahlen m, n, k und l
klassifiziert, die den Koordinaten r, R, qs= (q1+ q2)/2 bzw. qa = (q1�q2)/
2 entsprechen. Die Intensit@ten wurden auf den st@rksten Lbergang im
Bereich zwischen 600 und 1700 cm�1 normiert.
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einzelnen Banden sind jedoch in den beiden Spektren sehr
verschieden. Dies ist nicht ungew�hnlich in Anbetracht der
unterschiedlichen Photodissoziationsmechanismen,[23] d.h.
der (einphotonischen) Schwingungspr	dissoziation einerseits
und der (mehrphotonischen) direkten Dissoziation anderer-
seits. Eine detaillierte Untersuchung zeigt, dass der Disso-
ziationsquerschnitt im IRMPD-Spektrum nichtlinear von der
Laserpulsenergie (und anderen Parametern) abh	ngt. F�r
eine Energie des Makropulses von 50 mJ (bei 8 mm) beob-
achtet man nur die D’-Bande im IRMPD-Spektrum (siehe
Einschub in Abbildung 2a, schwarze Linie). Die Banden A’
bis C’ und E’ bis G’ beobachtet man, wenn die Makropuls-
energie auf 130 mJ erh�ht wird. In diesem Fall findet man das
grau schattierte Spektrum im Einschub von Abbildung 2a,
bei dem der Mbergang D’ ges	ttigt ist. Dieses Verhalten er-
schwert die Zuordnung des IRMPD-Spektrums auf der
Grundlage von linearen Absorptionsquerschnitten. Aus
diesem Grund diskutieren wir im Weiteren nur das IRVPD-
Spektrum.

F�r die Zuordnung des Spektrums wurden Berechnungen
mit unterschiedlichen Modellen durchgef�hrt. F�r gew�hn-
lich werden Schwingungsspektren im Rahmen der harmoni-
schen N	herung zur Potentialenergiefl	che in der N	he eines
Minimums und unter der Annahme klassischer Atomkerne
bestimmt. Im vorliegenden Fall entspricht dies einer nieder-
symmetrischen C3v-Konfiguration. Die harmonischen Fre-
quenzen der Mberg	nge sind mit den jeweiligen Oszillator-
st	rken in Abbildung 2e dargestellt. Deutlich sichtbar ist hier
ein sehr intensiver Mbergang bei 1943 cm�1, der zur Anregung
der Protontransferkoordinate zugeordnet ist. Eine Reihe
schw	cherer Mberg	nge findet man bei 1600, 1300 und
400 cm�1. Die Mbereinstimmung zwischen dem harmonischen
Spektrum in C3v-Symmetrie und beiden experimentellen IR-
Spektren ist sehr schlecht. Insbesondere wird keine der
Banden im Bereich 500 bis 1500 cm�1 reproduziert.

Eine Verbesserung kann erzielt werden, wenn man die
experimentellen Daten mit dem harmonischen Spektrum f�r
den klassischen D3d-Mbergangszustand vergleicht, bei dem
das Proton sich in der Mitte zwischen den Ammoniakmole-
k�len befindet (Abbildung 2d). Hierbei muss allerdings be-
achtet werden, dass man es entlang der Protontransferkoor-
dinate mit einem Sattelpunkt zu tun hat. Aus diesem Grund
haben wir f�r die Position der Protontransfermode den an-
harmonischen Wert von Asada und Mitarbeitern verwen-
det,[20] was zu einer Rotverschiebung der intensiven Bande
bei 1943 cm�1 im C3v-Spektrum nach 707 cm�1 f�hrt. Dieser
Wert f�r die Protontransfermode ist in der Tat in einem Be-
reich, der typisch f�r eine Reihe von Systemen mit starken H-
Br�cken zwischen Sauerstoffatomen ist,[8] und das Spektrum
inAbbildung 2d zeigt nun eine gewisse Mbereinstimmungmit
dem gemessenen IRVPD-Spektrum hinsichtlich der Position
der Banden A, D und G. Diese Mbereinstimmung ist jedoch
irref�hrend, da eine detaillierte Behandlung der Anharmo-
nizit	t zeigen wird, dass die Zuordnung von Bande A zur
Anregung der Fundamentalen der Protontransfermode falsch
ist.

Ein tieferes Verst	ndnis des IR-Spektrums kann nur
durch ein erweitertes Modell erlangt werden, das die anhar-
monische Kopplung zwischen den verschiedenen Moden be-

r�cksichtigt. Da eine Ber�cksichtigung aller Schwingungs-
freiheitsgrade gegenw	rtig nicht m�glich ist, wurden die fol-
genden Rechnungen in reduzierter Dimensionalit	t durch-
gef�hrt (siehe Hintergrundinformationen). Dazu wurden die
vier in Abbildung 1a gezeigten Koordinaten herangezogen,
f�r die vierdimensionale (4D) Potentialenergie- und Dipol-
momentfl	chen berechnet wurden. In einem n	chsten Schritt
wurde eine Reihe von energetisch tiefliegenden Schwin-
gungseigenzust	nden bestimmt. Ein zweidimensionaler
Schnitt durch die Grundzustandswellenfunktion ist in Abbil-
dung 1b dargestellt. Er zeigt deutlich, dass die H-Br�cke
symmetrisch ist – ganz imUnterschied zur Vorhersage auf der
Grundlage klassischer Atomkerne. Die Grundzustandsdichte
hat ihr Maximum bei einer Konfiguration, in der das Proton
sich in der Mitte zwischen den Ammoniakmolek�len befin-
det, was unter anderem darauf zur�ckzuf�hren ist, dass die
Nullpunktsenergie oberhalb der Barriere liegt.

Ausgehend von der Grundzustandswellenfunktion
wurden Matrixelemente des Dipoloperators berechnet, aus
denen die IR-Intensit	ten der Mberg	nge folgen. In Tabelle 1
sind die Frequenzen f�r Mberg	nge mit nichtverschwinden-
der Intensit	t aufgef�hrt. F�r das in Abbildung 2c gezeigte
Spektrum findet man eine relativ gute Mbereinstimmung mit
den Positionen der IRVPD-Banden. Die intensivste Bande im
IRVPD-Spektrum (D, 1320 cm�1) kann demzufolge der anti-
symmetrischen (d.h. gegenphasigen) Kombination der NH3-
Inversionsbewegungen (1354 cm�1) zugeordnet werden. Aus
den 4D-Rechnungen folgt weiterhin, dass die Fundamental-
anregung der Protontransfermode nicht, wie aus dem eindi-
mensionalen anharmonischen Modell[20] gefolgert wurde, bei
etwa 700 cm�1 liegt, sondern deutlich rotverschoben bei
464 cm�1. Dieser Bereich ist experimentell nicht untersucht
worden, sodass dieser Mbergang nicht in den experimentellen
Spektren in Abbildung 2a und b enthalten ist. Bande A, die
die intensivste Bande im IRVPD-Spektrum ist, kann einem
1+1-Kombinations�bergang der Protontransfermode und der
symmetrischen Streckschwingung der H-Br�cke (R in Ab-
bildung 1a) zugeordnet werden. Die entsprechende 1+2-
Kombinationsbande wird bei 1091 cm�1 berechnet und ist
somit der Bande C (1069 cm�1) im IRVPD-Spektrum zuzu-
ordnen. Eine derartig starke Kopplung zwischen antisym-
metrischen und symmetrischen Streckschwingungen ist ty-
pisch f�r starke H-Br�cken und wurde zuvor z.B. in Lit. [24]
gefunden.

Die anderen Banden k�nnen gegenw	rtig nicht mit Ge-
wissheit zugeordnet werden. Aus den harmonischen Berech-
nungen am Mbergangszustand folgt, dass die Deformations-
schwingung des zentralen Protons bei 1598 cm�1 liegt und
damit der Bande G (1550 cm�1 im IRVPD-Spektrum) zuge-
ordnet werden k�nnte. Diese Zuordnung wird durch die
Tatsache gest�tzt, dass der Mbergang 236 cm�1 �ber dem der
antisymmetrischen Inversionsmode liegt, was in etwa dem
Abstand von 230 cm�1 zwischen den Banden D und G ent-
spricht. Man beachte, dass die Deformationsschwingung nicht
Teil des 4D-Modells ist und somit nicht im berechneten IR-
Spektrum enthalten ist. Schließlich k�nnte es sich bei der
weniger intensiven Bande F (1440 cm�1) um die 1+3-Kom-
bination der Streckschwingungen handeln, die bei 1485 cm�1

berechnet wird.
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Zusammenfassend l	sst sich feststellen, dass die Vorher-
sagen des anharmonischen 4D-Modells in relativ guter
Mbereinstimmung mit den experimentellen Daten sind, was
eine erste Zuordnung der wesentlichen Banden A, C, D und
G in Abbildung 2 gestattet, bis eine volldimensionale Be-
handlung dieses Systems m�glich ist. Das 4D-Modell sagt des
Weiteren voraus, dass der Fundamental�bergang der Pro-
tontransfermode bei 464 cm�1 liegt. Dieser Bereich kann zwar
nicht mit kommerziell erh	ltlichen Lasern untersucht werden,
ist aber mit einem IR-Freie-Elektronen-Laser zug	nglich.
Die hier gemachte Voraussage sollte somit weiterf�hrende
Untersuchungen an diesem Prototypsystem f�r starke H-
Br�cken mit niedriger Barriere ausl�sen.

Eingegangen am 14. Juni 2007,
ver	nderte Fassung am 7. August 2007
Online ver�ffentlicht am 5. Oktober 2007
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