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Solvatisierte Protonen, H+(aq), geh�ren zu den h�ufigsten
Ionen in w�ssriger L�sung und sind von grundlegender Be-
deutung von der Nasschemie bis hin zu enzymatischen Re-
aktionen. Die beiden prototypischen protonierten Wasser-
komplexe, H3O

+ (Hydronium-Ion) und H5O2
+ (Zundel-

Kation), sind nicht nur die Grundbausteine komplexerer
transienter Netzwerke in kondensierten Phasen,[1] sondern
haben eigenst�ndige Bedeutung in der Clusterforschung und
der Atmosph�renchemie, um nur zwei Gebiete zu nennen.
Daher stehen endliche H+(H2O)n-Komplexe im Fokus einer
Vielzahl von Publikationen.[2–10] Neuere Entwicklungen der
Schwingungsspektroskopie, insbesondere ausgefeilte Metho-
den der Wirkungsspektroskopie basierend auf Pr�dissozia-
tions- und Multiphotonenspektroskopie, erm�glichen neue
Einblicke in solche protonierten Spezies.[11,12] Jedoch lassen
sich speziell Botenspektren keinesfalls nur anhand der Vor-
g�ngerspezies interpretieren, da die Wechselwirkungen mit
Botenmolek�len wie H2, Ar oder Ne ber�cksichtigt werden
m�ssen.

In bahnbrechenden Experimenten untersuchten Y. T. Lee
et al. Hydronium- und Zundel-Kationen mittels H2-Mikro-
solvatation im Spektralbereich oberhalb von 3100 cm�1.[3, 13,14]

Schon diese Spektren zeigten, dass die Wechselwirkungen
zwischen Kationen und Boten die Spektren signifikant mo-
difizieren. Neuere hochaufl�sende Pr�dissoziationsmessun-
gen erreichen mit Ar oder Ne den vollen IR-Fingerprint-
Bereich bis 600 cm�1.[7,15–18] Jedoch zeigt sich, dass wichtige
spektrale Merkmale, wie die charakteristische Doppelbande
der Protonentransfermode oder die Zahl der Banden im O-
H-Streckschwingungsbereich, sich stark unterscheiden und
von der verwendeten experimentellen Methode abh�n-
gen.[3–5, 13, 16]

In einer „Tour de Force“ mit volldimensionalen Quan-
tendynamiksimulationen (MCTDH) konnten H.-D. Meyer
et al. eine umfassende spektrale Interpretation des blanken

Zundel-Kations liefern, welche die obengenannte Doppel-
bande bei 1000 cm�1 als Fermi-Resonanz identifiziert.[9]

Jedoch sind solche hochgenauen Rechnungen f�r mikrosol-
vatisierte H5O2

+-Addukte momentan noch außer Reichweite,
sodass f�r diese Wirkungsspektren noch eine Vielzahl von
Fragen offen ist.

Wir pr�sentieren hier umfangreiche Ab-initio-Molek�l-
dynamiksimulationen (AIMD)[19] zur Berechnung und Zu-
weisung der IR-Spektren von Hydronium- und Zundel-Kat-
ionen, die mit H2 als Botenspezies mikrosolvatisiert sind. Der
AIMD-Zugang zur theoretischen Schwingungsspektrosko-
pie[20–23] hat sich insbesondere f�r das blanke H5O2

+ [24–27] be-
reits als vorteilhaft gegen�ber traditionelleren Ans�tzen er-
wiesen, wenn man qualitative Maßst�be zugrunde legt. Dar-
�ber hinaus werden in dieser Arbeit, basierend auf den
AIMD-Trajektorien, n�herungsweise Normalmoden be-
stimmt, die einen kompletten Satz optimierter Schwingungs-
koordinaten der Fundamentalschwingungen liefern;[23,28]

Details hierzu sind in den Hintergrundinformationen be-
schrieben.

Wie wir zeigen werden, verlangt die Interpretation der
komplexen Botenspektren die explizite Ber�cksichtigung der
markierenden Spezies. Im Vorgriff auf unsere wichtigsten
Ergebnisse beschreiben wir, wie die Botenspezies die IR-
Spektren der Addukte qualitativ ver�ndern und damit die
intuitive Zuweisung von deren Banden in Frage stellen. Ins-
besondere ergibt sich f�r das fluktuierende Zundel-Kation
[H2O·H·OH2]

+, dass die Interpretation der Botenspektren
anhand einer gewichteten Mischung eines stark (H5O2

+·H2)
und eines schwach gebundenen Addukts (H5O2

+···H2), im
Gegensatz zu einer reinen Symmetriebrechung
[H2O·H···OH2]

+·H2 aufgrund der Markierung,[3] die ver-
schiedenen Wirkungsspektren konsistent erkl�rt. Diese Idee
sollte auch �ber diesen speziellen Fall hinaus relevant sein.

Erste Einblicke in die Boten-induzierten spektralen �n-
derungen liefert das wohlverstandene Hydronium-
Kation[2, 29, 30] (Abbildung 1). Das berechnete IR-Spektrum
von blankem H3O

+ (schwarzes Spektrum in Abbildung 1 a)
erstreckt sich �ber ein breites Frequenzfenster von etwa
250 cm�1 im O-H-Streckschwingungsbereich. Es stimmt be-
z�glich Lage und Form mit der Einh�llenden der experi-
mentellen rovibronischen Absorptionen der asymmetrischen
Streckschwingungsmoden (blau) sehr gut �berein.[2] Die
Leistungsspektren der zwei asymmetrischen Streckschwin-
gungsmoden na und na’ (blau, gr�n) zeigen beide eine schmale
Bande bei 3506 cm�1, die sehr nahe an den gemessenen ef-
fektiven Streckschwingungsfrequenzen von 3519 cm�1 und
3536 cm�1 liegt.[2] Die IR-inaktive symmetrische Streck-
schwingung ns befindet sich bei 3418 cm�1 (rot). Damit f�hrt
die Kopplung an die Rotation des Molek�ls zu einer merkli-
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chen Verbreiterung der Absorption der asymmetrischen
Streckschwingungsmoden in �bereinstimmung mit dem ex-
perimentell beobachteten Bereich.

Ein auff�llig ver�ndertes Spektrum ergibt sich f�r das
H3O

+·(H2)2-Addukt. Das berechnete Spektrum in Abbil-
dung 1b reproduziert wiederum das experimentelle Spek-
trum in allen Facetten sehr gut. Insbesondere verbleibt nur
noch eine Bande im Streckschwingungsbereich des Mutter-
molek�ls H3O

+, die man getrost der freien O-H-Streck-
schwingung[13] nf zuweisen kann; ihr Leistungsspektrum (rot)
deckt sich mit dem IR-Signal. Jedoch tauchen durch die
Anlagerung der zwei H2-Molek�le zwei neue, rotverschobene
Banden bei 3151 und 3234 cm�1 auf, die wiederum nahe an
den experimentellen Signalen bei 3180 bzw. 3275 cm�1 liegen.
Intuitiv w�rde man diese jeweils den verbleibenden zwei O-
H-Streckschwingungen nb und nb’ der H2-gebundenen Was-
serstoffe zuweisen.[13] Aber deren Leistungsspektren (bei
3162 cm�1 und 3141 cm�1 gelegen; gr�n bzw. blau) tragen
ausschließlich zur markanten Bande bei 3151 cm�1 bei, nicht
aber zur Bande bei 3234 cm�1.

Die korrekte Zuweisung liefert erst die Betrachtung der
frequenzverdoppelten Winkelschwingung db (Grundfrequenz
bei 1633 cm�1) der H2-gebundenen Protonen des Hydronium-
Ions. Ihre Position und Breite (lila Kurve) liegt nahe an der
markanten Seitenbande bei 3234 cm�1, die wir deshalb dem
Oberton der Winkelschwingung zuordnen. All dies zeigt, das
sogar f�r ein kleines, quasirigides Molek�l die Anlagerung
der Botenmolek�le komplexe Modifikationen seines IR-
Spektrums nach sich zieht.

Welche Boten-induzierten �nderungen sind f�r das mar-
kierte Zundel-Kation H5O2

+·H2 zu erwarten, wo das Zundel-
Kation selbst schon ein fluktuierendes Molek�l ist? Das
AIMD-Referenzspektrum f�r das blanke H5O2

+ und die zu-
gewiesenen Moden im O-H-Streckschwingungsbereich sind
in Abbildung 2 b dargestellt. Die beiden AIMD-IR-Signale
zeigen die gleiche Bandenform wie im Multiphotonendisso-
ziations-IR(IRMPD)-Spektrum[3] von blankem H5O2

+ in
Abbildung 2a, sind jedoch leicht rotverschoben, wohingegen
das MCTDH-Spektrum[9,31] leicht blauverschoben ist. Die
AIMD-basierte Modenanalyse[23, 28] liefert direkt die Gerade-
(nsg) und die Ungerade-Kombination (nsu) der symmetrischen
Streckschwingungen der beiden H2O-Gruppen sowie die
entarteten Kombinationen der asymmetrischen Streck-
schwingungen na und na’, analog zur MCTDH-Zuweisung.[31]

Gem�ß Abbildung 2d induziert die H2-Markierung eine
generelle Rotverschiebung der H5O2

+·H2-Streckschwingun-
gen. Die durch die Adduktbildung induzierte Symmetrie-
brechung lokalisiert die symmetrischen und asymmetrischen
Streckschwingungen auf der H2-gebundenen (nsb, nab) bzw. der
freien H2O-Gruppe (nsf, naf). Diese Bandenzuweisung (rote,
violette, gr�ne und blaue Kurven) gibt die Bandenpositionen
und -formen der IR-Absorptionen in Abbildung 2 d getreu
wieder. Jedoch zeigt das experimentelle Botenspektrum von
H5O2

+·H2 in Abbildung 2 e (blau berandete schattierte
Fl�che) vielf�ltigere Bandenformen und unterscheidet sich
qualitativ vom berechneten: Nur die Banden s1 und s3 stim-
men mit den symmetrischen bzw. asymmetrischen Schwin-
gungen �berein, inklusive der Bandenformen aufgrund der
Unterbanden von gebundenen und freien H2O-Gruppen; nsb

und nsf verschmelzen bei h�heren Simulationstemperaturen
zu einer einzigen schief verzogenen Bande, �hnlich der der s1-
Schwingung. Dagegen befinden sich die Bandenpositionen
der verbleibenden Schwingungen s2 und s4 auff�llig nahe an
denen der Streckschwingungen des blanken Zundel-Kations
im AIMD- und IRMPD-Spektrum (Abbildung 2 b bzw. a).[3]

Damit ließe sich das experimentelle Botenspektrum des H2-
markierten Kations durch die Annahme einer Mischung aus
einem stark gebundenen (H5O2

+·H2) und einem schwach ge-
bundenen Addukt (H5O2

+···H2) erkl�ren, wobei Letzteres im
Wesentlichen das gleiche Signal wie blankes H5O2

+ beitragen
w�rde.

Diese Hypothese unterscheidet sich deutlich von der
fr�her vorgeschlagenen Interpretation, die die vier Peaks s1

bis s4 den vier Streckschwingungsmoden eines einzigen, stark
gebundenen Addukts zuwies. Daraus w�rde eine Aufspaltung
der symmetrischen Streckschwingungen, die s1 und s2 zuge-
ordnet wurden, als Folge der H2-Markierung von 89 cm�1

folgen, wohingegen AIMD nur 40 cm�1 voraussagt; auch
fr�here Absch�tzungen unter der Annahme harmonischer
Schwingungen hatten einen kleineren Wert (53 cm�1) erge-
ben.[32] Aufgrund experimenteller Daten wurde vorgeschla-
gen, dass das zentrale Proton im H2-Addukt generell von der
H2-gebundenen Seite weggeschoben wird, sodass die freie
Wassergruppe teilweise Hydronium-Charakter annimmt:
[H2O·H···OH2]

+·H2. Jedoch zeigt die freie Enthalpie des
zentralen Protons in Abbildung 2e, dass dessen Minimum
gem�ß AIMD nur vernachl�ssigbar (ca. 0.01 �) in diese
Richtung verschoben ist. Ferner l�sst ein solches fast sym-

Abbildung 1. O-H-Streckschwingungsregion a) des blanken Hydroni-
um-Ions, b) von mikrosolvatisiertem H3O

+·(H2)2. Die schwarzen
Kurven geben die f�r T =150 K berechneten IR-Spektren wieder. Die
blaue Linie in (a) zeigt die Einh�llende eines Absorptionsspektrums,
die durch Faltung der aufgel�sten rovibronischen Resonanzen[2] (gelb)
mit schmalen Gauß-Funktionen generiert wurde; das schattierte Spek-
trum in (b) entspricht dem experimentellen Pr�dissoziationsspek-
trum[13] von H3O

+·(H2)2. Die verbleibenden Kurven sind Leistungsspek-
tren von Linearkombinationen interner Koordinaten (siehe Text und
Graphik), und die farbigen Dreiecke an den oberen Achsen geben die
zugeh�rigen harmonischen Frequenzen an.
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metrisches Protonentransferprofil auch nicht auf eine merk-
liche Verschiebung aufgrund von Nullpunktsbewegungen
schließen.

Abbildung 2e zeigt dar�ber hinaus, dass der Bereich der
Streckschwingungen des Ar-markierten Komplexes auffal-
lend gut mit dem H5O2

+·H2-Botenspektrum �bereinstimmt,[16]

wohingegen der Ne-markierte Komplex weitestgehend das
IRMPD-Spektrum[3] von blankem H5O2

+ liefert![16] AIMD-
Simulationen des Ar-markierten Komplexes zeigen ebenfalls
nur zwei IR-Signale im O-H-Streckschwingungsbereich.[26]

Damit schlagen unsere Ergebnisse auch f�r den Ar-markier-
ten Zundel-Komplex eine �hnliche Mischung aus stark und
schwach gebundenen Addukten vor, wohingegen eine Ne-
Markierung das Spektrum des blanken Zundel-Kations nicht
merklich ver�ndert.[16]

�hnliche Effekte beobachtet man f�r das Dublett bei
1000 cm�1 in Abbildung 2e, welches durch MCTDH am
blanken Zundel-Kation einer Fermi-Resonanz zwischen der
Protonentransfer-Fundamentalschwingung und einer Kom-

bination tiefer liegender Moden zugeordnet wurde[9] (vgl.
Abbildung 2e und a). Hier sieht man eine perfekte �ber-
einstimmung mit dem Ne-Botenspektrum. Das Spektrum des
Ar-markierten Kations zeigt im Gegensatz dazu jeweils eine
zus�tzliche Seitenbande an beiden Dublettsignalen.[16] �hn-
lich wie beim O-H-Streckschwingungsbereich liegen zwei
dieser Banden nahe an jenen des Ne-markierten Kations,[16]

was wiederum auf eine Mischung aus stark und schwach ge-
bundenen Spezies im Ar-Zundel-Addukt hindeutet.

Weitere Erkenntnisse �ber den Einfluss der Boten ge-
winnt man aus der Analyse des markanten Dubletts in den
AIMD-Spektren des blanken und des Boten-markierten
Kations. Im AIMD-Referenzspektrum von blankem H5O2

+ in
Abbildung 2b tritt dieses Dublett ebenfalls bei 1000 cm�1 auf;
es wird der Protonentransferbewegung nq zugeordnet und
verschmilzt bei h�heren Temperaturen zu einer einzigen
Bande.[25–27] Weiterhin zeigen die anderen Fundamentalmo-
den im Fingerprint-Bereich einen �hnlichen Charakter wie in
der MCTDH-Zuweisung.[9, 31, 33,34] Der Boteneinfluss wird

Abbildung 2. Vergleich experimenteller und berechneter Schwingungsspektren f�r das blanke und das mit verschiedenen Botenmolek�len markier-
te H5O2

+-Kation. Die theoretischen AIMD-IR-Spektren bei 10 K von blankem H5O2
+ sowie dem schwach (H5O2

+···H2) und dem stark gebundenen
Addukt (H5O2

+·H2) sind jeweils als grau schattierte Fl�chen in den Teilbildern b/b), c/g) bzw. d/d) dargestellt. Farbige Linien zeigen die Leistungs-
spektren der gen�herten Normalkoordinaten: nsi,ai : symmetrische bzw. asymmetrische O-H-Streckschwingung, dg,u : Gerade- bzw. Ungerade-Kombi-
nation der Winkelschwingungen der Wassergruppen, gi : Protonenschwingung senkrecht zur O-O-Achse, nq : Protonentransferbewegung (mit *
markiert); weitere Details sind im Text und in den Hintergrundinformationen zu finden. a/a) MCTDH-Referenz-IR-Spektrum von blankem H5O2

+

(schwarz) und OH-Streckschwingungsbereich von blankem H5O2
+ aus IRMPD-Messungen[3] (rot). e/e) Experimentelle Botenspektren von

H5O2
+·Ar (gr�n),[16] H5O2

+·Ne (violett)[16] und H5O2
+·H2 (blau berandet schattiert).[13] Der in (e) eingef�gte Graph zeigt das berechnete Profil der

Gibbs-Energie DG entlang der Protonentransferkoordinate q = rOH?�rO’H* f�r das blanke (schwarz) und das H2-markierte Zundel-Kation (rot) aus
(b/b) und (d/d); f�r Letzteres geben die Achsenbeschriftungen „H2“ und „frei“ (in Rot) an, zu welcher Wassergruppe hin das Proton verschoben
wird. g) Normierte und symmetrisierte Wahrscheinlichkeitsverteilung 1(R,q)/1max der Konformationen des H2-Zundel-Addukts in der in (f) defi-
nierten (R,cosq)-Ebene, die sich durch �berlagerung von AIMD-L�ufen mit vorgegebenem H2-Abstand ergibt (siehe die Hintergrundinformatio-
nen). f) und h) Typische Strukturen f�r das stark bzw. das schwach gebundene Addukt, die den wichtigsten Maxima von 1(R,q) entsprechen.
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jedoch besonders auff�llig an der 1000-cm�1-Protonentrans-
fermode, wie in Abbildung 2d zu sehen ist. Die Aufspaltung
wird merklich gr�ßer, und unsere Modenanalyse ergibt nun
zwei Fundamentalmoden: die phasengleiche und die gegen-
phasige Kopplung des Protonentransfers an die Wagging-
Mode der freien H2O-Gruppe, nq+w bzw. nq�w. Ein �hnliches
Kopplungsschema ergibt sich auch aus den MCTDH-Simu-
lationen, jedoch f�r die Wagging-Obert�ne des blanken
Zundel-Kations.[9] F�r H5O2

+ resultiert daraus eine Fermi-
Resonanz,[9] die jedoch jenseits unserer AIMD-basierten
Methodik liegt. Schlussendlich koppelt die durch die H2-
Markierung hervorgerufene Symmetriebrechung der nieder-
frequenten Wagging-Bewegung direkt an den Protonen-
transfer.

Wie k�nnten schwach gebundene Addukte schließlich
strukturell aussehen? Im stark gebundenen Addukt, das die
Tieftemperatursimulationen und die darauf aufbauenden
Abbildungen 2d und d eindeutig dominiert, wechselwirkt das
H2-Molek�l stark mit einem Proton einer Wassergruppe, wie
in Abbildung 2 f dargestellt ist. Ausgehend von dieser Struk-
tur f�hrten wir AIMD-Simulationen bei 150 K durch, bei
denen wir den Minimalabstand von H2 zu allen Protonen des
Zundel-Kations durch ein harmonisches Potential auf einen
bestimmten Wert beschr�nkt hielten. Dieser Wert wurde in
einer Folge von Simulationen sukzessive erh�ht, um auch
energetisch ung�nstigere Bereiche des Konformationsraums
abzutasten (siehe die Hintergrundinformationen). Die sich
daraus ergebende Wahrscheinlichkeit 1(R,q), das H2-Molek�l
in einem Abstand R von der Mitte der beiden Sauerstoff-
atome im Zundel-Kation und unter einem Winkel q zur O-O-
Achse zu finden, ist in Abbildung 2 g dargestellt. Hier zeigt
sich das stark gebundene Addukt bei R� 3.6 � und cosq��
0.7, was auch dem globalen Maximum entspricht. Senkrecht
zur O-O-Achse bei cosq� 0 finden wir jedoch zus�tzlich noch
ein deutliches lokales Maximum nahe R� 4.5 �, f�r das eine
repr�sentative Struktur in Abbildung 2h zu sehen ist. Das
zugeh�rige Tieftemperatur-IR-Spektrum und die Modenzu-
weisung sind in Abbildung 2c und g gezeigt. Tats�chlich ist
das resultierende Spektrum nahezu identisch mit jenem des
blanken Zundel-Kations in Abbildung 2b und b. Damit
scheint die in Abbildung 2h gezeigte Struktur ein vielver-
sprechender Kandidat f�r das postulierte schwach gebundene
Addukt zu sein. Diese Konformation kann durch das H2-
Botenmolek�l bei dynamischen �berg�ngen zwischen den
beiden Wassergruppen des H5O2

+-Kerns eingenommen
werden, womit ein einzelnes stark gebundenes Addukt in ein
entartetes �berf�hrt wird.
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