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Abstract: Der Mechanismus der durch den heteronuklearen
Oxidcluster [Ga2Mg2O5]C+ vermittelten homolytischen Spal-
tung der O-H-Bindung in Wasser wurde mittels moderner
Gasphasenexperimente und quantenchemischer Rechnungen
eingehend untersucht. Basierend auf den theoretischen Unter-
suchungen lassen sich drei Reaktionswege unterscheiden:
Neben der klassischen �bertragung eines Wasserstoffatoms
(hydrogen-atom transfer, HAT) auf ein radikalisches Sauer-
stoffatom existieren zwei mechanistisch unterschiedliche, pro-
tonengekoppelte Elektronenîbertragungen (proton-coupled
electron transfer, PCET). Nach Koordination des Wassermo-
lekîls an ein Magnesiumatom des Clusters zeichnet sich der
energetisch gînstigste Reaktionsweg durch einen intramole-
kularen Protonentransfer auf das freie Elektronenpaar eines
verbrîckenden Sauerstoffatoms sowie durch eine Reorgani-
sation der Elektronenstruktur des Clusters aus. Dabei werden
zwei strukturell identische OH-Gruppen generiert, von denen
eine – in �bereinstimmung mit Isotopenmarkierungsexperi-
menten – im weiteren Verlauf der Reaktion abgespalten wird.

Wasser ist die am h�ufigsten vorkommende chemische
Verbindung auf der Erde, und die effiziente Spaltung von
Wasser unter Nutzung von Sonnenenergie wird im Sinne
einer nachhaltigen, wasserstoffbasierten ©konomie als ein
zentrales Forschungsziel verfolgt.[1] Hierbei sind Metalloxide
als vielversprechende Katalysatoren fîr die Oxidation von
Wasser von großer Bedeutung;[2] als positiver Nebeneffekt
fîhrt die Spaltung der O-H-Bindung von Wasser durch
�bergangsmetallverbindungen zur Bildung von nîtzlichen
Metallhydroxiden oder Metallalkoxiden. Die mechanisti-
schen Details, auf welche Weise Wasser mit Metalloxiden
reagiert, sind von entscheidender Bedeutung, jedoch l�ngst
noch nicht vollst�ndig untersucht.[3]

Katalyse mit einzelnen Atomen (single-atom catalysis,
SAC) stellt ein begehrtes Ziel in der heterogenen Katalyse

dar,[4] und Gasphasencluster werden als geeignete Modelle
fîr die Identifizierung des aktiven Zentrums eines Katalysa-
tors angesehen.[5] Diese Arbeit befasst sich mit der Reakti-
vit�t des heteronuklearen Oxidclusters [Ga2Mg2O5]C+ gegen-
îber Wasser in der Gasphase; hierzu wurden moderne mas-
senspektrometrische Methoden mit quantenchemischen
Rechnungen kombiniert.[6] Die aus solchen Studien herge-
leiteten mechanistischen Erkenntnisse bilden die Grundlage
chemischer Konzepte, und sie ermçglichen das rationale
Design von niedermolekularen Katalysatoren.[5b–h, 7]

Das Fourier-Transform-Ionencyclotron-Resonanz-Mas-
senspektrum (FT-ICR-MS) (Abbildung 1) zeigt die Reaktio-
nen von massenselektierten, thermalisierten [Ga2Mg2O5]C+-
Ionen (m/z 268, siehe Lit. [7a] fîr Details) mit Isotopomeren
von Wasser; als Referenzspektrum dient das Massenspek-
trum der Reaktion des Clusters mit Ne (Abbildung 1a).

Abbildung 1. Massenspektren der Reaktion von massenselektierten
[Ga2Mg2O5]C+-Ionen mit a) Ne bei einem Druck von ca. 1.0 Ö 10¢9 mbar,
b) H2O bei einem Druck von ca. 1.3 Ö 10¢9 mbar, c) D2O-angereicher-
tem Wasser bei einem Druck von ca. 2.4 Ö 10¢9 mbar, und d) H2

18O bei
einem Druck von ca. 2.0 Ö 10¢9 mbar nach einer Reaktionszeit von
3 Sekunden. Siehe Text fír Details und die Hintergrundinformationen
fír Massenspektren mit einem grçßeren Massenbereich.
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Obwohl bei letzterem nur Neon in die ICR-Zelle ein-
geleitet wird, ist das Produkt-Ion einer Wasserstoffîber-
tragung (hydrogen-atom transfer, HAT), [Ga2Mg2O5H]+,
dennoch zu sehen; dies weist darauf hin, dass
[Ga2Mg2O5]C+ mit Hintergrundgasen reagiert. Allerdings
ist die Intensit�t des Produkt-Ions [Ga2Mg2O5H]+ we-
sentlich hçher, wenn H2O in die Zelle eingeleitet wird
(Abbildung 1b, Reaktion (1)). Darîber hinaus wird die
O-H-Bindungsspaltung in einem Isotopenmarkierungs-
experiment mit D2O-angereichertem Wasser best�tigt, in
dem das Produkt-Ion [Ga2Mg2O5D]+ beobachtet wird
(Abbildung 1c, Reaktion (2)). Wird isotopenmarkiertes
H2

18O in die ICR-Zelle eingeleitet, beobachtet man zu-
s�tzlich zu dem Signal fîr [Ga2Mg2O5H]+ ein Signal mit
Dm =+ 3 bezogen auf das Vorl�ufer-Ion [Ga2Mg2O5]C+

(Abbildung 1d; Reaktionen (3) und (4)); dieser Befund
weist auf eine Sauerstoffatom-�bertragung zwischen
H2

18O und dem Oxidcluster hin (Reaktion (3)). Reso-
nanzexperimente belegen, dass diese Produkt-Ionen je-
weils in Prim�rreaktionen erzeugt werden. So beeinflusst
die stetige Entfernung des Produkt-Ions [Ga2Mg2O5H]+

aus der Reaktionszelle in keiner Weise die Bildung von
[Ga2Mg2O4

18OH]+. Die Reaktionsgeschwindigkeit
k([Ga2Mg2O5]C+/H2O) betr�gt 6.6 × 10¢10 cm3 Mole-
kîl¢1 s¢1, was einem Stoßwirkungsquerschnitt f von 37%
relativ zur Stoßrate entspricht; letztere wurde mit der
„Average-dipole-orientation“-Theorie berechnet.[8] Zu-
sammenfassend belegen die experimentellen Befunde,

dass [Ga2Mg2O5]C+ in der Lage ist, Wasser unter thermischen
Bedingungen zu aktivieren.

Um Erkenntnisse zum Mechanismus der [Ga2Mg2O5]C+-
vermittelten Aktivierung von H2O zu gewinnen, wurden QC-
Rechnungen durchgefîhrt;[6c] die Potenzialenergiefl�chen
(potential-energy surfaces, PESs) dieser Reaktionen sind in

Abbildung 2 dargestellt, und relevante Strukturparameter
sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Die Reaktion von [Ga2Mg2O5]C+ mit H2O kann îber drei
unterschiedliche Reaktionswege A, B und C verlaufen, die –
wie in Abbildung 2 gezeigt – auf der Potenzialfl�che lokali-
siert werden konnten. Alle drei beginnen mit der Bildung
eines relativ stabilen Begegnungskomplexes (encounter
complex, EC), in dem das Sauerstoffatom von Wasser an
eines der Mg-Atome des Clusters koordiniert ist; dieser Re-
aktionsschritt ist mit ¢146 kJmol¢1 ziemlich exotherm. Im
Reaktionsweg A erfolgt die Bildung von Intermediat
1 (¢113 kJmol¢1), an der die �bergangsstruktur TS1
(¢99 kJmol¢1) beteiligt ist. In diesem Schritt entsteht eine
Wasserstoffbrîcke vom Wasser zu jenem Sauerstoffatom Ob

¢ ,
das zuvor verbrîckend die beiden Magnesiumatome ver-
knîpft hat (ROb-H = 1.45 è); dieser Schritt ist begleitet von
einer Dehnung der Bindung zwischen dem Magnesium- und
dem Sauerstoffatom. Anschließend wird die Ow-H-Bindung
via TS2 (¢89 kJmol¢1) gespalten und Intermediat 2
(¢97 kJmol¢1) erzeugt; 2 besitzt zwei strukturell identische
OH-Gruppen. Die Abspaltung einer dieser OH-Gruppen
fîhrt schließlich zur Bildung des Produkt-Ions P,
[Ga2Mg2O5H]+, welches eine um ¢44 kJ mol¢1 niedrigere
Energie besitzt als die isolierten Reaktanden; dieser Schritt
stellt den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar. Der
Gesamtprozess ist unter thermischen Bedingungen in �ber-
stimmung mit den Experimenten leicht zug�nglich, im Be-
sonderen mit den H2

18O-Markierungsexperimenten, Abbil-
dung 1d. Darîber hinaus ist Mechanismus A im Vergleich zu
den alternativen Reaktionswegen B und C energetisch viel

Abbildung 2. Energetisch gínstige Potenzialenergiefl�chen (kJmol¢1) und
Grundzustandsstrukturen der Reaktion von [Ga2Mg2O5]C+ mit H2O berechnet
auf dem G4(MP2)-6X-Niveau. Die Grundzustandsstruktur von [Ga2Mg2O5]C+

ist grau eingerahmt gezeichnet. Die blaue Iso-Hyperfl�che verdeutlicht die
AIM-berechnete Spindichteverteilung. Fír ausgew�hlte geometrische Para-
meter siehe Tabelle 1.

Tabelle 1: Geometrische Parameter station�rer Zust�nde der Reaktion
von [Ga2Mg2O5]C+ mit H2O berechnet auf BMK/6-31++G(2df,p)-Niveau.[a]

RMg-Ob
ROb-H ROw-H RMg-Ow

ROw-Ob
]Ow-H-Ob

R + H2O 1.93 – 0.96 – – –
EC 1.92 3.58 0.96 1.98 3.25 62.6
TS1 2.24 1.53 1.01 1.94 2.35 133.9
1 3.41 1.45 1.05 1.91 2.48 163.4
TS2 3.44 1.00 1.58 1.87 2.33 127.2
2 3.26 0.96 2.31 1.90 2.13 67.4
TS3 1.97 1.32 1.07 3.55 2.22 136.0
TS4 1.97 1.29 1.08 3.64 2.36 166.4
3 1.92 0.96 2.04 4.72 2.86 141.6
4 1.93 0.96 2.01 3.88 2.88 148.9
P + OH 1.93 0.96 – – – –

[a] Bindungsl�ngen sind in ç und Bindungswinkel in 88 angegeben. Das
verbríckende Sauerstoffatom des Clusters ist als Ob gekennzeichnet, Ow

beschreibt das Sauerstoffatom von Wasser.
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gînstiger. Letztere sind mit hohen Barrieren TS3 und TS4
verknîpft, die energetisch um 14 kJ mol¢1 bzw. 65 kJmol¢1

îber den getrennten Reaktanden liegen und daher unter
thermischen Bedingungen nicht zug�nglich sind.

Nach den geometrischen Parametern (Tabelle 1) ent-
spricht TS2 einer sp�ten �bergangsstruktur: die HO-H-Bin-
dung (ROw-H) verl�ngert sich um 0.53 è (von 1.05 è in 1 zu
1.58 è in TS2), und die neu gebildete Ob-H-Bindung (ROb-H)
hat in TS2 eine L�nge von nur 1.00 è (verglichen mit 1.45 è
in 1 und 0.96 è in 2). Diese Prozesse, Bindungsspaltung und
-bildung, resultieren in einer Barriere von 24 kJmol¢1 relativ
zu 1. Die �bergangsstrukturen der alternativen HAT-Wege,
TS3 und TS4, besitzen �hnliche geometrische Eigenschaften
(siehe Tabelle 1), energetisch liegt TS3 jedoch um 51 kJmol¢1

unter TS4.
Eine Grenzorbitalanalyse (frontier molecular orbital,

FMO) zum Verlauf der Elektronendichteverteilung liefert
weitere Details zum Reaktionsmechanismus.[9] In Abbil-
dung 3 ist die Entwicklung der Elektronenstruktur der drei
Reaktionswege detailliert dargestellt.

Der Gesamtprozess 1!TS2!2 des Reaktionsweges A
kann in zwei Schritte, eine Protonen- und eine Elektronen-
îbertragung, aufgeteilt werden; an ihnen sind jeweils unter-
schiedliche Orbitale beteiligt. Zun�chst wird unter Ausbil-
dung einer s(Ob-H)-Bindung in TS2 ein Proton von der OH-
Gruppe des Wassers auf das freie Elektronenpaar (lone pair,
LP) îbertragen, welches in 1 im py-Orbital an Ob lokalisiert
ist; entsprechend wird das Elektronenpaar der vormaligen
s(Ow-H)-Bindung der H2O-Einheit in 1 in ein freies Elek-
tronenpaar von Ow in TS2 umgewandelt. Gleichzeitig ver�n-
dert sich die Elektronendichte von Ob in der Weise, dass das
doppelt besetzte, senkrecht zur O-H-O-Achse stehende pz-
Orbital von Ow mit dem einfach besetzten pz-Orbital von Ob

durch Rotation der Mg-Ob- und der Mg-Ow-Bindungen hy-
bridisiert. Hierdurch entstehen in TS2 ein doppelt besetztes,
bindendes s(Ob-Ow)-Orbital und ein einfach besetztes, anti-
bindendes s*(Ob-Ow)-Orbital. Um die Ausrichtung des anti-
bindenden s*(Ob-Ow)-Orbitals weiter zu optimieren, wird die
Mg-Ob-Bindung auf dem Weg von TS2 nach 2 weiter rotiert.
Sieht man von diesen Details ab, dann �hneln sich die Elek-
tronenstrukturen von 2 und TS2, in Einklang mit der bereits
erw�hnten Zuordnung von TS2 als einer sp�ten �bergangs-
struktur. Offensichtlich entspricht dieser Reaktionsweg einer
protonengekoppelten Elektronenîbertragung (proton-coup-
led electron transfer, PCET).[10]

Im Gegensatz dazu folgt Reaktionsweg B dem Mecha-
nismus einer klassischen Wasserstoffatomîbertragung. Wie in
Abbildung 3 gezeigt, sind in der �bergangsstruktur TS3 drei
Elektronen îber die O-H-O-Einheit verteilt, von denen in R
eines im px-Orbital von Ob lokalisiert ist und die beiden an-
deren die s(Ow-H)-Bindung von H2O bilden. Die 3-Elektro-
nen/3-Zentren-Bindung in TS3 besteht aus einem doppelt
besetzten, bindenden s(Ob-H-Ow)-Orbital entlang der O-H-
O-Achse sowie aus einem einfach besetzten, antibindenden
s*(Ob-H-Ow)-Orbital; das Elektronenpaar im pz-Orbital von
Ob steht dagegen senkrecht zur O-H-O-Achse; es ist an der
Bindung dieser Zentren nicht beteiligt. Diese Eigenschaften
stehen im Einklang mit einem klassischen HAT-Mechanis-
mus.[10, 11]

Wie schon erw�hnt, �hneln sich die Reaktionswege B und
C hinsichtlich ihrer strukturellen Eigenschaften. Eine ge-
nauere Analyse zeigt jedoch, dass Reaktionsweg C einem
PCET-Mechanismus und nicht, wie Reaktionsweg B, einem
gewçhnlichen HAT-Prozess entspricht. Dies geht aus Abbil-
dung 3 hervor: Ausgelçst durch die Ann�herung des Wasser-
liganden an das verbrîckende Sauerstoffatom Ob des Clusters
rotiert das einfach besetzte px-Orbital von Ob in EC zum
Zweck einer besseren �berlappung mit dem doppelt be-
setzten, antibindenden pz-Orbital von Ow, um die Bildung
zweier Orbitale in TS4 zu ermçglichen, und zwar die des
doppelt besetzten p(Ob-Ow)-Orbitals sowie des einfach be-
setzten, antibindenden p*(Ob-Ow)-Orbitals. Diese beiden
Orbitale bilden in Intermediat 4 ein einfach besetztes pz-Or-
bital von Ow und das doppelt besetzte pz-Orbital von Ob.
Insgesamt entspricht dieser Prozess einer Elektronenîber-
tragung vom pz-Orbital von Ow zum pz-Orbital von Ob. Die
Protonenîbertragung via TS4 involviert andere Orbitale: Das
freie Elektronenpaar von Ob in TS4 bildet die s(Ob-H)-Bin-

Abbildung 3. MO-Diagramme der drei Reaktionswege A, B und C fír
die Reaktion von [Ga2Mg2O5]C+ mit H2O. Fír Mechanismus C ist zur
Verdeutlichung der Rotation des px-Orbitals von Ob, die fír die Hy-
bridisierung mit dem pz-Orbitals von OW notwendig ist, zus�tzlich eine
IRC-Stufe auf dem Weg EC nach TS4 gezeigt. Fír Details siehe Text
sowie die Abbildungen S2 und S3.
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dung in 4, und die s(Ow-H)-Bindung in TS4 wird in 4 in ein
freies Elektronenpaar von Ow umgewandelt.[10,12]

Die besondere Bedeutung der relativen Energien von
elektronenspendenden und elektronenempfangenden Orbi-
talen (electron donator orbitals, EDOs, electron acceptor
orbitals, EAOs) fîr die Reaktivit�t von Metalloxidclustern
gegenîber R-H-Bindungen ist schon in frîheren Arbeiten
betont worden.[9a,e, 13] In den beiden hier beschriebenen Re-
aktionswegen B und C stellt das px-Orbital von Ob das EAO
dar; der grundlegende Unterschied zwischen beiden Mecha-
nismen besteht jedoch in unterschiedlichen EDOs: in Reak-
tionsweg B wird ein Elektron aus dem s(Ow-H)-Orbital und
in C ein Elektron aus dem pz-Orbital von Ow auf das EAO
îbertragen. Dieses fîhrt zwar fîr beide Mechanismen zur
Ausbildung einer 3-Elektronen/3-Zentren-Bindung, in Re-
aktionsweg B wird diese jedoch durch s(Ob-H-Ow)- und s*-
(Ob-H-Ow)-Orbitale repr�sentiert, w�hrend sie in Reakti-
onsweg C mit den energetisch relativ ungînstigen p(Ob-Ow)-
und p*(Ob-Ow)-Orbitalen p-Charakter besitzt. Die unter-
schiedliche O···O-Wechselwirkung spiegelt sich auch in un-
terschiedlichen Abst�nden der beiden Sauerstoffatome wider
(RO-O = 2.22 è in TS3 (Mechanismus B), RO-O = 2.36 è in TS4
(Mechanismus C)).

Zusammengefasst haben wir neue mechanistische As-
pekte und unterschiedliche Mechanismen der Wasserstoff-
atomîbertragung von Wasser auf den heteronuklearen Clus-
ter [Ga2Mg2O5]C+ beschrieben. Der energetisch gînstigste
Reaktionsweg verl�uft îber eine protonengekoppelte Elek-
tronenîbertragung; hierbei werden zwei strukturell analoge
Mg-(OH)-Einheiten gebildet. Der Mechanismus einer klas-
sischen Wasserstoffatomîbertragung, durch den beispiels-
weise die Reaktionspaare [Ga2Mg2O5]C+/CH4/C2H6 charakte-
risiert sind,[7a] ist bei der OH-Aktivierung energetisch viel
anspruchsvoller. Fîr das [Ga2Mg2O5]C+/H2O-System existiert
noch ein weiterer Reaktionsweg, der ebenfalls einem PCET-
Mechanismus entspricht. Dessen �bergangsstruktur ist der
des HAT-Reaktionsweges hinsichtlich geometrischer Para-
meter zwar relativ �hnlich, die elektronischen Eigenschaften
der beiden energetisch anspruchsvollen �bergangsstrukturen
sind jedoch recht unterschiedlich.
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