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Struktur und Relaxationsdynamik organischer Radikalkationen
in der Gasphase, illustriert am Beispiel des 1,3-Pentadiin-Kations

Von John P. Maijer!"

Professor Edgar Heilbronner zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei iiber hundert organischen Radikalkationen (,,open-shell““-Kationen) wurde Fluores-
zenzemission aus angeregten elektronischen Zustinden festgestellt. Als Folge kann die
spektrale Struktur dieser Kationen im elektronischen Grundzustand und auch in angereg-
ten Zustinden mit einer Auflésung <1 cm ! untersucht werden. Dies wird mit den Metho-
den der Elektronenstofl-induzierten Emission und der Laser-induzierten Fluoreszenz er-
reicht. Die Analyse von Emissions- und Anregungsspektren ergibt Frequenzen vieler total-
symmetrischer Grundschwingungen der Kationen in den beiden elektronischen Zustinden.
Lebensdauern und Fluoreszenz-Quantenausbeuten kénnen durch Photoelektronen-Photo-
nen-Koinzidenzmessungen erhalten werden, die es erméglichen, das Relaxationsverhalten
dieser Kationen unter ,,isolierten Bedingungen‘* aufzukliren. Diese Ergebnisse liefern die
Geschwindigkeitskonstanten fiir die strahlende und strahlungslose Relaxation als Funktion
der Energie der Kationen. Die mit jeder dieser Methoden erhaltene Information iiber Struk-
tur und Relaxation wird am Beispiel des 1,3-Pentadiin-Radikalkations veranschaulicht.

1. Einleitung

Das Interesse an Molekiilionen ist in den letzten zehn
Jahren sprunghaft angestiegen, da man sich ihrer Bedeu-

[*] Priv.-Doz. Dr. J. P. Maier
Physikalisch-chemisches Institut der Universit4t
Klingelbergstrafie 80, CH-4056 Basel (Schweiz)
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tung in verschiedenen Umgebungen - stellaren und inter-
stellaren Medien und Kometen - und bei physikochemi-
schen Phinomenen, z. B. in Plasma-, Laser- und Strahlen-
chemie, bewuBit wurde!'l. Spektroskopische Methoden er-
moglichen die Identifizierung der molekularen Spezies wie
auch die Bestimmung physikalischer Parameter des umge-
benden Mediums (Temperatur, Partikeldichten). Des wei-
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teren sind die dynamischen Aspekte (z. B. Lebensdauern,
StoBquerschnitte) wichtig fiir die quantitative Auswertung
der chemischen Prozesse. Ein gutes Beispiel in dieser Hin-
sicht ist die zentrale Rolle von Ionen und lon-Molekiil-Re-
aktionen bei der Bildung groBer organischer Spezies'? (z.
B. Polyacetylencarbonitrile®) im interstellaren Raum.

Fiir alle diese Untersuchungen und Auswertungen miis-
sen die Spektren und das Relaxationsverhalten von Ionen
im Laboratorium genau charakterisiert werden. Fiir mehr-
atomige Spezies ist nur ein geringer Teil der notwendigen
Information bekannt. Der vorliegende Beitrag befafit sich
mit unseren spektroskopischen Studien und Messungen
der Relaxationszeiten von Radikalkationen.

Radikalkationen organischer Molekiile in der Gasphase
waren lange Zeit nur massenspektroskopischen Techniken
zugénglich. Dabei konnten jedoch normalerweise weder
die innere Energie noch der Zustand der Kationen spezifi-
ziert werden. Die erste allgemein anwendbare Methode,
die einen detaillierten Einblick in die Energetik und elek-
tronische Struktur von Radikalkationen erméglichte, war
die Photoelektronen(PE)-Spektroskopie™. Mit ihr lieBen
sich Ionisierungsenergien der durch Photoionisation er-
zeugten Dublettzustinde von Radikalkationen messen. Als
Beispiel zeigt Abbildung 1 die energetische Lage des elek-
tronischen Grundzustands und der untersten angeregten
Zustinde eines organischen Kations in bezug auf den
Grundzustand des Neutralmolekiils. Diese Resultate kon-
nen benutzt werden, um entweder die kationischen Du-
blettzustande X (Grundzustand), 2A (erster angeregter
Zustand), 2B, 2C... 2J... (hohere angeregte Zustinde) zu
lokalisieren oder um die Zustandssymmetrien herzuleiten,
indem sie mit einer bestimmten Konfiguration im Rahmen
der Molekiilorbitalbeschreibung korreliert werden. Diese
Aspekte sind schon ausfiihrlich diskutiert und zusammen-
gefalt worden®.

T 15.0
1€ [ev) — 824, ... (10)4(11a,) (2€)4(3e)
140 -

130 +

CaHP® I_’

120 |- RZE  ....(1e)*(Mapi(2e)(3e)

CsHP I_’

10+
PO e 2\
100 L
-t X2E . (1e)4(May)?(2e)4(3e)3
9.0

CH,-C=C-C=C-H®  (C,,)

Abb. 1. Energetische Lage und spektroskopische Zuordnungen der tiefsten
elektronischen Dublettzustinde des 1,3-Pentadiin-Radikalkations unter der
Annahme von Cs,-Symmetrie (aus der PE-spektroskopischen Studie {14]). Es
wurden die adiabatischen Ionisierungsenergien angegeben. Die Auftrittspo-
tentiale der CsH3- und C;H3-Fragment-Tonen sind ebenfalls eingezeichnet
[19]. Die nachgewiesene Emission des 1,3-Pentadiin-Kations erméglicht die
detaillierte Untersuchung der X2E- und A2E-Zustinde mit den in diesem
Beitrag beschriebenen Techniken.

Um die spektroskopische Feinstruktur zu beobachten
und um die Relaxationsdynamik solcher Radikalkationen
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unter kollisionsfreien Bedingungen zu verfolgen, mufiten
andere Methoden entwickelt und angewendet werden. In
allen Fillen beruhen diese auf Absorption/Emission von
elektromagnetischer Strahlung. Historisch gesehen war die
wichtigste hochauflgsende Technik fiir molekulare Syste-
me!® und Radikale!” wie auch fiir zwei- und dreiatomige
Kationen®™ die Emissionsspektroskopie. Spektral abstimm-
bare Laser fithrten dann zur Entwicklung von Methoden,
die noch genauere Detaileinblicke erméglichten.

Entsprechende Untersuchungen an vielatomigen organi-
schen Radikalkationen in der Gasphase befinden sich
noch in den Anfingen. Dieser Beitrag soll einen Uberblick
iiber Daten zur Struktur und Dynamik vermitteln, welche
durch Emissionsmessungen an elektronisch angeregten
Kationen erhalten wurden®. Die verwendeten spektrosko-
pischen Methoden sind: Elektronensto-induzierte Emis-
sionsspektroskopie, Laser-induzierte Fluoreszenz-Anre-
gungsspektroskopie und Photoelektronen-Photonen-Koin-
zidenzspektroskopie!'®.

Die Emissions- oder Fluoreszenzspektroskopie ist eine
der iltesten Techniken zur Untersuchung von Molekiil-
strukturen; dabei werden die nach ElektronenstoB3- (Entla-
dungsrohr) oder Photonenstof3anregung emittierten Photo-
nen nach ihrer Wellenlinge dispergiert und gezéhlt!®.

In der Laser-induzierten Fluoreszenzspektroskopie wird
mit einem abstimmbaren Farbstofflaser geringer Band-
breite die zu untersuchende Substanz angeregt; durch
Messung der gesamten resultierenden Fluoreszenz werden
die Anregungsspektren erhalten!''l. Fluoreszenz tritt nur
auf, wenn die Wellenlidnge des anregenden Lasers mit ei-
nem molekularen Ubergang koinzidiert (in Resonanz ist)
und wenn die angeregte Spezies strahlend relaxiert. Da-
durch ist die sehr empfindliche Methode - Ionendichten
von 10°-10° cm ~3 sind fiir solche Messungen ausreichend
- Molekiil-spezifisch; die Auflésung ist durch die Band-
breite des Lasers gegeben.

Die Photoelektronen-Photonen-Koinzidenzmethode!'
ist Zustands-spezifisch, da sie teilweise das Prinzip der PE-
Spektroskopie benutzt, um die innere Energie eines elek-
tronisch angeregten Kations zu wihlen. Falls ein derart
selektiertes* Kation strahlend relaxiert, wird eine wahre
Koinzidenz gemessen, wenn Elektron und Photon vom
gleichen Zustand des gleichen Kations stammen.

In Tabelle 1 sind durch derartige Messungen erhiltliche
Informationen sowie die zeitliche und energetische Auflé-
sung der Methoden zusammengestellt. Danach kann die
Struktur fluoreszierender Kationen in den beiden am
Ubergang beteiligten elektronischen Zustinden (*X und 2A
oder 2B) mit einer um 10 bis 10*fach hoheren Auflésung
untersucht werden als mit der PE-Spektroskopie, da die
Wellenldngenselektion von Photonen viel priziser durch-
gefilhrt werden kann als die Energieanalyse von Photo-
elektronen. Die Koinzidenzmessungen werden allerdings
notwendigerweise mit einer niedrigen Auflosung durchge-
fithrt, da eine Energieanalyse der Elektronen vorgenom-
men werden muBl. Der Kernpunkt des Koinzidenzexperi-
ments ist die Festlegung der inneren Energie des Kations
durch die Energie des austretenden Photoelektrons. Da die
Elektronen und Photonen unabhiingig voneinander ge-
zihlt werden kénnen, wird es méglich, die Fluoreszenz-
Quantenausbeuten von Radikalkationen in ausgewdihlten
Schwingungsniveaus absolut zu messen.
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Tabelle 1. Zusammenfassung der Merkmale der drei verwendeten Methoden
zur Untersuchung von Struktur und Relaxation von Radikalkationen in der
Gasphase.

Methode Information Auflosung

ElektronenstoB3-
induzierte
Emissions-
spektroskopie

Schwingungsfrequenzen des Grundzu-  0.004 nm
stands, Rotationsstruktur, Lebensdau- 6 ns

ern der tiefsten vibratorischen Niveaus

angeregter elektronischer Zustinde

Schwingungsfrequenzen des angereg- 0.02 oder
ten Zustands, Rotationsstruktur, Le- 0.002 nm
bensdauern von Niveaus angeregter 5 ns
Zustinde

Laser-induzierte
Fluoreszenz-
spektroskopie

Photoelektronen-  Fluoreszenz-Quantenausbeuten und  50-100 meV

Photonen- kaskadenfreie Lebensdauern von Ni-  10-15 ns
Koinzidenz- veaus angeregter Zustinde
spektroskopie

Der Ausgangspunkt unserer Untersuchungen war die
Suche nach Emissionen elektronisch angeregter Radikal-
kationen, da vor 1973 nur wenige Emissionsspektren drei-
atomiger Radikalkationen™ sowie des Butadiin-Radikal-
kations!"”! bekannt waren. Nachdem wir in unseren ersten
Experimenten nach ElektronenstoBanregung Emissions-
spektren organischer Radikalkationen registrieren konn-
ten, gelang uns dies in der Folgezeit bei iiber hundert die-
ser Spezies® 'l Die Bandensysteme, die im Wellenlingen-
bereich von 300-800 nm liegen, wurden in allen Fillen an-
hand der entsprechenden PE-Spektren den elektronischen
Ubergingen 2A(oder *B)—2X zugeordnet. Die Hauptklas-
sen strahlend relaxierender organischer Kationen sind in
Tabelle 2 zusammengestellt. Anstelle eines umfassenden

Tabelle 2. Hauptklassen organischer Radikalkationen, die strahlend relaxie-
ren: 2A [oder 2B)—2X (vollstindige Liste mit Literaturangaben siehe [10]).

X—C=N°®
X—C=C—H®

X =Cl, Br, I
X—C=C—X°

XAC=CHH® X=Cl, Br, I, CN, CHj, C;H;
XAC=CHX® X=Cl, Br, I, CN, F, CF;, C,H;
H,C—C=C—X?® X=Cl, Br, CN
HyCAC=CHX® X =Cl, Br, CN, CH,, H
H-AC=C)H® n=23,4

H-CH—CH}H® n=3,4

Fluorbenzole®, Chlorbenzole®,
Chlorfluorbenzole®, Bromfluorbenzole®,
Fluorphenole®

Uberblicks tiber Emissions-, Laser-induzierte Fluoreszenz-
und Photoelektronen-Photonen-Koinzidenzstudien an Ra-
dikalkationen werden diese Methoden am 1,3-Pentadiin-
Kation und dessen deuterierten Derivaten exemplarisch
erldutert; dadurch sollen auch die zur Zeit erhiltlichen
Daten iiber Struktur und Zerfall von Radikalkationen ver-
anschaulicht werden.

2. Elektronische Zustinde

Die elektronischen Zustinde des 1,3-Pentadiin-Radikal-
kations wurden zuerst von Heilbronner et al. He(la)-PE-
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spektroskopisch untersucht!'. Die Banden wurden als To-
nisationsprozesse verschiedener Orbitalherkunft im Sinne
der Molekiilorbitalbeschreibung von 1,3-Pentadiin inter-
pretiert. Abbildung 1 zeigt die gemessenen Energien der
tiefsten elektronischen Zustinde des 1,3-Pentadiin-Kations
sowie deren Symmetrien und die entsprechenden Konfigu-
rationen. Eine derart einfache Beschreibung ist fir héher
angeregte elektronische Zustinde oft unzureichend, da
hier betriachtliche Konfigurationswechselwirkungen exi-
stieren. Als Folge davon treten in der hoheren Valenzioni-
sierungsregion zusitzliche PE-Banden auf!'?),

Es sei darauf hingewiesen, daBl die Zuordnung von Ra-
dikalkationzustdnden

X, 7A, 2B, .. 4 ...

aus PE-Spektren nicht die gesamte Reihe der Dublettzu-
stiande liefert. Die ,,nicht-Koopmans-Zustinde®, d. h. jene,
die sich durch die Lage zweier Elektronen von der Konfi-
guration des Molekiilgrundzustands unterscheiden, sind
dem PhotoionisierungsprozeB iiblicherweise nicht zugéng-
lich. In giinstigen Fillen konnen die tiefsten Zustdnde die-
ser Art durch Matrixabsorptions-"'Y oder Photodissozia-
tions-Spektroskopie!'” lokalisiert werden; in diesen Fillen
ist das Kation im Grundzustand die absorbierende Spe-
zies. Bei organischen Radikalkationen ist der aus PE-Spek-
tren zugeordnete Zustand A, von wenigen Ausnahmen ab-
geschen, der tiefste angeregte elektronische Zustand. Die
entsprechenden Quartettzustinde

4= 4p 4= 47
a, ‘b, °¢,...%...

waren bisher experimentell gleichfalls nicht lokalisierbar;
meistens wird erwartet, da3 der niedrigste Zustand dieser
Multiplizitit (*3) bei dhnlicher Geometrie energetisch ober-
halb des Zustands 2A liegt. Daneben deutet das PE-Spek-
trum von 1,3-Pentadiin an, daB8 die lineare Konfiguration
der Kohlenstoffatome in den elektronischen Zustinden
X2E und A’E wahrscheinlich beibehalten wird. Dies ergibt
sich aus dem Franck-Condon-Profil der ersten beiden
Banden (vgl. Abb. 2), deren adiabatische (09) Uberginge
intensiv sind. Aufgrund der unterschiedlichen Ionisie-
rungsenergien der Zustinde X’E und A?E wurde das
Emissionsbandensystem von ElektronenstoB3-angeregtem
1,3-Pentadiin dem elektronischen Ubergang

H,C-C=C-C=C-H® A?E — X?E(C3,)

des entsprechenden Radikalkations zugeordnet!'®), Strah-
lende Relaxation findet statt, ungeachtet der Tatsache, da3
das gemessene Auftrittspotential des C;H-Fragment-Ions
ungefihr 0.5 eV unterhalb des tiefsten Niveaus des Zustan-
des AZE liegt (vgl. Abb. 1),

3. Schwingungsfrequenzen

In diesem Abschnitt werden die Vibrationsstruktur der
Emissions- und Laser-induzierten Anregungsspektren und
die daraus abgeleiteten Ergebnisse zur vibratorischen
Struktur von Radikalkationen in ihren ?X- und ?A- (oder
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?B-)Zustianden diskutiert. Bisher konnten Schwingungsfre-
quenzen organischer Kationen in der Gasphase nur PE-
spektroskopisch ermittelt werden', in einigen Fillen auch
durch Photoionisations-Massenspektroskopie und durch
die Spektroskopie von Rydberg-Zustinden®®. Diese Me-
thoden, die nur eine beschriinkte Auflésung haben, liefer-
ten fiir groBere organische Kationen - auch im besten Fall
- nur wenige Werte. Als Beispiel ist in Abbildung 2 eine

V3
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— ®
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Abb. 2. Die ersten beiden Banden des He(la)-PE-Spektrums von 1,3-Pentadi-
in, aufgenommen mit einer Halbwertsbreite von ~20 meV. Eine vibratori-
sche Zuordnung ist angegeben (vgl. Tabelle 3).

,hochaufgeldste* Aufnahme der ersten beiden PE-Banden
von 1,3-Pentadiin wiedergegeben (Energiebandbreite 120
c¢m~"). Man erkennt Vibrationsstrukturen, die der Anre-
gung von zwei und drei Schwingungsmoden der Kationzu-
stinde X2E bzw. A’E entsprechen. Die Genauigkeit der

3.1. Emissionsspektren

Die Emissionsspektren des 1,3-Pentadiin-Kations und
von drei seiner Deuterio-Derivate sind in Abbildung 3 dar-
gestellt. Diese Spektren wurden mit einer optischen Auflo-
sung von 7 cm ~! unter Verwendung einer friither beschrie-
benen Elektronenstrahl/Molekularstrahl-Apparatur!'® auf-
genommen. Der apparative Aufbau ermdglicht es, Radi-
kalkationen unter sauberen und klar definierten Bedingun-
gen zu erzeugen. Ein kollimierter Elektronenstrahl mit de-
finierter Energie trifft rechtwinklig auf einen effusiven
Molekularstrahl, der in die Wechselwirkungszone stréomt.
Das Probengas wird mit einer Fliissigstickstoff-Kiihlfalle
entfernt. Bei den 1,3-Pentadiin-Kationen wurde die Elek-
tronenenergie auf etwa 20 eV eingestellt; dieser Energiebe-
reich erweist sich im allgemeinen fiir den Ionisierungs-
querschnitt als vorteilhaft; Fragment-Radikale und -Ionen
werden nicht liberm#Big angeregt. Auf diese Weise werden
mehrere energetisch zugédngliche Zustinde des 1,3-Penta-
diin-Kations erzeugt, z. B.:

e {20 eV) > ~9 ~
HyCHC=CIH H,C+C=CHH® X2E, AZE-J(<20eV)
lww,
X2E

Daneben entstehen auch angeregte molekulare Zustidnde
von 1,3-Pentadiin und einigen Fragmenten (z. B. C%, CH*,
H*) infolge nichtelastischer ElektronenstoBprozesse. Die
aus der Wechselwirkungszone emittierten Photonen wer-
den mit einem Monochromator spektral aufgeldst und ein-
zeln registriert (Computer-gesteuerte ,,0on-line“-Datener-
fassung?'l). Die primaren Informationen, die aus der spek-
tralen Struktur der Emissionsspektren gewonnen werden,
sind die Schwingungsfrequenzen (Abb. 3), im besonderen

Tabelle 3. Schwingupgsfrequeflzen der totalsymmetrischen Normalschwingungen (A,;) der 1,3-Pentadiin- und $5,5,5-Trideuterio-1,3-pentadiin-Kationen (nach C,,-
Klassifizierung) in X?E- und A’E-Zustdnden, erhalten aus ihren Emissions- (em) und Anregungsspekiren (ex); Unsicherheit der Werte: 10 cm ' (die PE-spek-
troskopischen Werte (PE) sind +40 cm ™' genau). Die Schwingungsfrequenzen des Molekiil-Grundzustandes und die ungefihre Beschreibung der Moden wurden

aus [17] entnommen.

Spezies Zustand v V2 Vs Va Vs Ve Vs Vi3
vi=C—H) v.(CH;) v(C=C,) v(C=Cy) 5(CH5) v,(C—C) v,(C—C) 8(CCO)
H,CC=C-}H X'A, 3316 2919 2257 2072 1375 1152 686 320
H,CC=C3H® X2E
em 2205 1340 1190 685 320
ex 695 325
PE 2160 650
AZE
ex 2135 2000 1270 1130 665 305
em 1140 670 305
PE 2000 1140
D;C+C=C3H X'A, 3315 2113 2252 2071 1023 1182 652 308
D;CC=C,H X’E
em 2205 1025 1210 645 305
ex 650 305
AZE
ex 2180 1990 980 620 285
em 1160 630 290

aus solchen Messungen abgeleiteten Schwingungsfrequen-
zen ist bestenfalls +40 cm~'. Die MeBwerte sind in Ta-
belle 3 zusammengestellt und dienen zum Vergleich mit
den Ergebnissen aus Emissions- und Anregungsspektren.
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die totalsymmetrischen Schwingungsmoden des Kation-
Grundzustandes. Diese kdnnen iiblicherweise mit einer
Genauigkeit von 5-10 cm ~! bestimmt werden; die Auflo-
sung ist meistens durch die Bandenbreite begrenzt. Eine
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Verbesserung der Auflosung auf 1 cm™' oder weniger

fiihrt oft zu einer Aufspaltung in Unterbanden, die norma-
lerweise Sequenziibergingen zugeordnet werden. Aus den
Laser-induzierten Anregungsspektren und den Photoelek-
tronen-Photonen-Koinzidenzmessungen ist bekannt, daf3
angeregte Schwingungsniveaus im 2A-Zustand strahlend
relaxieren konnen (siehe unten).

Ha ® & 7? (
30§3| i Go,r\ Go7| ,\\ w“ CD3’(’CE C+2H ®
EY [
v/\'\/ /
\/\J LAF 3] A M\
306070

73 5979
B ﬂ j| - cHatc=ct,p®
3°7z pv‘j\‘/\/;o\/ \/l\ A 6’0

13° ) ®
| CH5tC=C},H
/J\F/N/Wl UJJ L_/ \&/—71

[N

hsod | )‘ CDs$C=C},0®

w’\/*) Wl W \_f/

16000 18000 20000

l‘/\_M

T
Vlem™)—»

Abb. 3. Bandensystem der Emission A’E—X2E des 1,3-Pentadiin-Radikalkat-
ions und dreier deuterierter Derivate, aufgenommen bei einer Aufldsung
von 0.16 nm. Die vibratorische Zuordnung wurde nach der in Tabelle 3 ange-
gebenen Moden-Klassifikation durchgefiihrt.

Bei den 1,3-Pentadiin-Kationen beobachtet man in den
Emissionsspektren Anregung von vier totalsymmetrischen
A;-Grundschwingungen (klassifiziert nach C;,-Symmetrie)
im Zustand X?E (Abb. 3). Zusitzlich ist die entartete v,;-
Schwingungsmode doppelt angeregt.

Die Zuordnung der meisten intensiven Banden ist in Ab-
bildung 3 angegeben. Die Numerierung der Fundamental-
schwingungen entspricht derjenigen fiir die Werte des Mo-
lekiil-Grundzustandes® (Tabelle 3). Meistens wurden
Ubergiinge vom tiefsten Schwingungsniveau des AZE-Zu-
stands zu verschiedenen angeregten Niveaus von X?E mit
A,-Symmetrie zugeordnet. Einige Banden wurden bei ho-
herer Energie als die 0J-Bande beobachtet; die emittieren-
den Niveaus entsprechen der einfachen Anregung der v;s-,
ve- und v;-Moden im A’E-Zustand. Die Untersuchung
Isotopen-markierter Derivate bestatigt die getroffenen Zu-
ordnungen. Die Schwingungsfrequenzen fiir die 1,3-Penta-
diin- und $5,5,5-Trideuterio-1,3-pentadiin-Kationen sind in
Tabelle 3 zusammengestellt. Auf dhnliche Art wurden die
Grundzustands-Schwingungsfrequenzen vieler der in Ta-
belle 2 aufgefithrten Kationen erhalten. Fiir kleine oder
hochsymmetrische Molekiile konnten oft die Frequenzen
aller totalsymmetrischen Moden abgeleitet werden. Im Ge-
gensatz dazu ist fiir groBe oder niedrigsymmetrische Spe-
zies die Zahl der anregbaren Schwingungen groB, aber im
allgemeinen werden nur wenige Moden stark angeregt.

3.2. Laser-induzierte Anregungsspektren

Eine Moglichkeit, die komplementiren Schwingungsfre-
quenzen der Kationen in ihren angeregten Zustinden zu
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erhalten, ist die Messung der Absorptions- oder Anre-
gungsspektren. Der primire Anregungsprozel ist fiir beide
spektroskopischen Methoden gleich, doch unterscheiden
sie sich im Nachweisverfahren. Beim Absorptionsexperi-
ment wird die Intensititsinderung des einfallenden Lich-
tes gemessen, wihrend man bei den Anregungsspektren
die gesamte (d. h. spektral nicht aufgeldste) Fluoreszenz
miBt; daher ist die zweite Methode wesentlich empfindli-
cher. Sie beruht jedoch darauf, da3 die angeregte Spezies
strahlend relaxiert. Die relativen Bandenintensitdten unter-
scheiden sich naturgemiB bei den Absorptions- und Anre-
gungsspektren. Man erhilt jedoch in beiden Fillen die-
selbe Information iiber vibratorische und rotatorische
Struktur. Organische Radikalkationen konnten in der Gas-
phase nur in niedrigen Konzentrationen erzeugt werden,
so daB bisher keine Absorptionsspektren gemessen wur-
den. Fiir Kationen, die strahlend relaxieren (Tabelle 2),
konnen aber (dank der Verwendung abstimmbarer Farb-
stofflaser) selbst fiir derart niedrige Konzentrationen Anre-
gungsspektren erhalten werden. Laser-induzierte Fluores-
zenz wird seit langem bei molekiilspektroskopischen Stu-
dien verwendet'®®, aber erst seit einigen Jahren zur Unter-
suchung von Kationen herangezogen; nachdem N3®¥ stu-
diert worden war, wurde sie auch bei einigen organischen
Radikalkationen, bei denen Strahlungsrelaxation beobach-
tet wurde, angewendet (Tabelle 2)?°! Tabelle 4 faBt die

Tabelle 4. Organische Radikalkationen, die mit Laser-induzierter Fluores-
zenz in der Gasphase untersucht wurden. Isotopen-markierte Verbindungen
sind nicht tabelliert.

Kation Lit.
ClHC=C3;X® X=H, Cl [26]
H;CC=CyH® 27
Hy,CC=CHCHP 127, 28]
Fluorbenzole® [29]
1,3,5-Trichlorbenzol ® [301
1,3,5-Trichlorfluorbenzol® 31
Fluorphenole® [32)

bisher mit diesem Verfahren spektroskopierten organi-
schen Kationen zusammen. Normalerweise wird eine La-
serbandbreite von rund 1 cm ~' verwendet. Ein groBer Teil
der Anstrengungen wurde der Aufklirung des Jahn-Teller-
Effektes in den Grundzustinden der Hexafluor-, 1,3,5-
Trifluor- und 1,3,5-Trichlorbenzol-Kationen gewid-
met>*%, Ebenso wurde die herkdmmliche hochauflé-
sende Emissionsspektroskopie auf dieses Problem ange-
wendet*?.

Abbildung 4 zeigt die Laser-induzierten Anregungsspek-
tren des Ubergangs A’E=X2E der Kationen von 1,3-Pen-
tadiin und 5,5,5-Trideuterio-1,3-pentadiin*”. In Schema 1
sind die bei der Aufnahme der Spektren ablaufenden Pro-
zesse dargestellt.

. hv (Laser) ~
H,C+C=C3H® X°E H;CH-C=CHy H® AZEJ
Ar* A

H;C~C=C¥h-H H;C~+C=C3rH® X2E

Schema 1
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Die wesentlichen Bestandteile der Apparatur sind: eine
Quelle metastabiler Edelgasatome, deren Stofie mit den
Molekiilen des Probengases zur Bildung der Radikalkatio-

CHy-C=C-C=C-H®
A2E «X2E 03

536078
5564133
6575
2364
Ar® [?0130

673 Tf‘ﬂé
5464 65132
9 sji3g, 00
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Abb. 4. Laser-induzierte Anregungsspektren A’E=X2E des 1,3-Pentadiin-
und $5,5,5-Trideuterio-1,3-pentadiin-Radikalkations, aufgenommen mit einer
Bandbreite von 0.02 rm. Die vibraterische Zuordnung entspricht den in Ta-
belle 3 angegebenen Moden.

nen fithren (Penning-lonisation), ein Stickstofflaser-ge-
pumpter Farbstofflaser, ein Licht-Nachweissystem und
eine Anlage zur ,,on-line‘“*-Datenerfassung. Zu dieser Vor-
richtung gehort ein Mikrocomputer-kontrollierter Tran-
sienten-Digitalisierer, der die Photomultiplier-Signale ver-
arbeitet?”. Auf diese Weise wird die Totalfluoreszenz als
Funktion der Computer-kontrollierten Laserwellenlinge
gemessen. Die dargestellten Spektren wurden in drej auf-
einanderfolgenden Wellenldngenbereichen unter Verwen-
dung geeigneter Farbstofflésungen erhalten. Die durch
den Penning-lonisationsprozeB gebildeten Radikalkatio-
nen werden infolge des relativ hohen Trigergasdrucks
durch St6Be thermalisiert. Auf diese Weise erreicht man
eine geniigend hohe Konzentration an Radikalkationen im
tiefsten vibratorischen Niveau des X2E-Zustands.

Eine Analyse der Anregungsspektren der 1,3-Pentadiin-
Kationen (Abb. 4) liefert die Schwingungsfrequenzen der
fiinf A;-Moden, sowie der v,;-Mode fiir den angeregten
Zustand. Obschon die Sequenzbanden nicht aufgeldst wer-
den, ist die Asymmetrie der meisten Banden sichtbar.

Die abgeleiteten Schwingungsfrequenzen (Tabelle 3)
dieser Radikalkationen in den Zustinden X°E und A’E
kénnen mit den Werten fiir die entsprechenden Molekiil-
zustinde verglichen werden. Die jeweiligen Unterschiede
lassen sich dann mit der Molekiilorbitalbeschreibung der
Struktur (Abb. 1) in Beziehung bringen, da die Elektronen
Orbitalen mit verschiedenen Symmetrieeigenschaften ent-
stammen. Die kationischen Zustinde X und A werden
durch Entnahme von Elektronen aus den n-Molekiilorbita-
len 2¢ ! und le~', die zwischen den Dreifachbindungen
antibindend bzw. bindend sind, erzeugt®. Diese Merk-
male schlagen sich in gewissem AusmaB in den Frequenz-
dnderungen der Schwingungen nieder (vgl. Tabelle 3).
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4. Strahlungslose Desaktivierung

In den vorhergehenden Abschnitten befaliten wir uns
mit Fragen der Struktur von Radikalkationen; nun sollen
kurz die dynamischen Merkmale, d. h. das Relaxationsver-
halten von elektronisch angeregten Radikalkationen unter
kollisionsfreien Bedingungen, betrachtet werden. Die Dis-
kussion beschrinkt sich auf strahlend relaxierende Katio-
nen, obgleich die zahlreichen Untersuchungen an Katio-
nen, die keine feststellbare strahlende Relaxation zeigen,
erginzende Informationen iiber Geschwindigkeitskonstan-
ten strahlungsioser Relaxationskanile liefern. Die Folge-
rungen aus solchen ,negativen Beobachtungen sind
schon frither zusammengefaBt worden®™,

Moglichkeiten der strahlungslosen Desaktivierung fiir
organische Radikalkationen sind innere Umkehr (,,internal
conversion) [2A~~2X] sowie Isomerisierung und Frag-
mentierung [2Am- .. F& FS.. ... ], die letzten beiden
unter der Voraussetzung, daf} sie energetisch zuginglich
sind. Fiir die Mehrzahl der Kationen in Tabelle 1 sind nur
die zum Zustand 2X fiihrenden Wege der strahlenden Re-
laxation und der inneren Umkehr zuginglich. Wie auch
die bereits besprochenen tiefsten Zustinde hoherer Multi-
plizitit (*3) liegen die Fragmentierungsschwellen gewdhn-
lich bei hoheren Energien® (Ausnahmen siehe Abschnitt
4.2). Folglich ist die Untersuchung der inneren Umkehr bei
Tonen einfacher als bei neutralen Spezies, bei denen die
Interkombination (,.intersystem crossing*) S,~—T; ein
konkurrierender und manchmal dominierender Zerfalls-
prozeB ist®*. Ferner sind bei neutralen Molekiilen die Be-
stimmungen der absoluten Fluoreszenz-Quantenausbeuten
experimentell recht schwierig; sie basieren auf Vergleichen
mit geeigneten Standardsystemen und erfordern sorgfiltig
geeichte Apparaturen®®®. Im Falle der Radikalkationen er-
moglicht jedoch die Koinzidenzmethode eine direkte Be-
stimmung von Fluoreszenz-Quantenausbeuten ¢r(v/) und
kaskadenfreien Lebensdauern 7(¢/) von Zustands-selektier-
ten Niveaus.

4.1. Lebensdauern

Zur Bestimmung der Lebensdauer (v} eines elektro-
nisch angeregten Kations in einem bestimmten Schwin-
gungszustand wird die Intensitédt der emittierten Photonen
als Funktion der Zeit gemessen. Sind die Banden im Emis-
sionsspektrum zugeordnet, konnen die Abklingkurven fiir
die verschiedenen Niveaus des angeregten Zustandes er-
halten werden. In der Praxis beschrinken sich solche Mes-
sungen hauptsichlich auf das tiefste Schwingungsniveau
0° des angeregten Zustandes, da die meisten identifizierten
starken Banden von diesem Niveau ausgehen (vgl. Abb. 3).
Die Lebensdauern einiger angeregter Vibrationsniveaus
konnen in gewissen Fillen anhand der auf der héherener-
getischen Seite der 03-Bande sichtbaren schwachen Ban-
den ermittelt werden. Die Einschrinkungen werden vom
experimentell notwendigen Kompromify zwischen opti-
scher Auflésung und MeBzeit diktiert. Um Lebensdauern
solcher Kationen in angeregten Schwingungsniveaus mit
hoher Auflésung zu bestimmen, ist die Laser-induzierte
Fluoreszenzspektroskopie die Methode der Wahl. Die
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Durchfithrung derartiger Experimente ist eines unserer
Ziele fiir die nahe Zukunft.

Bei der ElektronenstoB-induzierten Emissionsspektro-
skopie werden die Lebensdauern aus Abklingkurven be-
stimmt, die unter Verwendung eines gepulsten Elektronen-
strahls (gewohnlich bis zu 500 kHz) durch Einzelphoton-
Koinzidenztechnik akkumuliert werden'?'. Dabei wird die
Zeit zwischen der Bildung des Kations und der Ankunft
des Fluoreszenzphotons gemessen. Das angeregte Schwin-
gungsniveau wird durch Einstellen des Monochromators
auf eine geeignete Emissionsbande ausgesucht. Der Vorteil
dieser Methode besteht in der Erzielung einer hochwerti-
gen Statistik innerhalb vertretbarer Zeit zumindest fiir das
0°-Niveau®”\. Als Beispiel ist in Abbildung 5 die Zerfalls-
kurve fiir das 1,3-Pentadiin-Kation im Zustand AZE 0° dar-
gestellt. Der daraus abgeleitete Wert fiir 7(0°) betragt 48 +3
ns.

o
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Abb. 5. Abklingkurve des Niveaus AZE 0° des 1,3-Pentadiin-Kations unter
Verwendung gepulster Elektronenstrahlanregung und einer Bandbreite von
0.8 nm fiir die 03-Bande. Die Werte sind halblogarithmisch aufgetragen; der
Untergrund wurde abgezogen.

Die gemessene Abklingzeit 7(v/) ergibt die Geschwindig-
keitskonstante (Zerfallskonstante) k() des ausgewihlten
Niveaus. Diese entspricht der Summe der Geschwindig-
keitskonstanten (Relaxationskonstanten) des strahlenden
Kanals k,(¢/) und aller moglichen strahlungslosen Kaniile,
K. (v) d. h.:

W) = kalt) = ko) + k)

Falls keine Fluoreszenz festgestellt wird, kann ein unterer
Grenzwert fir die strahlungslose Relaxation angegeben
werden. Da typische k.(v/)-Werte organischer Radikalkatio-
nen =107 s~ betragen, impliziert die apparativ bedingte
Nachweisgrenze, daB Y k. (/) >10'2 s~ ist.

4.2. Photoelektronen-Photonen-Koinzidenz

Das MeBprinzip beruht auf dem Nachweis Energie-se-
lektierter Photoelektronen, die bei Photoionisation mit ei-
ner monochromatischen Lichtquelle wie He(la)'? oder
Synchrotronstrahlung®® entstehen und deren Koinziden-
zen mit undispergierten Photonen gezihlt werden.
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Diese Methode soll anhand neuerer Ergebnisse am 1,3-
Pentadiin-Kation im Zustand A?E"" veranschaulicht wer-
den (Schema 2).

He (Ia) ~
HyCHC=ChrH ——> H;C+C=CHH® AzE(w

> [E
H;C+C=C9rH® X*E

Schema 2.

Auf diese Weise wird die innere Energie (oder das
Schwingungsniveau /) des Zustandes AZE durch die kine-
tische Energie e.e des ,herausgeschlagenen* Photoelek-
trons bestimmt. Die endliche Bandbreite des Analysators
(100 meV fiir 10eV-Elektronen) hat zur Folge, daB alle in-
neren Energien innerhalb dieser Bandbreite nicht diskrimi-
niert werden. Der Nachweis echter Photoelektronen-Pho-
tonen-Koinzidenzen beweist, dal der Fluoreszenzprozef3
nur dann eintritt, wenn die Kationen anfinglich im ausge-
wihlten Zustand vorliegen, d. h. wenn sie unveridndert zu
einem tieferen elektronischen Zustand relaxieren oder
wenn ein aus den Kationen entstehendes angeregtes iso-
meres Kation oder Fragment durch Emission eines Pho-
tons relaxiert. Da bei den untersuchten Kationen strah-
lende Relaxation nachgewiesen werden konnte, sind alle
Zweifel beseitigt.

Die Fluoreszenz-Quantenausbeute erhilt man aus der
Koinzidenzstatistik!*?. Zur Berechnung ist die Haufigkeit
der echten Koinzidenzen (N;) und die Hiufigkeit echter,
energieselektierter Elektronen (N,) nétig. Die Hiufigkeit
echter Koinzidenzen wird aus der Fliche unter der Ab-
klingkurve abziiglich des Untergrunds (zufillige Koinzi-
denzen) erhalten (siche Abb. 6). Es kann gezeigt werden,
daB folgende Gleichung gilt:

N/ Ne=fov- ¢lv)

In dieser Gleichung ist f,, die Nachweiswahrscheinlichkeit
der Photonen (die nur von experimentellen Gegebenheiten

e/s  CHy-C=C-C=C-H®

2500 10 @v)
hv- e-Keinzidenzen { } } 09
v 08
{ 07
06
1250 e
+
‘
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Abb. 6. Photoelektronen-Photonen-Koinzidenzkurve des Niveaus AZEQ° des
1,3-Pentadiin-Kations; Akkumulationszeit: 17 h. Die Abklingkurve der ech-
ten Koinzidenzen ist einem konstanten Untergrund zufilliger Koinzidenzen
tiberlagert. Der abfallende Teil der Kurve liefert die Lebensdauer. Aus dem
Verhiltnis der Haufigkeit echter Koinzidenzen und der Hiufigkeit von Elek-
tronen wird die Quantenausbeute bestimmt. Das He(la)-PE-Spektrum, unter
Koinzidenzbedingungen aufgenommen, zeigt die ausgewidhiten inneren
Energien (Pfeile) und die Quantenausbeuten der Fluoreszenz.
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abhingt). f,, kann an Kationen, fiir die ¢g{v/)=1 ist, als
Funktion der Wellenlinge absolut geeicht werden. Zu die-
sen Kationen gehoren N$(B?Z? v/ =0), N,O®(A2Z* 0°) und
CO3(A, 0%. Es liegt in der Natur des Experimentes, daB
lange Zihlperioden erforderlich sind (in der Regel ein Tag
pro Kurve), um die Werte fiir ¢x(¢/) und 7(v/) mit einem
Fehler von nur 5% bestimmen zu kénnen.

Abbildung 6 zeigt den wichtigen Teil des unter Koinzi-
denzbedingungen aufgenommenen He{la)-PE-Spektrums
von 1,3-Pentadiin. Die vier Stellen innerhalb des Zustan-
des AzE, an denen Koinzidenzen nachgewiesen wurden,
sind mit Pfeilen markiert. Qualitativ zeigen diese Beobach-
tungen wie auch das Anregungsspektrum (Abb. 4), daB
Schwingungsniveaus bis =~0.5 eV oberhalb des schwin-
gungslosen Niveaus im Zustand AZE strahlend relaxieren.
Eine  Photoelektronen-Photonen-Koinzidenzkurve  ist
ebenfalls in Abbildung 6 dargestellt, und zwar fiir das Ni-
veau A2EQ° des 1,3-Pentadiin-Kations. Einem konstanten
Untergrund zufilliger Koinzidenzen ist die Abklingkurve
tberlagert; ihr abfallender Teil charakterisiert den ange-
regten Zustand und liefert die kaskadenfreie Lebensdauer.
Die fir ¢(v/) ermittelten Werte sind im PE-Spektrum iiber
den Schwingungsbanden aufgetragen.

Die Geschwindigkeitskonstanten fiir die strahlende
k(v) und strahlungslose  Desaktivierung k.. (v)
(= X ki (v/)) konnen durch die Bezichungen

ko) =[1 = $elv)l/ 2lv)

aus den gemessenen GroBen bestimmt werden. Fiir das
1,3-Pentadiin-Kation und seine Isotopen-markierten Deri-
vate wurde festgestellt, daBd die Geschwindigkeitskonstan-
ten fur die strahlende Relaxation innerhalb der Fehler-
grenzen gleich sind und iiber den gesamten Bereich der in-
neren Energie konstant bleiben. Demgegeniiber nehmen
die Werte fiir k,(¢/) mit zunehmender innerer Energie zu
und indern sich je nach Isotop. Ahnliche Tendenzen sind
fur die Abhéngigkeit von k, (/) von der inneren Energie
bei den Isotopen-markierten Kationen sowie fiir andere
untersuchte organische Radikalkationen ersichtlich (Ta-
belle 5).

Tabelle 5. Organische Radikalkationen, deren Fluoreszenz-Quantenausbeu-
ten und Lebensdauern selektierter Niveaus mit der Photoelektronen-Photo-
nen-Koinzidenztechnik bestimmt wurden. Isotopen-markierte Verbindungen
sind nicht aufgefiihrt.

Kation Lit.
H-C=C3,H® A, [41)
cis-1,2-C,H.F2 A?A, 1421
CHC=C3,X®, X=H, (C)) A, [26]
H;CC=CH® AE 1391
HyCHC=C)CHY A’E, [39]
Fluorbenzole® Bn~") [43]

Solche Daten erméglichen eine Betrachtung der Relaxa-
tion organischer Kationen im Rahmen der dazu entwickel-
ten theoretischen Modellvorstellungen der strahlungslosen
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Uberginge®>*¥. Beim 1,3-Pentadiin-Kation ist die innere
Umkehr 2A~—2X in die Kategorie des statistischen
Grenzfalls einzureihen, da die Dichte der Schwingungsni-
veaus im Zustand °X  ausreichend hoch ist
(p(X)~10'°/cm~"). Charakteristische Merkmale dieses
Falls (r(A)<hp(X)) sind von Eins abweichende Fluores-
zenz-Quantenausbeuten, monoexponentieller Zerfall und
bei einer groBen Energicliicke eine Abnahme von k(0%
bei deuterierten Derivaten®**4. AuBerdem steigt k. mit
zunehmender Schwingungsenergie je nach Kation entwe-
der exponentiell oder linear. Die Anwendungen von Mo-
dellen der strahlungslosen Desaktivierung auf organische
Kationen wurden bereits im Zusammenhang mit den mitt-
leren Fluoreszenz-Quantenausbeuten und den Lebensdau-
ern fiir den angeregten Zustand eingehend betrachtet',
Derartige Daten wurden durch Photoionen-Photonen-Ko-
inzidenz fiir Kationen von Fluorbenzolen™® sowie von
Chlor- und Dichloracetylen erhalten™”.,

Die strahlungslose Desaktivierung des 1,3-Pentadiin-
Kations im Zustand AZE ergibt schlieBlich das CsHS-Frag-
ment-lon!"®. Wie aus Abbildung 1 hervorgeht, liegt das
Auftrittspotential dieses Fragment-Ions um etwa ein hal-
bes Elektronenvolt unterhalb des tiefsten Niveaus des
AZE-Zustands!'”, Das 1,3-Pentadiin-Kation gehort daher
zur relativ kleinen Gruppe organischer Radikalkationen
(Tabelle 6), fiir die nach Anregung sowohl strahlende Re-

Tabelle 6. Organische Radikalkationen, ftir die sowohl strahlende (FA=X)
als auch fragmentierende (*As.-—M®, F...) Relaxationskanile nachge-
wiesen wurden. Isotopen-markierte Verbindungen sind nicht aufgefiihrt.

Kation Lit.
cis-C,H,F¢ [48)
H,C—C=C—X® ~ [49]
H,CHC=C)X® X=Cl, Br {49
HiC-C=C)H® 18]
H,CC=C3CH? 150]
HsC-C=C}R®, R=H, C;H; [18, 50]
trans,cis-1,3,5-Hexatrien ® [51
all-trans-1,3,5-Heptatrien® [51]
all-trans-1,3,5,7-Octatetraen® 152]

laxation (2A—?X) als auch Fragmentierung (*Asw. - — M®,
F8, F§ ...) zu beobachten sind®. Das Auftreten von Frag-
ment-Ionen erméglicht die massenspektroskopische Unter-
suchung dieses Relaxationskanals bei Zustands-selektier-
ten Kationen, z. B. durch Photoelektronen-Photoionen-
Koinzidenz® und Photodissoziations-Spektroskopie!!”).
Fragmentierungsprozesse der 1,3-Pentadiin-Kationen
wurden eingehend von Heilbronner et al. durch Photoelek-
tronen-Photoionen-Koinzidenz studiert!’?. Bei diesen
Messungen werden Massen-selektierte Ionen in Koinzi-
denz mit Energie-selektierten Photoelektronen nachgewie-
sen; man erhilt daraus die Verzweigungsverhiltnisse der
nachgewiesenen Ionen als Funktion der inneren Energie
des Mutter-Ions. Beispielsweise nimmt das Verzweigungs-
verhiltnis des CsH3-Mutter-lons iber die ganze, dem Zu-
stand AZE entsprechende PE-Bande parallel zum Wert fiir
#(v)) ab (vgl. Abb. 6). Uberdies ergab sich nach den Be-
funden fiir die deuterierten Derivate, daB der Abspaltung
von H (oder D) aus dem Kation ein umfangreiches
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,»Scrambling‘ und/oder eine Isomerisierung des Kohlen-
stoffgeriistes vorausgeht!'l. Diese Folgerung ist konsistent
mit der Interpretation, wonach die aus den Werten der
Photoelektronen-Photonen-Koinzidenz bestimmten Ge-
schwindigkeitskonstanten k, (v)dem ProzeB der inneren
Umkehr, A2E~X2E, entsprechen®. Die 1,3-Pentadiin-
Kationen sind dann vibratorisch hoch angeregt und frag-
mentieren nach kurzer Zeit. Die Resultate und Schlufifol-
gerungen aus den verschiedenen Messungen sind in Abbil-
dung 7 schematisch zusammengefafit.

CH3-C=C-C=C-H®
126 AZE k(B2 07T

—I_ 71418

1€ levlyy , Tas I/\/
+ ee—
n ®
12.2 3009 CHy C5H,2+H
A e
I e f\_/\
120 + Seo—

k(A —2X) =19202x107s

Abb. 7. Schematische Darstellung des Relaxationsverhaltens des angeregten
1,3-Pentadiin-Kations im Zustand A’E. Aus den Photoelektronen-Photonen-
Koinzidenzmessungen wurden die Geschwindigkeitskonstanten fiir die
strahlende und strahlungslose Desaktivierung als Funktion der vibratori-
schen Anregung erhalten. Die strahlungslose Desaktivierung fuhrt letztlich
zu den Fragment-Ionen CsHS. Vorher steht jedoch dem vibratorisch angereg-
ten CsH3*-Kation gentigend Zeit fiir Geriistumlagerungen zur Verfiigung.

In der Tat konnte fiir einige der Kationen in Tabelle 6
ein solcher Mechanismus durch quantitative Befunde be-
stitigt werden, da der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt der Fragmentierung festgestellt werden konnte. Als
Beispiel dafiir dient das cis-1,2-Difluorethylen-Kation im
tiefsten Niveau des Zustandes AZA]; die Geschwindig-
keitskonstante der Fragmentierung ist eine Grofienord-
nung kleiner als die Geschwindigkeitskonstante der strah-
lungslosen Desaktivierung (vermutlich A 2X), die di-
rekt mit der strahlenden Desaktivierung (A — 2X) kon-
kurriert!#2 48],

5. SchluBbemerkungen und Ausblick

In diesem Beitrag wurden neuere spektroskopische Un-
tersuchungen am 1,3-Pentadiin-Radikalkation im Grund-
zustand und im ersten angeregten Dublettzustand herange-
zogen, um die jetzt zugidnglichen Informationen iiber
Struktur und Dynamik dieser Spezies zu veranschaulichen.
Die entwickelten Methoden nutzen die strahlende Relaxa-
tion der angeregten Kationen, wodurch zugleich auch ihre
Grenzen gegeben sind. DaBl mit diesen Techniken bis
heute die Emissionsspektren von tiber 100 organischen Ra-
dikalkationen aufgenommen wurden, ist jedoch ein Zei-
chen ihrer breiten Verwendbarkeit.

Die Methoden der ElektronenstoB3-induzierten Emission
und der Laser-induzierten Fluoreszenz ermdglichen eine
spektroskopische Analyse der am Ubergang beteiligten ka-
tionischen Zustinde mit einer Auflésung von 1 cm~'. Die
bereits erzielten Verbesserungen in der Auflésung um ei-
nen Faktor zehn (vgl. Tabelle 1) diirften kiinftig nicht nur
zu genaueren Werten fur die Schwingungsfrequenzen von
Kationen fiihren, sondern es wird bei kleineren Spezies
auch rotatorische Struktur zum Vorschein kommen!'%.
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Es sei darauf hingewiesen, daf3 die Daten, die aus Emis-
sionsspektren erhalten werden, als Grundlage fiir spektro-
skopische Studien bei extremer Hochauflésung dienen, die
sich mit der Hyperfeinstruktur befassen. Dies wurde auch
aus kiirzlich erschienenen Arbeiten iiber Laser-lonen-
strahl-Experimente an zwei- und dreiatomigen Kationen
klar®. Ein weiterer Schritt in diese Richtung wird die Ent-
wicklung von Doppelresonanz-Methoden sein (z. B. Mi-
krowellen-optische Doppelresonanz), die auf der Laser-in-
duzierten Fluoreszenzemission organischer Kationen ba-
sieren. Die Fluoreszenzemission von Kationen ist auch
von potentiellem Interesse fiir den Zustands-spezifischen
Nachweis von Kationen und fiir die Diagnostik von Ener-
gie-Umverteilungsprozessen bei lon-Molekiil-StoBexperi-
menten. Kenntnisse der energetischen und dynamischen
Prozesse von Radikalkationen sind dafiir Voraussetzung.

Komplementire Ergebnisse iiber die Relaxationseigen-
schaften von Radikalkationen stammen aus Bestimmungen
der Lebensdauern und Fluoreszenz-Quantenausbeuten
durch Photoelektronen-Photonen-Koinzidenz. Infolgedes-
sen konnen die Geschwindigkeitskonstanten fir strahlende
und strahlungslose Relaxationskanile als Funktion der in-
neren UberschuBenergie verfolgt werden. Informationen
tiber einzelne vibratorische und in einigen Fillen sogar ro-
tatorische Niveaus lassen sich erhalten, indem die Lebens-
dauern dieser Niveaus durch Laser-induzierte Fluoreszenz
bestimmt werden. Sobald Datensdtze fiir strukturver-
wandte Kationen vorliegen, diirfte eine detailliertere Be-
schreibung des Relaxationsverhaltens organischer Radi-
kalkationen moglich sein.

Zweifellos wird sich unser Verstindnis der gegenseitigen
Abhingigkeit von spektroskopischen Phdnomenen und
Relaxationscharakteristika bei Molekiilen und den ent-
sprechenden Molekiilionen mit der Zeit verfestigen. Ein
Fernziel ist natiirlich die Zustands-selektive Chemie (,,state
to state chemistry*’). Wie in diesem Beitrag bereits ange-
deutet wurde, kann es vorteilhaft sein, in solchen Studien
organische Radikalkationen zu verwenden, da sie experi-
mentelle Vorteile bei der Handhabung und beim Nachweis
bieten.

Ich mochte diese Gelegenheit benutzen, um Professor Ed-
gar Heilbronner nicht nur fiir seine fortwdhrende Unterstiit-
zung in jeder Beziehung, sondern auch fiir die von ihm in
Basel geschaffene stimulierende Umgebung zu danken. Au-
Perdem waren die hier beschriebenen eigenen Arbeiten nur
dank der Bemiihungen meiner Mitarbeiter in den vergange-
nen fiinf Jahren maoglich, speziell Dr. Michael Allan, Herrn
Fritz Burger, Dr. Oskar Marthaler, Dr. Manijeh Mohraz,
Liubomir Misev und Fritz Thommen, sowie durch die fortge-
setzte finanzielle Unterstiitzung des Schweizerischen Natio-
nalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung
(Projekt No. 2-622-0.80). Die Firmen Ciba-Geigy, Sandoz
und Hoffmann-La Roche unterstiitzten unsere Arbeit eben-
falls finanziell. Dr. Sam Leutwyler danke ich fiir die Uber-
setzung.
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