
im Gegensatz zu Arnolds a;-Skala, die dem para-Meth- 
oxybenzylradikal eine erniedrigte a-Spindichte zuweist["'. 
Die aul3ergewiihnlichen Eigenschaften dieses Benzylradi- 
kals sind nicht nur anhand der 0'-Werte erkennbar, sondern 
werden auch durch fruhere theoretische Argumente['*I und 
neuere Ergebnisse zu Reaktionsgeschwindigkeiten von Ben- 
zylradikalen mit Sauerstoff verdeutlicht [' 'I. Der grokre  D- 
Wert von 2f gegenuber 2e ist auf einen kleinen, aber signifi- 
kanten Spin-Bahn-Kopplungseffekt des Bromsubstituenten 
zuriickzufuhren. Fur die verwandte Serie der substituierten 
Diradikale 1 konnte gezeigt werden [61, da13 zwei para-Brom- 
atome eine Erhohung von D um 0.0006 cm- ' bewirken. Mit 
dieser Spin-Bahn-Korrektur resultiert ein kleinerer D-Wert 
fur 2f (D* = 0.0493 em-', lo2 AD* = 0.1 1 cm-'), wie es 
Fishers 0'-Skala erwarten la&. 

Die bessere Korrelation der AD-Parameter mit Fishers 
kinetischen a'-Werten als rnit Arnolds oi-werten ist verwun- 
derlich, wenn man beriicksichtigt, daD sowohl die D- als 
auch a;-Werte aus ESR-Spektren abgeleitet wurden. Es muI3 
jedoch betont werden, daD der D-Parameter ein Ma13 fur die 
Spindichten aller Positionen der spintragenden benzylischen 
Fragmente darstellt (,,mitther Spinabstand"), wahrend der 
0,-Parameter lediglich ein Ma13 fur die Spindichte in der 
a-Position ist. Man konnte argumentieren, daR der D-Para- 
meter die gesamte elektronische Struktur des Benzylradikals 
besser widerspiegelt. Letztere durfte ein entscheidendes Kri- 
terium fur die chemische Reaktivitat des Radikals sein. 

Der EinfluR der para-Nitrosubstitution in 2g ist erstaun- 
lich grol3. Der AD-Wert fur para-Nitrophenyl ist in der Tat 
gro13er als die relative Verminderung von D, die sich bei 
Ersatz einer Phenyl- durch eine Vinylgruppe ergibtL7]. Die 
berechneten r-Wertef5] sind 3.71 f 0.04 8, fur 2a-2f und 
3.97A fur 2g[l4I. Diese Daten weisen auf eine drastische 
Verinderung der chemischen Umgebung der ungepaarten 
Elektronen hin. Die Elektronenacceptoreigenschaft der Ni- 
trogruppe allein (vgl. a') geniigt nicht, um den sehr kleinen 
D-Wert zu erklaren. Vielmehr erscheint wichtig, dal3 der 
Schwerpunkt der Spindichte starker in Richtung des para- 
Nitrosubstituenten verschoben ist, weil die Spindichte teil- 
weise auch auf die Sauerstoffatome der Nitrogruppe deloka- 
lisiert ist. Fur alle anderen Substituenten kann die Spindichte 
nur auf die direkt am Phenylring gebundenen Atome uber- 
tragen werden. 

Wahrend die Untersuchung weiterer Substituenten und 
die Bestatigung der experimentellen Befunde mit besser ge- 
eigneten114] MO-Rechnungen Herausforderungen sind, wer- 
den anhand des vorhandenen Datensatzes bereits neuartige 
Effekte deutlich, deren detaillierte Auswertung erstrebens- 
wert istt6]. Auch wenn wir zur Zeit noch keine uberzeugende 
Erklarung fur die Veranderungen der D-Parameter in Ab- 
hangigkeit von den Substituenten anbieten konnen, scheint 
es eine nutzliche SchIuDfolgerung zu sein, daR die D-Parame- 
ter von Diradikalen eine Moglichkeit eroffnen, elektronische 
Effekte auf die Reaktivitat einfacher Radikale abzuschatzen. 
Da solche Effekte normalenveise sehr klein und experimen- 
tell schwer zuganglich sind" - l71, konnte die Ermittlung 
von D-Parametern substituierter Triplett-Diradikale 2 
durchaus eine vernunftige Alternative zu kinetischen Mes- 
sungen bieten" 'I. 
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Dynamischer Jahn-Teller-Effekt im 
Benzol-Kation: Rotationsaufgeloste ZEKE- 
Photoelektronenspektren der-v,(e,,)-Mode ** 
Von Rriner Lindner, Hiroshi Sekiya und 
Klaus Miiller-Dethlefi * 

Die Betrachtung der vibronischen Wechselwirkung ist eine 
der Grundvoraussetzungen fur das Verstindnis der Dyna- 
mik von Molekulen und der Mechanismen chemischer Re- 
aktionen, wie etwa der chemischen Aktivierung und der Ka- 
talyse von Reaktionen'l]. Eine der wichtigsten Auswir- 
kungen der vibronischen Wechselwirkung auf entartete elek- 
tronische Zustande nichtlinearer Molekule ist der Jahn-Tel- 
ler-EffektLZ1, d. h. die Instabilitat eines Molekiils gegenuber 
Verzerrungen aus seiner symmetrischsten Konfiguration. 
Die Absenkung der adiabatischen Potentialflache entlang 
der Jahn-Teller-aktiven Koordinate kann eine Erniedrigung 
der Aktivierungsenergie bewirken und damit den Verlauf 
von chemischen Reaktionen, die in Richtung dieser Koordi- 
nate verlaufen, bevorzugen ['I. Als klassisches Lehrbuchbei- 
spiel fur den Jahn-Teller-Effekt gilt das Benzol-Kation, des- 
sen Eigenschaften theoretisch und experimentell vielfaltig 
untersucht wurdenL3]. Allerdings wares bis vor kurzem nicht 

["I Dr. K. Miiller-Dethlefs, Dipl.-Phys. R. Lindner, Dr. H. Sekiya [ + I  
Institut fur Physikalische und Theoretische Chemie 
der Technischen Universitat Miinchen 
LichtenbergstraDe 4, D-85747 Garching 
Telefax: Int. + 8913209-2727 

Institute of Advanced Material Study 
Kyushu University, Fukuoka (Japan) 

[**I Diese Arheit wurde von der Kommission der Europaischen Gemeinschaf- 
ten gefordert (Contract No. SCI-CT90-0462-(MD)). H. S. dankt der Alex- 
ander-von-Humboldt-Stiftung fur ein einjahriges Forschungsstipendium 
(1 991 - 1992). 

[ '1 Standige Adresse: 

1384 Q VCH Vrrlagsgesellschuft mbH, 0-69451 Wernheim, 1991 0044-824919310909-1384 $10 OOf 2510 Angew Chem 1993, 107, Nr 9 



moglich, das Benzol-Kation rnit genugend hoher Auflosung 
zu spektroskopieren, um eine Aussage uber seine Struktur 
und Symmetrie treffen zu konnen. Durch die rotationsaufge- 
loste ZEKE-Spektroskopie (ZEKE = Zero Kinetic Energy) 
des Schwingungsgrundzustands DOZE, , des Benzol-Kations 
in der Gasphase konnte kurzlich nachgewiesen werden, daB 
dieser Zustand planar ist und die Symmetrie D,, hatr4]. Vor 
allem die hohe Symmetrie des freien Ions ist nicht selbstver- 
standlich, da aufgrund des rnit seiner elektronischen Entar- 
tung verbundenen Jahn-Teller-Effektes eine Symmetrie- 
reduktion nach D,, vorhergesagtr3"] und in ESR-Spektren in 
der Matrixr5] auch beobachtet wurde. 

Sehr interessant ist nun die Frage, welchen Effekt die An- 
regung einer Jahn-Teller-aktiven Schwingungsmode auf die 
Struktur des Ions hat und wie sich die vibronische Wechsel- 
wirkung auf die Schwingungsstruktur des Ionengrundzu- 
standes auswirkt. Aus theoretischen Uberlegungen wird bei 
Anregung einer entarteten Schwingung in einem entarteten 
elektronischen Zustand die Aufhebung der Entartung und 
eine Aufspaltung in energetisch unterschiedliche vibronische 
Zustande erwartet f6]. Durch die vibronische Kopplung ist 
die elektronische Wellenfunktion nicht mehr unabhangig 
von der Schwingungskoordinate. Der Jahn-Teller-Effekt ist 
so eines der bedeutendsten Beispiele fur die Nichtgiiltigkeit 
der Born-Oppenheimer-Naherung, die gerade auf der Sepa- 
rierbarkeit von Elektronen- und Kernbewegung beruht. 

Eine gute Quantenzahl fur die Charakterisierung der vi- 
bronischen Wellenfunktion in einem zweifach entarteten 
elektronischen Zustand ist im Falle hearer  vibronischer 
Kopplung nur die Summe J = Q f 1, des Schwingungsdreh- 
impulses Q = f v und des halben elektronischen Drehimpul- 
ses 1 = l/2A ( A  = f l), nicht mehr die einzelnen Drehim- 
pulse alleinf6. 71. Fur das Benzol-Kation bedeutet dies bei 
Anregung eines Quantums der entarteten v,-Schwingungs- 
mode (6l) eine Aufspaltung in zwei Zustande rnit unter- 
schiedlichem vibronischen Drehimpuls j = f 1/2 und 
j = f 3/2. Der Zustand mit Drehimpuls j = & 3/2 sollte 
durch den quadratischen Anteil der Kopplung weiter in zwei 
Zustande rnit j = + 3/2 und j = - 3/2 aufspaltenr6, 'I. Die- 
ses unterschiedliche Verhalten der beiden Komponenten rnit 
j = f 1/2 und j = f 3/2 wird auch aus gruppentheoreti- 
schen Uberlegungen verstindlich. Bildet man das direkte 
Produkt der irreduziblen Darstellungen des elektronischen 
Zustands, El,, und der v,-Schwingungsmode, e2,, dann er- 
halt man einen zweifach entarteten Zustand der Symmetrie- 
spezies El, und zwei Zustande der Symmetriespezies 
B(T,@T, = E,,@e,, = El,  0 B,, 0 B,,). Durch Kopplun- 
gen hoherer Ordnung kann nur der Zustand rev = B,,  0 B,, 
0' = f3/2) aufgespalten werden, der Zustand rev = El, 
(j = k 1/2) bleibt entartet. Fur eine prazise Bestimmung der 
Kopplungsstarken der vibronischen Wechselwirkung ist eine 
unzweideutige Zuordnung der einzelnen, aufgespaltenen vi- 
bronischen Zustande sowie eine genaue Bestimmung ihrer 
energetischen Lage notwendig. Durch die rotationsaufge- 
loste ZEKE-Spektroskopie ist es moglich, die Symmetriespe- 
zies der vibronischen Zustande und damit die Schwingungs- 
moden des Benzol-Kations eindeutig zuzuordnen und so 
sehr zuverlassige Werte fur die vibronischen Kopplungsstar- 
ken anzugeben. 

Der Rotationszustand eines flachen (obkdten) symmetri- 
schen Rotors wird durch zwei Quantenzahlen charakten- 
siert. Fur das neutrale Benzolmolekul im Grund- und Zwi- 
schenzustand (So bzw. S,) verwendet man dazu die 
Quantenzahl J des Gesamtdrehimpulses und die Quanten- 
zahl K fur dessen Projektion auf die molekulfeste Achse 
hochster Zahligkeit. Fur das Benzol-Kation mit dem elek- 
tronischen Spin S = 112 werden die Rotationszustande (un- 
ter der Voraussetzung einer nur schwachen Spin-Bahn- 

Wechselwirkung) durch die Quantenzahl N + ,  die den Ge- 
samtdrehimpuls ohne elektronischen Spin beschreibt, und 
die Projektionsquantenzahl K +  charakterisiert. In entarte- 
ten vlbronischen Zustanden miissen die durch Coriolis- 
Wechselwirkung aufgespaltenen Rotationszustande durch 
eine zusatzliche Quantenzahl 1 unterschieden werdenr8]. 

Die Bestimmung der Rotationsstruktur des Benzol-Kat- 
ions und die Zuordnung der in den ZEKE-Spektren auftre- 
tenden Rotationsubergange ermoglicht die Bestimmung der 
vibronischen Symmetriespezies des entsprechenden Schwin- 
gungszustandes. Wir folgen dabei einer Prozedur, die bereits 
fur Ammoniak''. lo]  und fur den schwingungslosen Grund- 
zustand des Benzol-Kationsr41 mit Erfolg angewandt wurde. 
Ausgehend von der bekannten Symmetrie des Zwischenzu- 
stands, in dem nur ein einzelner rovibronischer Zustand be- 
setzt ist, werden auf der Basis von gruppentheoretischen 
Uberlegungen die moglichen Endzustande ermittelt. Die 
Beibehaltung der Symmetrie der Kernspinwellenfunktion 
sowie elektronische Symmetrieauswahl- und Drehimpuls- 
kopplungsregeln schranken die moglichen Ubergange stark 
ein, so daB je nach der vibronischen Symmetrie des Endzu- 
stands nur wenige, allerdings charakteristische Rotations- 
progressionen beobachtet werden konnen 14, '- "]. 

Die v,(e,,)-Mode ist im Benzol-Kation die Jahn-Teller-ak- 
tive Mode mit der niedrigsten Frequenzf3I. Photoelektron- 
spektren von Benzolrlzl deuten auf eine Aufspaltung der 
j = 312- und j = 1/2-Komponenten der 6I-Bande von etwa 
300 cm- ' hin. Messungen rnit einer Variante der ZEKE-Me- 
thode, bei der das nach der gepulsten Feldionisation verblei- 
bende Ion detektiert wird (Mass Analyzed nreshold lonisa- 
tion, MATI[13.141), zeigen im Bereich bis 800 cm-' oberhalb 
des ersten Ionisationspotentials eine Schwingungsstruktur, 
in der die Aufspaltung der beiden Komponenten mit j = 312 
und j = 1/2, sowie teilweise die Trennung der Komponenten 
j = + 3/2 und j = - 3/2 zu sehen istrls]. Allerdings wurde in 
diesen Messungen keine Rotationsauflosung erreicht, die 
erst eine unzweideutige Zuordnung der Banden gewahrlei- 
stet. Dies ist vor allem fur die j = 1/2-Bande notwendig, da 
in deren Nlhe intensitatsstarke Kombinationsmoden ande- 
rer Schwingungen liegen. 

Abbildung 1 zeigt das vollstandig rotationsaufgeloste 
ZEKE-Spektrum im Bereich der 6l(j = f 1/2)-Bande des 
Benzol-Kations. Der erste Laser wurde dazu auf den 
S16' t S,'R,(O)-Ubergang eingestellt und so ein einzelnes 
rovibronisches Niveau (J' = 1, K' = 1 ,  + 1)  im Zwischenzu- 
stand besetzt['61. Der zweite Laser wurde uber den Bereich 
v, = 36598-36638 cm-' abgestimmt und das ZEKE-Signal 
in Abhangigkeit von v, aufgenommen. Abbildung 1 zeigt fur 
diesen Bereich zwei unterschiedliche Schwingungsbanden 
mit nahezu gleicher Intensitat, beide mit aufgeloster Rota- 
tionsstruktur. Ohne Rotationsauflosung kann nicht rnit Si- 
cherheit entschieden werden, welcher der beiden Zustande 
der 6l(j  = 1/2) El,-Bande zugeordnet werden muD. Aus- 
gehend von den fur eine bestimmte vibronische Symmetrie 
charakteristischen Rotationsubergangen konnen fur den 
energetisch hoherliegenden Zustand (rechts in Abb. 1) zwei 
Rotationsprogressionen rnit K +  = 1 und K +  = 5 zugeord- 
net werden. Aus der Rotationsstruktur ergibt sich El ,  fur die 
vibronische Symmetriespezies dieser Bande, die damit ein- 
deutig dem 6l(j = k l/2) E,,-Zustand zugeordnet werden 
kann. Diese Zuordnung wird untermauert durch den Ver- 
gleich rnit dem Spektrum des schwingungslosen Grund- 
zustand~[~],  der die gleiche Symmetrie E,, wie der 
6l(j = Ifr 1/2)-Zustand hat. Bis auf die Coriolis-Aufspaltun- 
gen, die sich aus den in GroDe und Vorzeichen unterschiedli- 
chen Coriolis-Kopplungskonstanten ergeben, sind die bei- 
den Spektren sehr ahnlich. Die Rotationsstruktur des 
energetisch tieferliegenden Zustands (links in Abb. 1) ist da- 
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6 1 (r3/,) gegen nicht vertraglich rnit einer E,,-Syinmetriespeies. 
Wahrscheintich handelt es sich dabei um eine Komponente 
der Kombinationsmode 16l 6l Cj = & 3/2)'17'. 

6 (t 

K' = 1 
rrm 
1 2 3 4 5  N' 

18 36618 36638 

E [cm-ll + 
Abb. 1. Gemessenes (A) und simuliertes (B) ZEKE-Spektrum der 6'(j = 
f 1/2)-Bande des elektronischen Grundzustands des Benzol-Kations ausge- 
hend vom Zwischenzustand S, 6'(S = 1, K' = 1, +L). Fiir die Sunulation wur- 
den Gad-formige Banden mit einer Breite von 0.4 cm-' (FWHM) angenom- 
men. Die Intensitaten sind der Messung entnommen. I :  ZEKE-Signal, E: 
Energie des ioiiisierenden Lasers. 

Die zweite Komponente der aufgespaltenen v,-Bande, der 
Zustand mit vibronischem Drehimpulsj = 2 312, ist durch 
den quadratischen, dynamischen Jahn-Teller-Effekt zusatz- 
lich in zwei Zustande rnit der Symmetrie B, ,  und B,, aufge- 
spaltenL6, 71. Da beide vibronischen Zustande dieselbe Sym- 
metriespezies B aufweisen und auch die jeweiligen Rotations- 
konstanten annahernd gleich sein sollten, wird fur beide Zu- 
stande eine sehr ahnliche Rotationsstruktur envartet. Abbil- 
dung 2 zeigt das ZEKE-Spektrum, bei dem, ausgehend vom 
gleichen Zwischenzustand S, 6l (S = 1, X = 1, + l ) ,  der 
zweite Laser uber den Bereich v, = 36288-36328 en-' ab- 
gestimmt wurde. Deutlich zu erkennen sind zwei klar ge- 
trennte vibronische Zustande mit nahezu gleicher Rotations- 
struktur. Diese kann in beiden Fallen einer Progression mit 
K' = 3 zugeordnet werden. Daraus ergibt sich in Uberein- 
stimmung rnit den Symmetrieauswahlregeln fur die ZEKE- 
Spektroskopie die vibronische Symmetriespezies B,, oder 
BZg und diese beiden Komponenten mussen den Zustanden 
6l ( j  = - 312) und 6l (j = + 3/2) zugeordnet werden. Wel- 
cher der beiden Zustande die vibronische Symmetriespezies 
B,, und welcher BZg hat, kann hier noch nicht entschieden 
werden. Die Abstande zweier Ubergange mit denselben 
Quantenzahlen N +  und K +  stimmen bis auf f 0.1 cm-' 
uberein. Die mittlere Aufspaltung zwischen dem j = - 3/2- 
und j = + 312-Zustand betragt 20 cm-I. 

Ausgehend von zwolf Zwischenzustanden irn (neutralen) 
S, 6I-Zustand konnten insgesamt jeweils 50 bis 55 Linien im 
ZEKE-Spektrum der einzelnen Banden zugeordnet werden. 
Eine erste, vorlaufige Anpassung der Rotationskonstanten 
anhand dieser Linien nach der Methode der kleinsten Feh- 
lerquadrate ergab die in Tabelle 1 aufgelisteten Werte. So- 
wohl die Fehlergrenzen der Konstanten wie auch die Stan- 
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Abb. 2 .  Gemessenes (A) und simuliertes (B) ZEKE-Spektrum der 6'0' = 

k 3/2)-Bande des elektronischen Grundzustands des Benzol-Kations ausge- 
hend vom Zwischenzustand S, 6' (7 = 1, K' = 1, + I ) .  Fur die Simulation 
wurden Gad-formige Banden mit einer Breite von 0.4 cm-' (FWHM) ange- 
nommen. Die Intensitaten sind der Messung entnommen. I :  ZEKE-Signal, E :  
Energie des ionisierenden Lasers. 

dardabweichung von 0.1 bis 0.2 cm-' sind nicht SO gut, wie es 
aufgrund der Qualitit der Spektren und durch den Vergleich 
mit der fur den schwingungslosen Grundzustand erhaltenen 
guten Standardabweichung von knapp 0.04 cm- 141 erwar- 
tet werden kann. Die grolje Differenz der Rotationskonstan- 
ten C fur die beiden durch die quadratische Jahn-Teller- 
Kopplung aufgespaltenen, nahezu entarteten vibronischen 
Zustande der 6'0' = 2 3/2)-Bande ist wenig plausibel, und 
die resultierenden groRen Rotationsdefekte von + 7 und 
- 5 amu A' widersprechen der kurzlich nachgewiesenen 
planaren Struktur des Benzol-Kations[41. Offensichtlich 
reicht das einfache Modell des symmetrischen Rotors, wel- 
ches erfolgreich auf den schwingungslosen Grundzustand 
des Kations angewandt werden konnte, nicht mehr aus, um 
die Rotationsenergie des Molekuls bei linearer und quadrati- 
scher dynamischer Jahn-Teller-Kopplung korrekt zu be- 
schreiben. Eine Theorie, die die Lage der Rotationszustande 
fur diese Falle richtig angibt, muB fur das Renzol-Kation erst 
noch ausgearbeitet werden. Fur die beiden nahezu entarteten 
Komponenten des 6 ' ( j  = f 3/2)-Zustands ist eine auljerdia- 
gonale Coriolis-Kopplung denkbar, wie sie auch zwischen 
den durch asymmetrische Isotopensubstitution aufgespalte- 
nen Komponenten eines entarteten elektronischen Zu- 
stands["' oder einer entarteten Schwingung beobachtet 
wird [lgl. Die in Tabelle 1 aufgelisteten Rotationskonstanten 
lassen allerdings bereits in der angegebenen Genauigkeit eine 

Tabelle 1. Spektroskopische Konstanten des Benzols-Kations fur die Schwin- 
gungszustande 6' 0 = + 3/2), 6' (j = -312) und 6' 0 = 112) des elektroni- 
schen Grundzustands DOZE,,. 

6 ' G =  - 3 / 2 )  6' (j= + 3 / 2 )  6' (j= kl/2) 

Banden- 345.4 365.4 676.4 
ursprnng [cn-'1 
B [cm-'1 0.1867 & 0.0008 0.1868 f 0.0008 0.184 f 0.002 
C [cm-'1 0.0895 + 0.0004 0.0966 & 0.0004 0.094 f 0 001 
L -0.19 k 0.03 
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deutliche Aufweitungstendenz des Benzolringes erkennen, 
wobei die Details jedoch noch einer weiteren Klarung bedur- 
fen. 

Aus den Bandenursprungen der einzelnen Schwingungs- 
moden ergibt sich eine Energiedifferenz zwischen der 6 ' ( j  = 

1/2)-Bande und den beiden 6 ' ( j  = - 3/2)- und 6 ' ( j  = 
+3/2)-Banden von 331 cm- '  bzw. 311 cm-'. Dies ent- 
spricht in etwa der halben Schwingungsenergie der v,-Mode. 
Das Benzol-Kation ist damit ein gutes Beispiel fur interme- 
diare Kopplung. bei der die Schwingungsfrequenz der Jahn- 
Teller-aktiven Mode und die zugehorige Kopplungsstarke in 
etwa die gleiche GroSe haben [3bl. Die angegebenen prazisen 
Werte fur die energetischen Lagen der durch vibronische 
Wechselwirkung beeinflunten Komponenten der v,-Bande 
ermoglichen auch eine sehr genaue Priifung der Ergebnisse 
quantenchemischer ab-initio-Rechnungen. Ein Vergleich mit 
kiirzlich veroffentlichten Werten zeigt, wie gut solche Rech- 
nungen fiir den dynamischen Jahn-Teller-Effekt unter Ein- 
beziehung mehrerer aktiver Moden mittlerweile durchge- 
fuhrt werden konnen[201. Die Differenz zwischen dem fur die 
6'(j = f 1/2)-Bande berechneten Wert von 694 cm- '  und 
dem gemessenen Wert von 676.4 cm- '  betrlgt nur etwa 
3 Prozent. 

Die in dieser Arbeit am Beispiel der v,-Mode gezeigte 
Symmetriebestimmung eines vibronischen Zustands durch 
die Rotationsauflosung mit der ZEKE-Spektroskopie wurde 
es ermoglichen, die durch Mehr-Moden-Jahn-Teller-Kopp- 
lung vorhergesagte sehr unregelmanige Schwingungsstruk- 
tur des Benzol-Kations aufzuklaren. Damit konnte ein wich- 
tiger Beitrag zum weiteren Verstandnis des Jahn-Teller- 
Effektes und der vibronischen Wechselwirkung geleistet wer- 
den. Gerade das Kation des Benzolmolekuls, welches wegen 
seiner gronen Bedeutung als Prototyp aromatischer Mole- 
kule ein auch theoretisch vielbearbeitetes Studienobjekt ist, 
war bisher einer hochauflosenden experimentellen Analyse 
nicht zuganglich I2I1. 

Experimentelles 
Das Prinzip der ZEKE-Spektroskopie sowie der genaue experimentelle Aufbau 
wurden bereits in Lit. 141 beschrieben. In einem abgeschiilten, gepulsten i)ber- 
schallstrdhl mil Argon als Trigergas ( p o  = 4 bar) wird Benzol uber die resonan- 
te Zweiphotonen-Zweifarben-Ionisation (1 t 1'-REMPI) ionisiert. Das Laser- 
system besteht aus einem Nd: YAG-Laser (Continuum NY-82/20), der zwei 
(frequenzverdoppelte) Farbstomaser (Lumonics HD-500) pumpt. Der erste 
Laser populiert einen spezifischen rovibronischen Zustand im ersten elektro- 
nisch angeregten Zustdnd S, 6' des Molekuls. Der zweite Laser befordert die 
Molekule in extrem langlebige Rydberg-Zustiinde (mit sehr hoben Hauptquan- 
tenzahlen n > 150). die zu rovibronischen Zustlnden des Kations konvergie- 
ren. Nach einer Verzogerungszeit von etwa 3 ps wird ein gepulstes elektrisches 
Abzugsfeld angelegt und die entstandenen feldionisierten Elektronen werden 
zeitlich aufgelost nachgewiesen I4.22.231. 
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Porphyrinoide [22]Annulenochinone ** 
Von Gottfried Markl* und Ulrich Striebl 

Professor Heinrich Noth zum 65. Gehurtstag gewidmet 

Die in den letzten Jahren synthetisierten Porphyrin-Ho- 
mologen [22]Porphyrin(2.2.2.2)['], [26]P0rphyrin(3.3.3.3)~*] 
und [34]P0rphyrin(5.5.5.5)[~] faszinieren als makrocyclische 
,,Super"-Heteroarene ebenso wie die dikationischen Porphy- 
r i n ~ i d e [ ~ ] ,  die sich vom Furan, Thiophen und Selenophen 
ableiten. Das einfachste Porphyrin-Analogon, Porphycen 1 
([18]Porphyrin(2.0.2.0), X = -NH-, =N-) wurde be- 
reits 1986 von Vogel et aI.['] beschrieben. Das nachst- 
hohere Porphyrin-Analogon, das [2O]Por hyrin(l.2.1.2 2 
(X = -NH-, =N-) und die entsprecEenden Porp b y- 
rinoide 2 (X = -0- , =0-, -S-, =S-) sind bislang 
ebensowenig bekannt wie die zugehorigen Dihydroderivate 
3, die als uberbruckte [22]Annulene aufzufassen sind. Das zu 
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2 nachsthohere Analogon, das [22]Porphyrin(l.3.1.3), haben 
Franck et aLL6' als Octaethylderivat 1990 erstmals darge- 
stellt. Wir berichten hier uber die von den Tetraoxa- und 
Dioxadithia-verbruckten Annulenen 3, X = 0, S, sich ablei- 

['I Prof. Ih. G. Mirkl, Dipl.-Chem. U. Striebl 
Institut fur Organische Chemie der Universitlt 
Universitatsstrak 31. D-93040 Regensburg 
Telefax: Int. + 941/943-4505 

[**I Wir danken Prof. Dr. H. Noth, Munchen. fur die Rontgenstrukturanalyse 
von 4b. Prof. dr. T. Troll fur die Cyclovoltammetrie-Studien sowie Priv.- 
Doz. Dr. J. Salbeck und M. Porsch fur die spektroelektrochemischen Un- 
tersuchungen. 
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