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Das Benzoldimer ist ein Prototypsystem fiir die Untersu-
chung nichtkovalenter Wechselwirkungen zwischen aromati-
schen Systemen, die durch Dispersionskrifte bestimmt
werden. Es weist zwei miteinander konkurrierende Gleich-
gewichtsstrukturen auf: eine gekippte, T-formige (edge-to-
face) und eine, in der die beiden Benzolringe parallel ange-
ordnet, aber zueinander verschoben sind (stacked). Sowohl
der verschwindend geringe Energieunterschied zwischen
diesen beiden Strukturen als auch die komplexe interne Dy-
namik des Dimers stellen besondere Herausforderungen dar
und sind Gegenstand vieler experimenteller und theoreti-
scher Untersuchungen. Diese sind z.B. in Lit. [1] zusam-
mengefasst. Derartige miteinander konkurrierende Anord-
nungen von aromatischen Fragmenten spielen auch eine
wichtige Rolle fiir die Struktur und Dynamik von Proteinen
und DNA.

In der ersten experimentellen Studie zum Benzoldimer
(1975) im Molekiilstrahl wurde erkannt, dass es polar ist, was
zum Vorschlag der T-formigen Struktur fiihrte.”) 1992 gelang
es Henson etal. mithilfe der Raman-Spektroskopie zu
zeigen,m dass die beiden Monomere im Benzoldimer unter-
schiedlich sein miissen — eines weist niedrige, das andere hohe
Symmetrie auf. Ihre experimentellen Befunde wiirden einer
T-formigen Gleichgewichtsstruktur entsprechen, in der die
obere Benzoleinheit, also die Kappe, frei um ihre C¢-Achse
rotieren kann. 1993 beobachteten Arunan und Gutowsky das
Rotationsspektrum des Benzoldimers mittels Fourier-Trans-
formations-Mikrowellenspektroskopie (FTMW).¥ Uberra-
schenderweise sahen sie das Rotationsspektrum eines sym-
metrischen Kreisels mit reicher Unterstruktur, die sie vor-
laufig zwei unabhingigen internen Bewegungen, beispiels-
weise zwei gegenldufigen Monomeraustausch-Bewegungen,
zuordneten. Allerdings konnten bisher weder das unerwar-
tete Spektrum eines symmetrischen Kreisels noch die Un-
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terstruktur zufriedenstellend erkliart werden, sodass die in-
terne Dynamik des Benzoldimers bisher noch nicht verstan-
den war.

In Ab-initio-theoretischen Arbeiten wird das Benzoldi-
mer héufig als Kalibriersystem fiir die Giite der Berechnung
von Dispersionskriften zwischen unpolaren Molekiilen ver-
wendet. Neuere theoretische Studien stimmen darin iiberein,
dass die gekippte T-formige Struktur zwar nur 0.43 kJmol™!
(36 cm™) energetisch giinstiger als die unpolare, parallel
verschobene Struktur, aber das globale Minimum ist."*®! Eine
globale, sechsdimensionale intermolekulare Ab-initio-Po-
tentialfliche wurde kiirzlich fiir das Benzoldimer entwi-
ckelt.® Daran konnten mehrere mogliche Tunnelpfade
identifiziert werden, die nur durch niedrige Barrieren gehin-
dert sind und die reiche interne Dynamik des sehr flexiblen
Benzoldimers verdeutlichen. Die drei Tunnelbewegungen,
die fiir die hier vorgestellte Arbeit besonders bedeutend sind,
werden in Abbildung 1 gezeigt. Tunnelbewegungen konnen
zu charakteristischen Linienaufspaltungen im Rotations-
spektrum fithren. Daraus lassen sich dann die entsprechenden
Tunnelmechanismen und Barrieren prézise bestimmen.
Mittlerweile stimmen experimentelle Beobachtungen und
Ab-initio-Rechnungen zwar darin iiberein, dass die gekippte
T-formige Struktur das globale Minimum des Benzoldimers
ist, aber seine Dynamik war immer noch véllig unverstanden.
Die hier vorgestellte Arbeit zielt darauf ab, diese Wissenslii-
cke zu schlieBen, und zwar durch einen kombinierten Ansatz
aus hochauflosender FTM W-Spektroskopie und Rechnungen
am Benzoldimer (C¢Hy), sowie seinem gemischten Isotopo-
logen (C4Dg)“(C¢Hy)3, wobei sich C4Dg in der Kappe (c) und
C¢Hg im Stamm (s) der T-formigen Struktur befinden. Stark-
Effektmessungen zur Bestimmung seines Dipolmoments
runden unsere Untersuchungen ab.
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Abbildung 1. Verkippte T-férmige Gleichgewichtsstruktur des Benzol-
dimers. Die kovalent gebundenen Kohlenstoff- und Wasserstoffatome
der Kappe sind mit 1-6 bezeichnet, die des Stamms mit 1'-6'. Die
Ebene des Stamms zerteilt die Kappe zwischen den Atomen 2,1,6 und
3,4,5, wobei 4" auf die Bindung zwischen 5 und 6 zeigt. Diese Struktur
wird auch als C-over-bond bezeichnet. Die drei fiir unsere Arbeit wich-
tigen Tunnelbewegungen des Benzoldimers sind durch Pfeile und als
Kernpermutationen dargestellt. Diese Permutationen und die Inversion
E* sind Elemente der vollstindigen Molekiilsymmetrie- oder Permuta-
tions-Inversions-Gruppe Gs,¢ des Benzoldimers.["*! Die dazugehorigen
Barrierenhchen nehmen von links nach rechts zu.

In Ubereinstimmung mit der Arbeit von Arunan und
Gutowsky® beobachten wir das Rotationsspektrum eines
prolaten symmetrischen Kreisels, obwohl die gekippte T-for-
mige Struktur eigentlich das Spektrum eines nahe-prolaten
asymmetrischen Kreisels zeigen sollte. Daneben ist es wichtig
anzumerken, dass das energetisch zweitniedrigste Minimum,
die parallel verschobene Struktur, unpolar und somit nicht fiir
FTMW-Spektroskopie sichtbar ist. Wir beobachten 16 Rota-
tionsiiberginge, die sich vom J + 1,K«J,K =4,1—3,1-Uber-
gang bei 3413.6 MHz bis zum 10,2+92-Ubergang bei
8476.5 MHz erstrecken. Abbildung2 A zeigt den 6,0<5,0-
Ubergang von (C¢Hy), als typisches Beispiel. Jeder Ubergang
ist in vier Komponenten aufgespalten, die einem Intensitéts-
verhiltnis von 3:2:2:1 folgen (ausgehend vom niederfre-
quenten Ende). Die tatsichliche Ubergangsfrequenz der
Komponenten ist das arithmetische Mittel des Doppler-auf-
gespaltenen Linienpaares, das auch in Abbildung 2 A sichtbar
und durch Striche markiert ist. Die Abstinde zwischen auf-
einanderfolgenden Linien innerhalb jedes Quartetts folgen
immer demselben charakteristischen 1:2:1-Verhiltnis. Diese
AJ =1-Ubergiinge gehorchen der in Abbildung 2B darge-
stellten Auswahlregel, sodass die beobachteten Aufspaltun-
gen der Anderung der Tunnelaufspaltung der Energieniveaus
fiir aufeinanderfolgende RotationsquantenzahlenJ entspre-
chen. Wie auch in Abbildung 2B gezeigt ist, kennzeichnen wir
die verschiedenen Tunnelniveaus der sechsfachen internen
Rotation des Stamms mit der Quantenzahl kg, =0,%1,
+2,3, wobei die +1- und £ 2-Niveaus jeweils entartet sind.

Wir konnten die einzelnen Komponenten (mit kgmm =
0,4+1,+2,3) der verschiedenen Quartettgruppen mit einem
fiir symmetrische Kreisel zugeschnittenen Hamilton-Opera-
tor unter Beriicksichtigung der Zentrifugalverzerrung ge-
trennt anpassen. Diese Tatsache ist ein starker Hinweis
darauf, dass die interne Dynamik des Benzoldimers unter
Annahme vergleichsweise hoher Barrieren (high-barrier
limit) behandelt werden kann.["! Die Ubergiinge sind in Ta-
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Abbildung 2. A) Typischer symmetrischer Kreisel-Rotationsiibergang
J+1,K—J,K=6,05,0 von (C4Hg),, mit Neon als Trigergas. Jede Kom-
ponente ist durch den Doppler-Effekt, der fiir das COBRA-FTMW-Spek-
trometer typisch ist, aufgespalten. Die Doppler-Aufspaltung betragt
hier ca. 28 kHz und ist durch Striche verdeutlicht. Uber jeder Kompo-
nente des Quartetts ist angegeben, welchem kg,,...-Ubergang diese
Linie zugeordnet werden kann (siehe auch Abbildung 2 B). Aus Griin-
den, die in den Hintergrundinformationen naher erldutert werden,
spiegeln die hier gezeigten Intensititen nicht das tatsichliche 3:2:2:1-
Intensititenverhiltnis wider. B) Erlaubte AJ=1,AK=0-Ubergénge. Die
Quantenzahlen kg, ..., bezeichnen die verschiedenen internen Rotati-
onstunnelzustinde des Stamms der oberen und unteren Rotationszu-
stiande.

belle I der Hintergrundinformationen, gemeinsam mit ihren
Residuen der Frequenzanpassung, zusammengefasst. Die
Ergebnisse der Anpassungsrechnung selbst sind in Tabelle IT
der Hintergrundinformationen gegeben. Die Rotationskon-
stante B erstreckt sich von 427.7277(2) MHz fiir die nieder-
frequenten bis 427.7479(3) MHz fiir die hoherfrequenten
Komponenten. Diese Werte stimmen gut mit dem berechne-
ten Wert (B + C)/2=430.0 MHz fiir die verkippte T-formige
Struktur iiberein (Rotationskonstanten A =1914.5 MHz, B =
44575 MHz, C =414.25 MHz aus Tabelle 9 in Lit. [1]). Fiir
das unpolare, parallel verschobene Isomer betrdgt der be-
rechnete (B + C)/2-Wert hingegen 626.7 MHz.

Um die vorliegenden Tunnelpfade besser zu beleuchten,
untersuchten wir auch das Rotationsspektrum eines teilweise
deuterierten Isotopologen. Wir konzentrierten uns hier auf
(CsDg)(C4Hg)®, d.h. das Dimer mit einem vollstindig deu-
terierten Benzolring in der Kappe; das andere gemischte
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Dimer mit C{Ds im Stamm ist im Molekiilstrahl kinetisch
nicht stabil.®] Wir haben acht Rotationsiiberginge aufge-
nommen, die ebenfalls einem prolaten symmetrischen Kreisel
folgen. Die effektive Rotationskonstante B betriagt 409 MHz.
Die Ergebnisse sind in den Tabellen III und IV der Hinter-
grundinformationen wiedergegeben. Auch fiir das gemischte
Isotopologe beobachten wir ein charakteristisches Aufspal-
tungsmuster mit einem Aufspaltungsverhiltnis von 1:2:1.
Eine zusitzliche enge Hyperfeinstruktur aufgrund der Kern-
spinquadrupolkopplung der sechs Deuteriumkerne (mit
einem Kernspin von I, =1) mit der Gesamtrotation verbrei-
tert die Linien sehr, sodass auch die Linienintensititen
deutlich verringert sind. Daher wurde hier kein Versuch un-
ternommen, die relativen Intensitdten genau zu bestimmen.
Es lasst sich aber feststellen, dass die Tunnelaufspaltung fiir
(C4Dg)“(CsHg)® ca. 30 % geringer ist als fiir (CqHy),.

Die Vibrations-Rotations-Tunnel-Zustinde (VRT-Zu-
stinde) des Benzoldimers wurden in einer fritheren Arbeit
auf einer sechsdimensionalen intermolekularen Ab-initio-
Potentialenergiefliche berechnet.'! Damit konnte gezeigt
werden, dass die den energetisch niedrig liegenden VRT-
Zustdnden zugrunde liegenden Gleichgewichtsstrukturen T-
formig sind, dass der Benzolring der Kappe nahezu frei ro-
tieren kann und dass au3er der internen Rotation noch eine
weitere Tunnelbewegung relevant ist, ndmlich die Kippbe-
wegung der Kappe. Die oben beschriebenen Aufspaltungen,
die im Mikrowellenspektrum beobachtet wurden, konnten
jedoch nicht aufgekldrt werden. Auch ein eindimensionales
(1D-)Modell, das die gehinderte Rotation des Stammes be-
riicksichtigt,!) half nicht, die experimentellen Aufspaltungen
zu verstehen. Zur Aufkldarung des Mechanismus, der den
Aufspaltungen zugrunde liegt, haben wir ein Modell mit re-
duzierter Dimensionalitit entwickelt, das auf einem zweidi-
mensionalen Schnitt durch die sechsdimensionale Potential-
energiefliche beruht, die bereits frither verwendet wurde.[!
Bei diesem Ansatz werden drei der internen Winkel auf ihren
Gleichgewichtswerten eingefroren, und auch der schwin-
gungsgemittelte Abstand R zwischen den Schwerpunkten der
Monomere wird festgehalten. Die beiden einzigen internen
Bewegungen, die bei diesem Modell beriicksichtigt werden,
sind die gehinderte Rotation des Stammes und die Kippbe-
wegung (siche auch Abbildung 1), gekoppelt mit dem inter-
molekularen Potential und einem Drehimpulskopplungsaus-
druck fiir den Operator der kinetischen Energie. Dariiber
hinaus wurden die Gesamtrotation des Dimers und Coriolis-
Kopplung mit der internen Rotation in dem Modell bertick-
sichtigt. Weitere Details zu unserem theoretischen Ansatz
sind in den Hintergrundinformationen gegeben; der voll-
stiandige theoretische Hintergrund soll an anderer Stelle be-
schrieben werden."”’ Mit diesem Modell berechnen wir Tun-
nelniveaus mit den Energien —2A,—A,A2A fiir die Quanten-
zahlen kg,mm=0,1t1,£23 der internen Rotation des
Stamms, dhnlich wie es bereits vorher fiir das 1D-Modell
beschrieben wurde, das nur die gehinderte interne Rotation
des Stammes beriicksichtigt.*! Die Abstinde A2AA zwi-
schen aufeinanderfolgenden Niveaus in den Quartettgrup-
pierungen zeigen das gemessene 1:2:1-Abstandsverhiltnis,
das fiir Rotationstunneln mit sechsfach gehinderten, hohen
Barrieren typisch ist. Das 1D-Modell kann jedoch das expe-
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rimentell beobachtete Spektrum nicht erkldren, da die so
erhaltenen Aufspaltungen im Spektrum bei weitem zu klein
und noch von J nahezu unabhéngig sind. Durch die Kopplung
zwischen der Stammrotation und der Kipp-Tunnelbewegung,
die in unserem Modell bertiicksichtigt ist, erhoht sich die
Aufspaltung A der einzelnen Niveaus um mehr als zwei
GroBenordnungen. Die Coriolis-Wechselwirkung mit der
Gesamtrotation des Dimers sorgt fiir eine starke J-Abhén-
gigkeit von A. Diese fiihrt zu den unterschiedlichen Aufspal-
tungen der unteren und oberen Niveaus, die an den unter-
schiedlichen AJ =1-Ubergiingen beteiligt sind. Diese Unter-
schiede in den Aufspaltungen sind notwendig, um die beob-
achteten Linienmuster zu erkldren (siche auch Abbil-
dung2B). Damit ergibt unser Modell spektrale
Aufspaltungsmuster, die semi-quantitativ mit den gemesse-
nen Daten iibereinstimmen (Tabelle 1). Dariiber hinaus er-

Tabelle 1: Frequenzabstinde zwischen den einzelnen Linien der Tun-
nelquartetts, die die gemessenen Aufspaltungen wiedergeben.!

J K—J,K Theorie [kHz] Experiment [kHz]

5,0—4,0 47.9 95.6 47.7 51.8 103.5 50.8
5,141 48.1 95.9 47.8 54.4 108.9 54.7
6,25,2 56.3 112.4 56.1 73.3 146.7 73.4
7,0—6,0 62.5 124.7 62.2 73.7 146.8 74.3
7,1—6,1 62.7 125.1 62.4 76.0 152.2 76.4
7,2—6,2 63.2 126.2 63.0 84.0 168.6 83.5
8,1-7,1 68.5 136.7 68.2 86.9 172.6 87.0
9,18,1 73.1 146.0 72.9 97.1 195.5 97.6

[a] Die Frequenzabstinde wurden zum einen mit unserem Modell auf
Basis eines zweidimensionalen Schnitts durch die sechsdimensionale
Ab-initio-Potentialfliche"! berechnet (mit R=9.42 a,, dem schwingung-
sgemittelten intermolekularen Abstand) und zum anderen MW-spek-
troskopisch beobachtet. Zum besseren Vergleich geben wir hier nur die
Uberginge an, die wir auch fiir das gemischte Dimer gemessen haben.
Fiir den untersten Zustand der Kippbewegung kénnen die Quartett-
Tunnelenergieniveaus mit kg,mm =0, 1, 2, 3 in ansteigender energetischer
Reihenfolge bezeichnet werden, wihrend ihre Aufspaltungen mit zu-
nehmendem J-Wert abnehmen. Damit entsprechen die Quartettlinien
der gemessenen AJ =1-Ubergénge den Quantenzahlen kg,nm=3,2,1,0
in Richtung zunehmender Frequenz. Die Quartettstrukturen, die wir fiir
héhere Zustinde der Kippbewegung berechneten und die hier nicht
gegeben sind, haben sehr dhnliche Aufspaltungen, aber mit zuneh-
menden Frequenzen fiir die Reihe kg, =0, 1, 2, 3.

moglicht es uns, die experimentell beobachtete Zunahme der
Aufspaltungen mit J und eine entsprechend kleinere Zunah-
me mit K vorherzusagen. Um diese gute Ubereinstimmung
mit den gemessenen Daten zu erhalten, ist es essenziell, die
interne Bewegung, die zu den Aufspaltungen fiihrt, als kon-
zertierten Mechanismus zu beschreiben, der sowohl die ge-
hinderte Rotation des Stamms als auch die Kippbewegung
umfasst. Auch die Coriolis-Wechselwirkung mit der Ge-
samtrotation des Komplexes hat sich als entscheidend er-
wiesen.

Denselben theoretischen Ansatz wendeten wir auch auf
die beiden gemischten Dimere an, d. h. mit C4,D in der Kappe
oder mit CsDy im Stamm. Da wie oben diskutiert haupt-
sdchlich die sechsfach gehinderte Rotation des Stammes fiir
das beobachtete Tunnelquartett mit einem Aufspaltungsver-
héltnis von 1:2:1 verantwortlich ist, wiirde man fiir das Iso-
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topologe mit dem deuterierten Benzolring C¢Dy in der Kappe
ein sehr dhnliches Aufspaltungsmuster wie fiir (C4Hg), und
einen grofleren Unterschied fiir C(Dg im Stamm erwarten.
Die Rechnungen zeigen tatsichlich, dass die Aufspaltungen
der vier Quartettlinien um einen Faktor von mehr als zwei
kleiner werden, wenn sich CsD4 im Stamm befindet. Aber
auch fiir das Isotopologe mit Cs,Dg in der Kappe nehmen die
Aufspaltungen um ca. 25 % und damit substantiell ab, in guter
Ubereinstimmung mit der experimentell gefundenen 30-
prozentigen Abnahme (siche auch Tabelle V der Hinter-
grundinformationen). Diese gute Ubereinstimmung besttigt
weiter, dass nicht nur die gehinderte Rotation des Stammes
am beobachteten Tunnelmechanismus beteiligt ist, sondern
auch die Kippbewegung der Kappe.

Nachdem wir Effekte durch Unterschiede in der Polari-
sierung der Molekiile durch den Mikrowellenanregungspuls
minimiert haben (zur genaueren Erklarung des Vorgehens sei
auf die Hintergrundinformationen verwiesen), folgen die
beobachteten Intensititen der Quartettlinien des (CgHy),
einem 3:2:2:1-Verhiltnis. Die niederfrequenten Komponen-
ten des Quartetts (die wir nun kg, =3—3-Ubergiingen
zuordnen konnen) weisen die groBte Intensitdt auf. Im Fall
des Benzoldimers werden die Intensitidten durch drei Fakto-
ren bestimmt: 1) die Linienstirken der Ubergiinge, 2) die
kernspinstatistischen Gewichte der Niveaus, die an den je-
weiligen Ubergingen beteiligt sind, und 3) die Besetzung der
Ausgangsniveaus.

Zu Punkt (1): Unsere Rechnungen zeigen, dass die Lini-
enstirken fiir die verschiedenen Komponenten des Quartetts,
die mit kg,,, =0,1,2,3 beschrieben werden, nahezu gleich
sind.

Zu Punkt (2): Die kernspinstatistischen Gewichte der
verschiedenen Niveaus folgen direkt aus den irreduziblen
Darstellungen der Molekiilsymmetriegruppe (bzw. der Per-
mutations-Inversions-Gruppe), zu denen die jeweiligen Ni-
veaus gehoren. Wie in Lit. [1] gezeigt wird, ist G4, die ge-
eignete Molekiilsymmetriegruppe fiir das Benzoldimer, wenn
die interne Rotation und die Kippbewegung der Kappe sowie
die interne Rotation des Stammes beriicksichtigt werden.
Innerhalb dieser Gruppe G, wiirden die kernspinstatisti-
schen Gewichte des Benzoldimers ein Intensititsverhéltnis
von 1.4:1.8:2.2:1 fiir das Tunnelquartett aufweisen. Insbe-
sondere die relativen Intensitédten fiir die niederfrequenten
Tunnelkomponenten sind im Experiment deutlich grofer.

Zu Punkt (3): Wir wissen von fritheren Untersuchungen
an Molekiilkomplexen,''"* dass die Zahl an verschiedenen
Kernspin-Zustinden in einem Molekiilstrahl stark von klei-
nen Unterschieden der Dissoziationsenergien D, der ver-
schiedenen Dimerzustidnde (bezogen auf die entsprechenden
Monomere) abhingig sein kann. Die unterschiedlichen D-
Werte spielen wihrend der Dimerbildung und der nachfol-
genden Aquilibrierung in der Expansionszone des Molekiil-
strahls eine Rolle. Dieser Effekt wurde auch bereits fiir die
gemischten Isotopologen des Benzoldimers untersucht:®
Unterschiede im D-Wert von gerade einmal 2 cm™' zwischen
(CsDg)(CsHg)S und (CgHg)(CgDy)® sorgen dafiir, dass nur
(C¢Dg)“(C4H,)’ die Expansion iiberleben kann, wenn Neon
oder Argon als Trigergas verwendet werden. Somit kann er-
wartet werden, dass die leicht unterschiedlichen Dissozia-
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tionsenergien D, fiir die einzelnen Tunnelniveaus von (C¢Hg),
mit verschiedenen kg,,,-Werten die Besetzung dieser Ni-
veaus in der endgiiltigen Verteilung des Dimers im Mole-
kiilstrahl stark beeinflussen konnen. Die Dimerniveaus mit
ksmm =0, 1, 2, und 3 sind zudem nahezu isoenergetisch — die
interne Rotation des Stammes ist stark gehindert, und die
(berechneten) Energieunterschiede zwischen diesen Tunnel-
niveaus betragen ca. 1 MHz —, wihrend die entsprechenden
Grundzustandsniveaus des Monomers Rotationsenergien von
0,0.28,0.76 und 1.42 cm ™! aufweisen. Da die interne Rotation
der Kappe im Dimer nahezu ungehindert verlaufen kann, hat
sie praktisch keine Auswirkung auf D,. Also sind die Di-
merniveaus mit kg,., =3 am stabilsten, wobei die D,-Un-
terschiede bezogen auf die kg, =0-Niveaus von 1.42 auf
0.76 auf 0.28 cm™' fiir kg,un=3, 2 bzw. 1 abnehmen. Als
Konsequenz nehmen auch die Besetzungen in der Reihen-
folge kgumm=3, 2, 1, 0 ab. Falls die relativen Populationen
durch die Boltzmann-Faktoren bei T=2 K gegeben wiren,
wiirden sich fir kg,mm =3, 2, 1, 0 Werte von 2.8, 1.7, 1.2, 1.0
ergeben. Wenn wir diese Besetzungszahlen der Niveaus mit
Ksamm = 3, 2, 1, 0 mit dem Verhiltnis der kernspinstatistischen
Gewichte (1.4:1.8:2.2:1) kombinieren, ldsst sich das experi-
mentell beobachtete Intensitdtsverhéltnis von 3:2:2:1 nach-
vollziehen.

Dariiber hinaus haben wir Stark-Verschiebungen fiir fiinf
Rotationsiiberginge von (CsHg), (J+1,K—J,K=5,0-4,0;
5,1<4.1; 7,06,0; 7,16,1) bei verschiedenen elektrischen
Feldstirken bis 1722 Vem™ mit der CAESAR-Anord-
nung!'¥ gemessen. Die Stark-Verschiebungen der einzelnen
Energieniveaus hangen direkt vom Dipolmoment des Dimers
ab. Die Kombination aus Stark-Verschiebungsmessungen mit
hochauflosender Mikrowellenspektroskopie ist demnach gut
geeignet, dieses Dipolmoment prézise zu bestimmen, das uns
zusitzliche Informationen iiber die Struktur des Dimers
geben kann. In unseren Messungen beobachten wir einen li-
nearen Stark-Effekt fiir Rotationsiiberginge mit K=1,
wihrend Uberginge mit K=0 einen quadratischen Stark-
Effekt bei moderaten elektrischen Feldstdarken aufweisen.
Dieses Verhalten im elektrischen Feld ist typisch fiir einen
symmetrischen Kreisel. Aus unseren Messungen ldsst sich ein
Dipolmoment von u = (0.580+0.051) D fiir (C¢H,), bestim-
men. Wenn wir annehmen, dass die hauptsédchlichen Beitrige
zum Gesamtdipolmoment des Benzoldimers die Einzeldi-
polmomente sind, die an jedem Monomer durch das elektri-
sche Feld des Quadrupols des jeweils anderen Monomers
induziert werden, erhalten wir ein berechnetes Gesamtdi-
polmoment von u=0.63 D, in guter Ubereinstimmung mit
unserem experimentellen Wert und mit einem Ab-initio-Wert
VON fhpe, = 0.51 D fiir die T-formige Struktur.!"™

Wir stellen fest, dass unsere neuen spektroskopischen
Messungen an (C4Hg), und am gemischten Isotopologen
(C4Dg)“(C4Hg)® in enger Kombination mit Modellrechnungen
zeigen, dass die fiir das beobachtete Quartett-Aufspaltungs-
muster verantwortlichen Tunnelvorgénge einer konzertierten
Bewegung aus der Kippbewegung der Kappe sowie der in-
ternen Rotation des Stamms entsprechen. Die Mikrowellen-
spektren und die Stark-Effektmessungen bestétigen eindeutig
den frither bereits beobachteten symmetrischen Kreiselcha-
rakter des Benzoldimers.! Dieser entsteht durch die nahezu
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freie interne Rotation des Benzolrings in der Kappe. Es ist
uns also gelungen, das 20-Jahre alte Rétsel um die interne
Dynamik des Benzoldimers zu entschliisseln. Unsere Ergeb-
nisse bereiten auch den Weg fiir weitere Untersuchungen zu
Konformationen und Dynamik von Molekiilkomplexen mit
Arenen vor, die biologisch relevant sein konnen.

Experimentelles

Die Rotationsspektren von (CgHg), und (C4Dg)“(C¢Hy)® wurden mit
dem hochauflosenden FTMW-Spektrometer an der Leibniz Univer-
sitit Hannover!'! (2-26.5 GHz) aufgenommen, das die COBRA-
Anordnung besitzt.'”! Der genaue experimentelle Aufbau ist in
Lit. [16,17] beschrieben. Das Spektrometer erreicht Linienbreiten
von ca. 1.5 kHz (halbe Breite bei halber Hohe) mit Neon als Tri-
gergas, die zu einem Auflosungsvermogen von ca. 4 kHz fiihren.

C¢Hg und C;Dy wurden bei Sigma-Aldrich erworben und ohne
weitere Aufreinigung verwendet. Beide sind bei Raumtemperatur
fliissig, mit Siedepunkten von ca. 80°C und Schmelzpunkten von ca.
6°C. Das Trigergas stromte durch ein Reservoir, das entweder mit
reinem C¢Hy oder aber mit einer 1:1-Mischung aus C¢Hy und CyDg
gefiillt war. AnschlieBend erfolgte die Uberschallexpansion in den
Mikrowellenresonator mithilfe einer Pulsdiise (General Valve Series
9) mit einer 0.8 mm groBen Offnung. Um den Partialdruck des
Benzols zu verringern, wurde das Reservoir mit einer Salz/Eis-Mi-
schung auf —15°C gekiihlt.

Die Stark-Verschiebungsmessungen von (CsH,), wurden mit dem
CAESAR-Aufbau (coaxially aligned electrodes for Stark effect
applied in resonators) durchgefiihrt.""! Er garantiert ein homogenes
elektrisches Feld iiber das gesamte Modusvolumen des Resonators,
aus dem die Molekiile zum erhaltenen Emissionssignal beitragen. Die
Feldstirke wurde mithilfe des J + 1+J = 1<0-Ubergangs von OC*S
(0.02% natiirliche Haufigkeit) unter Verwendung seines bekannten
Dipolmoments von 0.71519(3) D' kalibriert (siche Anhang A in
Lit. [19] fiir Details).
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